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RESUMO

DEGRADACAO ELETROQUIMICA E FOTOQUIMICA EM SERIE DO HERBICIDA
PICLORAM UTILIZANDO UM ANODO DIMENSIONALMENTE ESTAVEL E LUZ UV
— Um sistema eletroquimico-fotoquimico (EQ-FQ) em série e utilizando um anodo
dimensionalmente estavel (ADE) e luz UV foi usado para a oxidacdo e mineralizacéo
do herbicida Picloram (PCL), 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 direta da solucdo no reservatorio
utilizando uma lampada de vapor de Hg (radiagcdo UVA ou UVC). Para o sistema
acoplado (EQ-FQ), os dois processos eram utilizados simultaneamente. Na 12 etapa
do trabalho, as variaveis investigadas foram: i) tipo/poténcia nominal da lampada de
vapor de Hg (UVA de 9 W e UVC de 5 e 9 W) e i) [Fe?*] inicial (0,0; 0,5; 1,0 e 2,0
mmol L™1). Na 22 etapa, que foi realizada com luz UVC de 5 W, investigou-se as
variaveis: i) pH (3, 7, 11 e sem controle) e ii) [NaCl] (0, 1, 2 e 4 g L™%). Os parametros
mantidos constantes foram: vazdo (420 L h™1), temperatura (25 °C), densidade de
corrente (20 mA cm2), [PCL] (100 mg L) e [Na2S04] (0,1 mol L™1). Nas melhores
condicdes obtidas na segunda etapa (lampada de UVC 5W, 1,0 g L' de NaCl, sem
controle de pH), realizou-se, comparativamente, o tratamento eletroquimico com um
anodo de diamante dopado com boro (EQ-DDB). Utilizou-se a cromatografia liquida
de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas e a medi¢cdo do teor de
carbono organico total para o acompanhamento da [PCL] e de seus intermediarios,
bem como o grau de mineralizacdo (conversao a COz), respectivamente. O sistema
EQ-FQ utilizando a lampada UVA de 9 W mostrou um efeito sinérgico na
mineralizacdo do PCL, frente a oxidacdo, além de alcancar significativas taxas de
conversdo a COz, quando se utilizou uma concentracéo inicial de Fe?* igual a 1,0
mmol L1, devido a formacéo de radicais HO- e Cls. Acredita-se que isso possa ser
devido a homdlise da espécie HOCI mediada por ions Fe?* (reagdo tipo Fenton).
Apesar disso, 0s ensaios com luz UVC foram mais promissores para a oxidacao e
mineralizacdo do PCL. Na segunda etapa, solucfes acidas e neutras, em qualquer
concentracdo de NaCl, apresentaram elevadas taxas de oxidacdo e de
mineralizacdo do PCL. Este comportamento é devido a oxida¢do quimica no interior
da solucdo e mediada pelos radicais HO-« e Cl+, fotogerados pela homdlise do HOCI.
Observou-se que o processo EQ-FQ apresentou eficiéncias comparaveis, e em
alguns casos superiores, em termos de oxidacdo e mineralizacdo do PCL, grau de
conversdo a CO:2 e eficiéncia de corrente de mineralizagdo, em comparagdo com o
EQ-DDB. Poucos intermediarios reacionais foram detectados e apenas um advindo
de reacOes de hidroxilacdo, o que comprova o ataque pelo radical HO+ advindo do
processo EQ-FQ. Com relagédo aos acidos carboxilicos de cadeia curta, o processo
EQ-FQ gerou como subproduto o acido dicloroacético (além de outros), que foi
praticamente consumido ao longo do tratamento; contudo, o processo EQ-DDB,
gerou pequenas quantidades de acido cloroacético, que nao foi totalmente
consumido ao longo do tratamento. Finalmente, a solucéo tratada pelo processo EQ-
FQ nao apresentou toxicidade frente a bactéria Escherichia Coli.
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ABSTRACT

COUPLED ELECTROCHEMICAL AND PHOTOCHEMICAL DEGRADATION OF
PICLORAM HERBICIDE USING A DIMENSIONALLY STABLE ANODE AND UV
LIGHT - A coupled electrochemical-photochemical system (EQ-FQ) using a
dimensionally stable anode (ADE) and UV light was used for the oxidation and
mineralization of picloram (PCL) herbicide, which is a potential contaminant of
surface water and groundwater. The electrochemical process was conducted using a
filter-press flow cell and the photochemical one through direct irradiation of the
solution in the reservoir using a Hg lamp (UVA and UVC radiation). For the combined
system (EQ-FQ), both processes were simultaneously used. In the first part of this
work, the investigated variables were: i) type/nominal power of the Hg lamp (UVA 9
W and UVC 5 and 9 W) and ii) initial [Fe2*] (0.0; 0.5, 1.0 and 2.0 mmol L™). In the
second part, which was carried out using a 5 W UVC light, the investigated variables
were: i) pH (3, 7, 11 and without control) and ii) [NaCl] (0, 1, 2 and 4 g L™1). Other
parameters were kept constant such as, flow rate (420 L h™1), temperature (25 °C),
current density (20 mA cm~2), [PCL] (100 mg L) and [Na2SQ04] (0.1 mol L™). In the
optimized conditions of the second part (5 W UVC lamp, without pH control, and
using NaCl 1,0 g L), a electrochemical treatment was carried out comparatively and
using a boron-doped diamond anode (EQ-DDB). High performance liquid
chromatography coupled to mass spectrometry and total organic carbon
measurements were used to monitor the [PCL] and of its intermediates, as well as
the degree of mineralization (CO2 conversion), respectively. The EQ-FQ system
using a 9 W UVA light exhibited a synergistic effect during PCL mineralization in
comparison to its oxidation. High CO2 conversion rates were attained when using an
initial concentration of Fe?* equal to 1,0 mmol L™, due to the formation of HO+ and
Cl radicals. This might be due to HOCI homolysis mediated by Fe?* ions (Fenton like
reaction). Nevertheless, experiments using a UVC light were more promising for the
oxidation and mineralization of PCL. In the second part, acidic to neutral solutions,
independently of the NaCl amount, led to high PCL oxidation and mineralization
rates. That behavior is due to the chemical oxidation mediated by HO- and Cl-
radicals, which were photogenerated by the HOCI homolysis. The EQ-FQ system
showed comparable efficiencies, in some conditions superior, concerning the
oxidation and mineralization of PCL, degree of conversion to COz2, and mineralization
current efficiency in comparison to the EQ-DDB process. Few reaction byproducts
were detected and only one of them resulting from hydroxylation reactions. This
result indicates the attack of HO- radicals originating from the EQ-FQ process.
Concerning short chain carboxylic acids, the EQ-FQ process produced dichloroacetic
acid (and others), which was almost completely consumed during treatment;
however, the EQ-DDB process produced small amounts of chloroacetic acid, which
was not completely eliminated during treatment. Finally, the treated solution using the
EQ-FQ process exhibited no toxicity towards Escherichia Coli bacteria.
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1 —INTRODUCAO

1.1 -Consideracdes Gerais

Sabe-se que a superficie do planeta Terra € formado em sua grande
maioria (75%) por &4gua salgada e doce, sendo o restante, terra®. No entanto,
somente a agua doce é apropriada para o consumo em geral, 0 que representa
apenas 2,5% do total. Deste montante, 1,5% se encontra na forma de gelo nos polos
e somente 1,0 % é aproveitavel para o uso em geral; com uma percentagem maior
(97,5% das aguas do planeta) estdo as aguas salgadas, improprias para o0 consumo
humano, dispostas em mares e oceanos (Villela et al.* (1980)).

Levando em consideracdo os dados expostos anteriormente e o fato da
populacdo mundial ter atingido 7 bilhdes de pessoas em 2011, a preocupac¢do com
0s corpos de 4guas naturais e potaveis aumentou, jA que a demanda e a escassez
daquele recurso aumentaram na mesma proporcao.

Diversos fatores sdo responsaveis pelo esgotamento dos recursos
hidricosP. Dentre estes, pode-se citar a falta de saneamento basico, problemas
durante o processo de distribuicdo e, sem duavida, ganhando o maior destaque, a
poluicdo da agua por diversos poluentes. Com relacdo ao ultimo caso, que sera
discutido mais adiante, a agua consumida pelas atividades humana, agricola ou
industrial é devolvida a natureza, em muitos casos poluida. Esta poluicdo pode
atingir niveis tdo altos que seu tratamento adequado e retorno ao meio ambiente é
praticamente inviavel. Para efeito apenas de conhecimento, outro fator muito
importante e de destaque esta relacionado com as perdas na distribuicdo de agua
potavel para a populacdo (como vazamentos ou os conhecidos “gatos”). No Brasil,

37% da agua tratada é perdida antes de chegar até as torneiras para a populacao®.

& Informacg®es retiradas da pagina eletrdnica da Companhia de Saneamento Bésico do Estado de
S&o Paulo: http://site.sabesp.com.br/site/interna/Default.aspx?secaold=97 — acessado em
10/08/2016.

b-Informacses retiradas da pagina eletrbnica: http://www.educacao.cc/ambiental/contaminacao-da-
agua-causas-e-consequencias/ - acessado em 22/07/2016.

¢ Informacdes retiradas da pagina eletronica do Jornal Folha de Sao Paulo:
http://www1.folha.uol.com.br/cotidiano/2015/01/1578007-brasil-desperdica-37-da-agua-tratada-
aponta-relatorio-do-governo-federal.shtml - acessado em 20/09/2016


http://www1.folha.uol.com.br/infograficos/2015/01/118521-agua-no-brasil.shtml%20acessado%20em%2022/07/2016
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De certa forma, essas perdas podem ser devidas a problemas em
hidrantes, registros defeituosos ou desgastados ou até mesmo em tubulacdes
rachadas, quebradas ou perfuradas, entre outros problemas.

No Brasil, entre os anos de 2008 e 2013, houve uma diminuicdo na
percentagem com relacdo a perda de agua durante a distribuicdo para a populacao
(de 41,1% para 37%)9, porém esse valor se encontra muito acima daquele obtido
para outros paises como Japdo (3%), Alemanha (7%) e Inglaterra (20%)9. Além
disso, nesse periodo a média no consumo de agua por habitante no Brasil também
aumentou, de 151,2 para 166,3 L por habitante/dia%, quantidade consideravelmente
acima daquela recomendada pela Organizacdo Mundial de Saude (OMS) para uma
pessoa (110 L/dia)q.

A partir dos dados fornecidos acima, é crescente a preocupacdo com
corpos de aguas naturais, principalmente com relacdo a sua poluicdo por diversos
poluentes. Isso é reflexo do crescimento exponencial da populacdo e da crescente
demanda desta por novos produtos, aliada ao aumento da atividade industrial ao
longo dos dltimos anos e, principalmente, devido ao descarte de &guas
contaminadas nos corpos de aguas naturais.

Paralelamente, leis e regulamentacBes tém forcado as industrias a
aceitarem a responsabilidade de tratamento ou armazenamento correto de seus
efluentes, antes do devido descarte, afim de minimizar ao maximo a poluicdo. Dentre
estas regulamentacdes, a Resolucdo N° 357, de 17 de mar¢o de 2005 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)®, é a de maior destaque. Esta Resolucéo
“dispbe sobre a classificacdo dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e padrdes de lancamento de

efluentes, e da outras providéncias.”

d- InformagGes retiradas da pagina eletrénica do Jornal Folha de Sdo Paulo (infograficos):
http://www1.folha.uol.com.br/infograficos/2015/01/118521-agua-no-brasil.shtml| - acessado em
22/07/2016.

e Informagdes retiradas da pagina eletrénica do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA):
http://www.mma.gov.br/port/conama’/res/res05/res35705.pdf - acessado em 23/07/2016.
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Desse modo, residuos (ou efluentes) de qualquer fonte que possa ser
considerada poluidora somente poderédo ser despejados diretamente nos corpos de
agua apos o devido tratamento e que estejam de acordo com as condi¢des® exigidas
naquela resolucéo, principalmente com relacdo a concentracdo de substancias
inorganicas e organicas, temperatura (inferior a 40 °C), pH (entre 5 e 9), auséncia de
materiais sedimentaveis, entre outras.

Ainda de acordo com o CONAMAE, os poluentes quimicos podem ser
classificados em inorganicos, entre os quais se destacam 0s metais toxicos
(chumbo, mercurio, estanho, cromo, entre outros) que apresentam alta toxicidade e
causam sérios danos ao meio ambiente e aos seres humanos, se descartados
inadequadamente, e organicos. Nesta Ultima classe se destacam o cloroférmio,
tetracloreto de carbono, fendis, entre outros.

Além desses poluentes organicos citados, outras classes de compostos
tem chamado atencdo, como, por exemplo, farmacos, cosméticos, produtos de
higiene pessoal e domésticos, corantes e agrotoxicos, muito conhecidos como
compostos organicos sintéticos e incluidos na classe dos chamados poluentes
emergentes (recentemente detectados em matrizes ambientais), jA& que sé&o
compostos caracterizados por apresentarem estruturas complexas e elevada carga
organica e ndo serem facilmente biodegradaveis, além de apresentarem elevada
toxicidade aos meios aquaticos e ao homem. Tais compostos também séo
caracterizados por apresentar elevada estabilidade no meio ambiente, devido ao alto
grau de aromaticidade presente na estrutura desses compostos?.

Devido a possibilidade da falta de agua, recurso tdo fundamental para
diversos setores da sociedade, o campo das ciéncias ambientais tem ganhado
destaque e realizado significativos progressos, principalmente no desenvolvimento
de novas tecnologias e/ou acoplamento de técnicas. E desejavel que tais técnicas
sejam eficazes, viadveis energeticamente e ambientalmente amigaveis na remocao

da carga orgéanica indesejavel em aguas contaminadas, a fim de recupera-las.

e Informag0es retiradas da pagina eletronica do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA):
http://www.mma.gov.br/port/conama/res/res05/res35705.pdf - acessado em 23/07/2016.
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1.2 — Compostos organicos sintéticos (COS)

Diversas sdo as finalidades de uso dos COS no dia a dia pela
sociedade, seja na producdo e conservagdo de alimentos, processos industriais
(grande destaque para a industria de defensivos agricolas), cuidado com a saude
humana e animal, entre outros. Porém, seu uso desenfreado, e a presenca desses
compostos na analise de efluentes industriais, desencadeou um crescente interesse
no monitoramento destes COS nos ambientes aquatico e terrestre, devido
principalmente a sua possivel bioacumulagédo e elevada toxicidade®, além de serem
potenciais agentes mutagénicos e cancerigenos?*. Em alguns casos, esses
compostos podem atuar como desreguladores enddécrinos®.

Em funcdo do uso de forma desenfreada, esses compostos podem
chegar ao meio ambiente pelo descarte inapropriado® (efluentes industriais ou
domésticos), derramamento e armazenamento incorreto dos mesmos durante o
processo de producédo ou transporte. De certa forma, o tratamento desses efluentes,
antes de serem descartados, é de extrema importancia.

Dentre as classes de compostos organicos sintéticos, os agrotoxicos
(também conhecidos como pesticidas, defensivos agricolas e agroquimicos) vém
ganhando destaque devido ao aumento da demanda por alimento, consequéncia do
alto crescimento demografico dos udltimos anos. Isto se reflete em uma maior
guantidade utilizada destes compostos (principalmente no Brasil), visando garantir a
elevada produtividade das mais variadas atividades agricolas. Os pesticidas
englobam distintas classes de substancias quimicas com acdo toxica especifica,
como: herbicidas, inseticidas, acaricidas, fungicidas, nematicidas e rodenticidas'.

Segundo a EPAf, Environmental Protection Agency (EUA), os
pesticidas sdo formados por compostos ou mistura de compostos destinados a
destruir, prevenir, impedir ou mitigar qualquer praga presentes em lavouras ou

pastagens.

fInformacdes retiradas da pagina eletronica da Agéncia de Prote¢do Ambiental Americana:
https://www.epa.gov/ingredients-used-pesticide-products/basic-information-about-pesticide-
ingredients - acessado em 25/07/2016.
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Ainda segundo a EPAf, os pesticidas sdo constituidos por i)
ingredientes ativos: substancias quimicas formuladas que previnem, destroem,
impedem e mitigam uma praga ou doencas que possam interferir na producéo de
determinado alimento, a fim também de aumentar o potencial produtivo do solo e ii)
ingredientes inertes’: importantes no desempenho e na usabilidade do produto.

O uso intensivo de agrotoxicos, além da poluicdo ambiental, pode
causar maleficios aos aplicadores dos produtos (maior exposicdo em seu ambiente
de trabalho), assim como para os consumidores de alimentos que contenham o0s
pesticidas. De certa forma, os efeitos sdo mais marcantes para a primeira categoria.
Os efeitos devido a intoxicacdo aguda sdo caracterizados por irritagdo da pele e
olhos, coceira, codlicas, vOmitos, diarréias, problemas respiratorios, problemas
gastrointestinais, distlrbios musculares e fraqueza'®3,

Com relacdo a intoxicacdo crbnica, decorrente da exposicao
prolongada do agrotéxico ou de seus residuos, (presentes em alimentos e no
ambiente mesmo que em doses muito baixas) pouco se conhece a respeito dos
efeitos, pois estes podem surgir apés anos de exposi¢cdo. Mesmo nao sendo muito
conhecidos, problemas oculares e gastrointestinais, no sistema respiratorio,
cardiovascular e neurologico, além de infertilidade, impoténcia sexual, desregulacéo
hormonal, cancer, sdo alguns dos efeitos que a literatura médica aponta, sendo a
reversibilidade do quadro clinico praticamente impossivel.

No Brasil, os agrotoxicos sdo classificados em quatro classes
diferentes (Lei 7.802 de 1989). Estas classes, bem como suas cores, dependera
basicamente de sua respectiva toxicidade, conforme mostra a Tabela 1.1.

Levando-se em consideragcdo 0 exposto acima, uma variedade de
herbicidas é utilizado na agricultura, em diferentes paises, para as mais diversas
finalidades. Neste caso, escolheu-se o herbicida picloram (PCL) como o composto
organico de estudo desse trabalho, principalmente, por ser muito utilizado na
agricultura brasileira e ser considerado pela Anvisa como extremamente toxico

(classe I). A seguir, é feita uma breve revisédo das propriedades desse composto.

fInformacdes retiradas da pagina eletronica da Agéncia de Prote¢do Ambiental Americana:
https://www.epa.gov/ingredients-used-pesticide-products/basic-information-about-pesticide-
ingredients - acessado em 25/07/2016.
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TABELA 1.1 — Classificacdo dos agrotoxicos no Brasil de acordo com suas cores e
grau de toxicidade. (Figura retirada de http://slideplayer.com.br/slide/3997111/
acessado em 06/08/2016)

CLASSE GRAU ' COR DA FAIXA

Classel Extremamente toxicos ﬁ Vermelha
o

L
i
Classe ﬁ Altamente toxicos Amarela
=

i
Classe lll Medianamente toxicos ? Azul

Classe IV ? Pouco toxicos Verde

1.2.1 — Herbicida picloram (PCL)

A Figura 1.1 mostra a estrutura molecular da molécula de PCL, que é
um herbicida clorado da classe dos acidos carboxilicos de piridina (grupo quimico:
acido piridinocarboxilico e nomenclatura segundo a IUPAC: 4-amino-3,5,6-
tricloropiridina-2-acido carboxilico)9, muito utilizado em diversos paises, em lavouras
de cana de acUcar, culturas de arroz e trigo, entre outras 7+ & 102,

Esse composto pode ser aplicado tanto antes quanto apds o
nascimento das plantas infestantes em cada lavoura ou culturaf, além de apresentar
uma estabilidade considerada de moderada a alta e um tempo de vida média
relativamente alto (90 dias)'°!. Cabe ressaltar que, como esse herbicida é utilizado
em pastagens e lavouras, a adicdo desse corante demarca o local onde a aplicacéo

deste herbicida ja tenha sido feita.

9 Informacdes retiradas da pagna eletrénica da Agéncia Nacional de Vigilanicia Sanitaria (Anvisa):
http://portal.anvisa.gov.br/documents/111215/117782/P07%2B%2BPicloram.pdf/befc31c0-a69c-464c-
8636-8837d7b68720 - Acessado em 18/07/2016
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FIGURA 1.1 — Estrutura molecular da molécula de picloram.

Esse herbicida também apresenta uma solubilidade relativamente alta®
(430 mg L) em A&gua. De certa forma, as caracteristicas apresentadas
anteriormente desse herbicida gera uma preocupacdo do ponto de vista ambiental,
principalmente com relacdo a contaminacdo dos lencois freaticos, ja que o PCL é
considerado extremamente toxico pela Anvisa (classe )9, apresenta alta
estabilidade, altamente persistenteY e esta entre os agrotéxicos mais moveis
registrados”, além de ser resistente ao processo de degradacdo anaerdbico e
aerobico".

Com relacdo a poluicdo, Padoley et al.l° evidenciaram a grande
guantidade de compostos heteroaromaticos contendo nitrogénio, tais como piridina,
quinolina, picolina, entre outros, principalmente por sua toxicidade e efeito
cancerigeno. Diversas sdo as fontes (industrias ou processos industriais que geram
aguas contaminadas contendo poluentes heterociclicos nitrogenados) de geracéo
desses compostos. Um fato bastante interessante € que o PCL, composto de estudo
desse trabalho, estava presente nesses efluentes industriais; o PCL € um exemplo

desses compostos heteroaromaticos (piridina) contendo nitrogénio.

9 Informac0es retiradas da pagna eletronica da Agéncia Nacional de Vigilanicia Sanitaria (Anvisa):
http://portal.anvisa.gov.br/documents/111215/117782/P07%2B%2BPicloram.pdf/befc31c0-a69c-464c-
8636-8837d7b68720 - Acessado em 18/07/2016

h Informacdes retiradas da pagina eletrénica da Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (EPA):
https://www3.epa.gov/pesticides/chem_search/reg_actions/reregistration/fs_PC-005101_1-Aug-95.pdf
Acessado em 22/07/2016
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De certa forma, a presenca desses compostos organicos em efluentes
industriais pode causar sérios danos se ndo forem devidamente tratados antes de
serem despejados nos corpos de aguas em geral. Evidentemente, isso é um
problema, ainda mais que as estacdes de tratamento, utilizando os métodos
classicos, sdo incapazes de eliminar esses poluentes eficientemente!l. A partir
disso, varios métodos, ou até o acoplamento de técnicas, para a remocdo desses
compostos organicos poluentes vem sendo elaborados ou implementados para
otimizar o reuso da agua em diferentes ambientes, afim de promover o consumo
sustentavel desse importante recurso. A proxima secado mostrara as principais
técnicas utilizadas no tratamento de efluentes liquidos contendo compostos

organicos sintéticos.

1.3 — Métodos de tratamento de compostos organicos sintéticos
(COS)

Vérias possibilidades de tratamento de efluentes contendo compostos
organicos ja foram estudados pela literatural? 13 14 24 Dentre estes métodos, o
biolégico € o mais utilizado, porém apresenta algumas limitacdes. O processo, que
utiliza microrganismos (como fungos, bactérias e algas) capazes de degradar a
matéria organica (tanto na presenca quanto na auséncia de O2) existente nos
efluentes é considerado de baixo custo, o que o torna atraente economicamente,
porém necessita de grandes areas fisicas para a sua operacao (lagoas de digestao
biolégica), necessidade de um elevado tempo de tratamento, além da geracdo de
altas quantidades de lodo. Além disso, muitos compostos organicos téxicos e
recalcitrantes (ndo biodegradaveis) sdo pouco ou nada degradados pelos
microrganismos, o que de certa forma acaba limitando o uso deste tipo de
tratamento. Cabe ressaltar ainda que pequenas alteracbes no pH, concentracdo de
poluentes ou até mesmo na composicdo do meio em que Se encontram 0S
microrganismos, pode inibir e paralisar o processo de degradacdo®® ou transformar o
composto de partida em produtos mais toxicos do que o inicial (por exemplo, as
aminas aromaticas'4).

Outros tratamentos, conhecidos como fisico-quimicos, englobam a

adsorcao, filtracdo, coagulacao e a floculacdo, como uma opgao na separacao dos
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COS do meio liquido. As duas primeiras técnicas levam apenas a separacdo de
fases (liquida para solida), ndo ocorrendo a degradacdo dos COS. De certa forma, o
poluente filtrado precisa ser destinado a outro processo de degradagao. No processo
de adsorcao, o carvao ativado pode ser regenerado ao final do tratamento. Para
isso, ele é aquecido a 950 °C para provocar a incineracdo dos compostos organicos.
Esta etapa, que resulta na remocdo dos compostos organicos da agua, produz
residuos gasosos poluentes.

Com relacdo a coagulacédo e floculacdo, floculantes inorganicos sao
utilizados para que ocorra a precipitacdo dos poluentes; contudo, para se obter uma
alta eficiéncia no processo, € necessario utilizar grandes quantidades desses
floculantes inorganicos. Adicionalmente, esses processos geram uma grande
guantidade de lodo (como no tratamento bioldgico). Desse modo, 0S processos
envolvidos na metodologia fisico-quimica tratam o efluente de maneira parcial, o que
acaba inviabilizando a utilizacdo dessas técnicas.

Por outro lado, as técnicas de tratamento por degradacdo quimica
(conhecidos como tratamentos quimicos) baseiam-se em reacfes de oxidacdo dos
COS, utilizando-se de agentes quimicos altamente oxidantes como cloro ativo (Clz,
HOCI e OCI"), ozénio (O3z), peréxido de hidrogénio (H20z2), entre outros. Neste caso,
a clivagem de ligacdes das moléculas do composto organico se da pelo ataque das
espécies oxidantes. A ozonizacdo € um dos métodos quimicos mais utilizados no
tratamento de &guas contaminadas por compostos organicos; contudo, tais
processos quimicos apresentam a limitagdo de baixa velocidade de oxidacdo e
producdo de compostos mais toxicos que 0s contaminantes iniciais, principalmente
guando se utiliza cloro ativo em solucdo (compostos organoclorados). Alguns outros
inconvenientes, como a necessidade de estocagem e transporte de reagentes
altamente oxidantes utilizados durante o processo, fazem com que sua aplicacéo
seja restrita.

Ja com relacdo aos processos oxidativos avangados (POA), estes
apresentam a principal caracteristica de oxidar qualquer composto organico
recalcitrante, pela geragdo de radicais hidroxila (HO-+). Esta espécie apresenta
elevada reatividade e alto poder oxidante, sendo por isso considerado um oxidante
nao seletivo. Dentre 0s principais métodos, na classe dos POA, pode-se citar a
fot6lise homogénea, em que se utiliza da radiacéo ultravioleta (UV) para a fotdlise do

H202 (UV/H202) ou Os (UV/O3) na geracdo de radicais HOe ou processos de
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oxidacao, tanto homogéneo quanto heterogéneo, sem utilizar radiacdo. Neste ultimo
caso, a geragdo do HO- se da por meio da decomposi¢ao catalitica do H202 em
condicdes acidas (reacdo de Fenton) ou O3 em solugBes alcalinas. Como nas outras
técnicas, as limitacdes destes processos se devem ao baixo tempo de meia vida do
HO+ em solugdo, além dos elevados custos de implementagcdo das técnicas e de
estocagem dos principais reagentes utilizados durante os processos?®.

Deste modo, a tecnologia eletroquimica é uma técnica que vem sendo
muito estudada no tratamento de efluentes contendo COS, como uma possivel
alternativa aos processos citados anteriormente sendo, portanto, aplicada a
diferentes tipos de moléculas, dentre elas corantes® 17:18 agrotdxicos/pesticidas® 2°
e farmacos?t 2% 23, Como serd mostrado mais adiante, a eficiéncia desse processo
depende basicamente do tipo de eletrdlito de suporte utilizado, uma vez que esse
determinara as espécies oxidantes eletrogeradas em solucao e, consequentemente,
a taxa de oxidacado, bem como da escolha do material de eletrodo utilizado na célula
(mais precisamente do material do anodo). Assim como todas as técnicas,
apresentam pontos positivos e pontos negativos e a seguir sdo listados algumas
caracteristicas do tratamento eletroquimico:24 25 26

© Aplicavel a uma grande quantidade de meios reacionais: utilizado para oxidar
uma grande quantidade de classe de compostos, seja em solucdes diluidas
ou concentradas, pequenos ou grandes volumes (mL ou m?) de efluentes a
ser tratado;

© Condi¢des brandas de operacéo: sem a necessidade de se utilizar reagentes
perigosos, elevadas temperaturas ou elevados valores de pressdo?’;

© Alta eficiéncia energética: apOs otimizadas as melhores condigdes de
operagdo para o processo (hidrodindmica, concentracdo de poluente e
corrente elétrica aplicada), pode-se minimizar as perdas de energia,
decorrente de reacOes paralelas, bem como fazer com que quase a
totalidade da corrente elétrica aplicada seja utilizada de fato na degradacéo
do composto orgéanico poluente;

© Mineralizagéo total dos COS: conversdo parcial ou total dos compostos
organicos em CO2, H20 e/ou outros compostos de mineralizacao,
dependendo do material de eletrodo utilizado durante o processo de

oxidacéo;?®
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© Facil implementacdo e automatizacdo: as principais variaveis elétricas
(potencial e corrente: controle cinético) sdo facilmente controladas.

$ Elevado consumo energético durante o processo;

$ Necessidade de elevada condutividade: presenca de grandes quantidades de
sais (eletrdlito de suporte) que necessitam serem removidos ao final do
processo de tratamento;

$ Possivel formacdo de substancias toxicas: principalmente em algumas
condi¢cBes experimentais contendo ions CI;

$ Elevado custo de alguns eletrodos utilizados no processo de oxidacdo

eletroquimica (ou eletroxidacao).

1.3.1 - Tratamento eletroquimico: Mecanismo de oxidacdo e

materiais de eletrodo

Como citado anteriormente, o desempenho do processo de oxidagéo
eletroquimica de compostos organicos depende da composicdo do eletrdlito de
suporte, bem como do tipo de material de anodo escolhido. Uma grande variedade
de materiais de anodos ainda continua sendo estudada na oxidacdo de compostos
organicos poluentes;17 19 22,48, 49,68 desse modo, cabe destacar que cada material de
eletrodo ter4 seu préprio mecanismo de oxidacdo, além de uma eficiéncia de
degradacdo caracteristica que, basicamente, dependera do grau de eficiéncia da
oxidacao do eletrodo, como sera discutido mais adiante. O tratamento eletroquimico,
mais precisamente a oxidacdo, pode ser dividido em basicamente duas formas:
oxidacdo direta e oxidagdo indireta.> 2°

1.3.1.1- Oxidacéo direta

A oxidacdo direta de COS ocorre quando a espécie organica a ser
oxidada se adsorve na superficie do eletrodo e ali é oxidada pela troca de elétrons
entre eles. De certa forma, a molécula organica necessita chegar até a superficie do
eletrodo para ser oxidada, o que mostra que esse mecanismo de oxidacédo é

fortemente dependente do transporte de massa da espécie contaminante até a
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superficie do eletrodo, além da transferéncia de elétron entre o composto organico e
o eletrodo (essa transferéncia de elétrons € determinada pela atividade do eletrodo e
densidade de corrente). O processo é mostrado na equacdo 1, em que se denota R

como o poluente e P os produtos apoés sofrer oxidacéo:

Rads — Pagst €~ (1)

Esse tipo de mecanismo apresenta uma baixa velocidade de
degradacéao, possivelmente pela desativacdo do material andédico com consequente
perda de area ativa causada pela polimerizacdo do poluente na superficie do
eletrodo®, além de ser realizado em baixos potenciais (a fim de evitar a reacéo de
desprendimento de oxigénio). Este tipo de oxidacao é utilizado com metais nobres e
em valores de potencial que permanecem na regido de estabilidade da agua, na

auséncia de espécies inorganicas em solucédo que possam gerar oxidantes.

1.3.1.2—- Oxidacao indireta e materiais de eletrodo

O processo de oxidacao indireta ocorre quando espécies com elevado
poder oxidante sdo geradas in situ e eletroquimicamente, para oxidar a matéria
organica no interior da solucéo. Contrariamente ao que ocorre na oxidagao direta, na
oxidacgédo indireta ndo hé troca de elétrons diretamente entre o material de eletrodo e
a espécie organica poluente, ja que as espécies oxidantes geradas atuam como
intermediarios na transferéncia de elétrons entre 0 composto organico e o material
de eletrodo no interior da solucéo. De certa forma, a principal vantagem de se utilizar
a oxidacdo indireta € o menor contato do composto poluente com a superficie do
anodo, a fim de evitar a desativacdo deste pela polimerizacdo do poluente na
superficie do anodo®. Diversas sdo as maneiras em que se pode empregar a
oxidacdo indireta, destacando-se i) a producdo de intermediarios oxidantes
resultantes da reacdo de oxidacdo da agua (na regido da reacao de desprendimento
de oxigénio — RDO, em 1,23 V vs EPH), ii) espécies oxidantes radicalares como o
HO-, iii) fons persulfato (S20s27), perfosfato (P20s?"), percarbonato (C2062") e cloro
ativo (Clz, HCIO, OCI)quando ions sulfato, fosfato, carbonato e cloreto,

respectivamente, sdo utilizados na eletrélise'® e iv) Os. Além desses ions inorganicos
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adicionados, existe também a possibilidade de se utilizar pares redox metalicost> 24
como Ag(I1)/Ag(l), Co(ll)/Co(ll), Fe(lll)/Fe(ll), Ce(IV)/Ce(lll) e Mn(lI)/Mn(ll).

A partir do que foi exposto acima, observa-se que a eficiéncia do
processo de oxidacdo indireta depende basicamente das espécies oxidantes
geradas em solucdo e que oxidardo o composto organico. A partir disso, Panizza e
Cerisolal®, mencionaram quatro requisitos principais para a obtencdo de uma alta
eficiéncia no processo de oxidacao indireta de COS: i) minima adsor¢éo dos COS na
superficie do anodo (afim de evitar sua desativacdo); ii) as espécies oxidantes
devem ser geradas em um potencial que ndo seja préximo ao potencial da RDO; iii)
rapidez na geracéo das espécies intermediarias e iv) a velocidade de degradacéo do
composto organico, pela espécie oxidante, deve ser mais alta do que qualquer
reacao parasita em solucéo.

A oxidacao indireta € comum para eletrodos de 6xidos de metais de
transicdo (como por exemplo PbOz2, SnO2, RuOz, IrO2) ou n&o, como o eletrodo de
diamante dopado com boro (DDB)®.

Segundo Comninellis®!, estes eletrodos podem ser divididos em
eletrodos ndo-ativos e ativos. Os eletrodos denominados néo-ativos sdo capazes de
gerar radicais HO- (pela oxidacdo da H20) que estdo fracamente adsorvidos
(fisicamente) na superficie do 6xido metélico (MOx). A equacdo 2 mostra este

processo:

MO, + H,O — MO, (HO*) +H"+ e~ (2)

De certa forma, os radicais HO+ adsorvidos atacam os atomos de
carbono do poluente que se difundiu até a superficie do anodo e que sdo mais
facilmente oxidaveis, levando a mineralizacdo parcial ou completa dos compostos
organicos (conversdo total a CO2, H20 e ions inorganicos), conforme mostra a
equacao 3. Os eletrodos que promovem a oxidacdo da matéria organica, como
mostrado anteriormente, sédo os eletrodos de PbO2 (na fase beta — ) e SnOz, além

do eletrodo de DDB (neste caso, ndo é um oxido metalico).

MO, (HO*) + R — MO, + CO, + H,O + H" + e~ (3)
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Entretanto, nem todas as espécies radicalares produzidas s&o
utilizadas no processo de oxidacdo. Parte delas podem ser consumidas por reacdes
paralelas, como a reacdo de desprendimento de oxigénio, dada pela equacéo 4 e 5

para qualquer eletrodo ndo-ativo e o eletrodo de DDB, respectivamente.

MO, (HO*) — MO, + 20, + H'+ e~ (4)
DDB(HO+) —»DDB + 50, + H" +e” (5)

Ja com relacéo aos eletrodos ativos, como por exemplo os eletrodos de
oxido de ruténio (RuOz2) e iridio (IrOz), também ocorre a geragédo de espécies do tipo
HOe; contudo, o oxigénio do radical pode interagir com a estrutura do 6xido MOx
para formar um oOxido superior MOx+1, ou seja, h4 a formacdo de uma ligacéo

guimica entre o oxigénio (advindo da agua) e o substrato, como mostra a equacao 6:
MO, (HO*) — MOy, +H + e~ (6)

O oxigénio fortemente adsorvido na rede cristalina do 6xido, ou seja, 0
par redox MOx/MOx+1, € chamado de oxigénio “ativo”. A incorporacdo do oxigénio no
oxido MOx ocorre pela possibilidade de acomodacédo na rede cristalina do oxido
inicial. A nova espécie gerada (MOx+1), embora apresente um grau de oxidagao
maior que a espécie de partida, ndo se apresenta eletroquimicamente viavel para a
oxidacdo dos COS a COq. Este pode participar ocasionando uma oxidag¢éo branda
(ndo levando o composto poluente a CO2, H20 e sais inorganicos) dos compostos

organicos e conduzindo a uma elevada concentragcdo de intermediarios (equacao 7).
MO,.1 + R —» MO, + RO (7

Como anteriormente, também existe a possibilidade de produzir

oxigénio, como reacgao parasita, conforme mostra a equacao 6:

MOyuq — MO, + 50, ®)
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Para uma maior eficiéncia no processo de degradacdo, o oxigénio
“ativo” deve manter-se como HOe, ao invés de ser englobado na rede cristalina do
oxido e dar origem ao Oxido superior. De certa forma, isso sO é possivel quando o
oxido apresenta uma rede cristalina densamente empacotada, em que a superficie
do eletrodo apresenta uma grande quantidade de sitios ativos (local onde os radicais
se adsorvem). Para que as condi¢cdes anteriores sejam satisfeitas, a presenca de
espacos disponiveis para acomodacdo do oxigénio na rede cristalina do metal
utilizado (sempre na forma de seus oxidos metdlicos) ndo deve ocorrer e, além
disso, o metal deve estar em seu estado de oxidagcdo maximo.

Como reportado anteriormente, os eletrodos podem ser divididos em
ativos e nao-ativos e a oxidacao, mediada por radicais HOe, chamada de indireta. No
entanto, o poder oxidante de um material de eletrodo esta intimamente relacionado
com a interacdo entre o radical HO- e a superficie do material do anodo. Sendo
assim, Kapalka et al.3? propuseram outra classificacdo para os materiais comumente
utilizados como anodos no processo de degradacdo, baseado na oxidacdo
eletroquimica em solucdo acida, como sendo de baixo a alto poder oxidante, como
mostra a Tabela 1.2.

De acordo com a tabela e como regra geral, quanto maior a interacéo
do radical HO+ com a superficie do eletrodo (quimiossorcdo — alta entalpia de
adsorcao do radical HO+), menor sera a eficiéncia de degradacdo dos COS e mais
favoravel sera a reacdo de desprendimento de Oz. Tais eletrodos séo classificados
como de baixo poder oxidante e dentre eles destacam-se os eletrodos de RuO: e
IrO2. Por outro lado, quanto menor a intera¢do do radical HO+ com a superficie do
eletrodo (fisiossorcdo — baixa entalpia de adsorcdo do radical HO¢), maior sera a
eficiéncia de degradacdo dos COS e menos favoravel serd a reacdo de
desprendimento de O2. Tais eletrodos séo classificados como de alto poder oxidante
destacando-se os eletrodos de DDB, SnO2 dopado e 3-PbOa.
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TABELA 1.2: Poder oxidante de varios tipos de anodos comumente utilizados no
processo de degradacdo de COS. Tabela retirada e adaptada de Kapalka et al.®2.
“Tabela reproduzida com permissao do Journal of Applied Electrochemistry, (2016).

Copyright® 2016, Journal of Applied Electrochemistry.”

) ) Entalpia de Poder de
Potencial de Sobrepotencial . L
Anodo ] . adsorcdo paraa oxidacéo do
oxidacéo / V para a RDO /V

espécie M(HO)e anodo
RuO; - TiO; 14-1,7 0,18 Quimiossorcao
(ADE* — Cl,)
IrO, — Taz0s 15-1.8 0,25
(ADE* — Oy)
Ti-Pt 1,7-1,9 0,30
Ti/PbO, 1,8-2,0 0,5
Ti/SnO2-Sb203 1,9-22 0,7
p-Si/DDB 22-26 1,3 Fisiossorcao

*Anodo dimensionalmente estavel.

Para esta Ultima classe de materiais, o radical HO- esta mais disponivel
para a reacdo com 0s poluentes organicos do meio reacional e, consequentemente,
menos susceptivel a uma possivel recombinacdo entre eles (gerando H202 —

equacao 9) ou pela oxidacdo do mesmo gerando oxigénio (equacao 10).

HO« + HO» — H,0, ©)
HO: — 20, +H' +e” (10)

Segundo Anglada et al.??, um bom material de eletrodo deve
apresentar algumas caracteristicas como i) alta estabilidade fisica e quimica, ii)
resisténcia a erosdo, a corrosdo e a formagdo de camadas de passivacao
(impedindo a perda de é&rea ativa), iii) condutividade elétrica elevada, iv) boa
atividade catalitica e seletividade (para se obter altas taxas de remocéo dos COS), e
v) baixa relagdo custo/vida (os eletrodos devem ser duraveis e apresentar baixo
custo). Dentre os véarios anodos utilizados na degradacdo de compostos organicos
poluentes, dois se destacam por ocuparem posi¢cdes opostas na Tabela 1.2 e por

serem os dois materiais de eletrodo utilizados neste trabalho de mestrado: o de
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DDB, de elevado poder oxidante, e o0 ADE (anodo dimensionalmente estavel — de

composigdo nominal dada por Ruo,3Tio,7O2), que apresenta baixo poder oxidante.

1.3.2 — Eletrodo de diamante dopado com boro (DDB)

Considerado um eletrodo néo ativo, o eletrodo de DDB é muito utilizado
em diversos campos da eletroquimica, dentre eles podemos destacar as aplicacdes
em eletroanalitica®® 34 3% 36 e eletroquimica ambiental®” 38 22 39 19 40 A vasta
aplicabilidade se deve as suas boas propriedades e estabilidades quimica e
eletroquimica®?, como ampla janela de potencial (desde o inicio da reacdo de
desprendimento de hidrogénio — RDH — até o da reacdo de desprendimento de
oxigénio — RDO, ou seja, -1,25 V/IEPH até 2,3 V/EPH), alto sobrepotencial para a
RDO e elevada resisténcia a corrosdo em meios fortemente acidos. Além disso, a
superficie do DDB quase ndo apresenta sitios ativos onde espécies podem se
adsorver (inerte), fato esse devido a sua estrutura cristalina densamente
empacotada (estrutura cristalina tetraédrica com carbonos do tipo sp3).

No entanto, o eletrodo de DDB apresenta alguns inconvenientes, como
nao ser produzido comercialmente no Brasil e o filme de diamante produzido, que
exige altas temperaturas e a escolha adequada de substratos em seu processo de
deposicdo, apresenta uma baixa aderéncia em substratos metdlicos (Aquino et al.*!
e Souza et al.*?). Para tentar melhorar a aderéncia do filme de diamante, os
substratos mais comumente utilizados no processo de crescimento deste filme sdo o
Ti, Si (que é fragil) e o Nb (apresenta custo elevado). Desse modo, e com relacdo as
caracteristicas mostradas anteriormente, esse tipo de eletrodo apresenta um alto
custo comercial.

Pelas suas caracteristicas e propriedades, o anodo de DDB esta entre
0S mais promissores em aplicagbes ambientais (degradacdo de COS),
principalmente no tratamento de aguas contaminadas por compostos organicos
como pesticidas/agrotoxicos, farmacos e corantes, e isso esta relacionado ao seu

elevado poder oxidante, devido a geracédo de radicais HO+%2,
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1.3.3 — Anodos dimensionalmente estaveis (ADE)

Outra alternativa de material de eletrodo muito utilizado, porém de
menor poder oxidante que o eletrodo de DDB, sdo os anodos dimensionalmente
estaveis (ADE, do inglés DSA® - dimensionally stable anode). Estes eletrodos
(também descritos como oOxidos mistos), que se baseiam na deposicdo de finas
camadas de Oxidos de metais de transicdo (a partir da decomposicao térmica dos
sais dos metais precursores) em substrato de Ti, tém sido amplamente estudados
para aplicacdo em oxidagOes organicas e em sistemas de tratamento de residuos
contendo altas concentracdes de espécies poluentes*®. Esse material de eletrodo**
ganha destaque pois, além de ser produzido comercialmente no Brasil, apresenta
alta atividade catalitica, elevada estabilidade a corrosdo anodica, excelente
estabilidade mecéanica*> 45 47, boa aderéncia dos filmes de Oxidos sobre os
substratos de Ti, além de uma elevada vida util.

A utilizacdo de misturas de 6xidos eletrocataliticamente ativos, como
RuOz, IrO2 e Co304, além de 6xidos semicondutores, como TiO2z, Taz0s, ZrOz, sdo
adicionadas com o intuito de melhorar as propriedades mecéanicas, eletroquimicas e
cataliticas do eletrodo*® 44 Esses oOxidos apresentam elevadas condutividades
elétricas, além de serem estaveis mecanica, térmica e quimicamente. Dentre os
oxidos, o de ruténio (RuO2) e iridio (IrO2) sdo os mais utilizados, principalmente por
serem bons catalisadores para as reagdes de desprendimento de Clz (muito utilizado
na industria de cloro e soda) e Oz, respectivamente.

Os ADEs compostos por RuO2 e IrO2 vem sendo muito utilizados na
oxidacdo eletroquimica de diversos poluentes organicos, dentre eles
pesticidas/agrotoxicos*® 5% 68, corantes*” 4% 50 Acidos carboxilicos*®, dentre outros
compostos, porém, esses eletrodos apresentam baixas eficiéncias energética e de
remocdo do composto organico (na conversao do poluente a CO2 e H20). De certa
forma, a oxidacdo mediada por este material pode ocorrer de forma indireta e de
duas maneiras: i) pelo par redox MOxMOx+1 ou ii) pela geracdo in situ de espécies
com maior poder oxidante (principalmente espécies de cloro ativo, como sera
discutido adiante) capazes de promover a oxidagcdo do contaminante no interior da
solucao, evitando que a molécula necessite chegar até a superficie do eletrodo para
ser oxidada (controle difusional). De certa forma, esse tipo de material é inativado

pela deposicdo de uma fina camada de polimeros ndo condutores®, formado na
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superficie do eletrodo por reacbes consecutivas de ions organicos radicalares,
guando se trabalha na auséncia de ions CI~.

Dentre os varios tipos de ADEs utilizados no processo de oxidagéo
eletroquimica, o RuOz, basicamente aquele de composicdo nominal Ruo,3Tio,7O2, € 0
eletrodo mais comumente utilizado®% 5152, sendo também o eletrodo de estudo deste
trabalho. Dentre as propriedades dos ADEs descritas no comec¢o dessa secado, 0
baixo sobrepotencial para a reacdo de desprendimento de cloro vem sendo muito
explorada e estudada para a oxidacao indireta da matéria organica por espécies de
cloro ativo (Cl2, HOCI e OCI") geradas in situ a partir da oxidag&o eletroquimica dos
ions CI- presentes no meio reacional. Devido a enorme quantidade de trabalhos
envolvendo a oxidagdo eletroquimica (de forma indireta) de diferentes compostos
organicos, na presenca de ions CI-, cuja metodologia vem sendo utilizada por
diversos autores®® 54 5556 um enfoque maior serd dado para a eletrogeracéo de
cloro ativo.

O mecanismo de formacao das espécies de cloro ativo comeca com a
difusdo do ion Cl-para a superficie do eletrodo, adsor¢cdo deste ion, transferéncia
direta de elétrons, combinacdo de espécies oxidadas com consequente dessorcao

do produto Clz, conforme ilustram as equacdes de 11 a 13.

Cl(_aq) — Cl(ads) +e (11)
2 Cl(ags) — Cla(ads) (12)
CI2(ads) - CI2(aq) (13)

A espécie de Cl2 gerada, ao se difundir para o interior da solucéo
(equacédo 13), sofre uma reacdo de desproporcionamento para gerar a espécie HOCI
(equacédo 14) e, posteriormente, apos uma reacdo de desprotonacao (equacéo 15),
gera o ion hipoclorito (OCI), dependendo do pH do meio reacional®’. De certa
forma, a oxidacdo do composto organico pelas espécies de cloro se da no interior da

solucéo.

Cla(ag) + H20() S HOCl(aq) + Cliag) + Hiag) (14)
HOCl(aq) S OCliag) + Hiag) (15)
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Além do pH do meio, a estabilidade destas espécies depende também
da concentracdo de ions ClI-, da temperatura e da forca i6bnica do meio reacional.
Sendo assim, a fim de delimitar a regido de atuacdo dessas espécies oxidantes
durante o processo de oxidacdo, Cheng & Kelsall®® apresentaram um diagrama da
atividade das espécies de cloro em funcdo do pH. A Figura 1.2 mostra esse

diagrama.
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FIGURA 1.2 — Diagrama da atividade/pressbes parciais vs. pH para as distintas
espécies de cloro em solucdo aquosa a 298 K. Condi¢des: P(Cl2) = 1 atm e [NaCl] =
0,5 mol L. Figura retirada e adaptada de Chen & Kelsall®®. “Figura reproduzida com
permissdo do Journal of Applied Electrochemistry, (2016). Copyright® 2016, Journal
of Applied Electrochemistry.”

De acordo com Chen & Kelsall®®, para uma solucdo de NacCl
0,5 mol L, a regido de predominancia de cada espécie oxidante de cloro é a
seguinte: pH < 3, predomina a espécie Clz; 3 < pH < 7,5 a espécie HOCl e pH > 7,5,
a espécie OCI~. Deste modo, pode-se concluir que o pH da solu¢do apresenta
grande importancia na taxa de remocdo dos COS, pois estas espécies, aléem de
suas concentracdes na solucdo, apresentam diferentes poderes oxidante como
descrito pelos seus respectivos valores de potenciais padrao de reducéo (E°): 1,36 V
(Cl2), 1,49 V (HOCI) e 0,89 V (OCI). De certa forma, espera-se maiores taxas de
remocdo dos compostos poluentes em solucbes acidas e neutras do que em

solugdes basicas, como reportado no trabalho de Martinez-Huitle e Brillas?#, devido
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ao maior potencial de oxidagéao das especies Cl2 e HOCI, guando comparado ao da
espécie OCI~.

Cabe ressaltar ainda que eletrodos com alto poder oxidante,
principalmente o eletrodo de DDB, podem gerar espécies de cloro mais oxidadas
gue as descritas anteriormente (como CIO2, CIO3 e ClO,), ao se utilizar baixas
densidades de corrente, conforme descrito no trabalho de Canizares et al®*® e

elucidado pelas seguintes reacoes:

OCI" +HO* - CIO; +H" + e~ (16)
ClO; +HO+* —» CIO3 +H + e~ (17)
ClO3+HO+* - ClO; +H +e” (18)

Estas espécies mais oxidadas (e mais toxicas) além de serem
ineficientes na remocdo dos compostos organicos poluentes®, diminuem a
concentracdo de radicais HO+ na superficie do anodo que estdo disponiveis para
reagir com a carga organica do poluente.

O uso de ions CI-na oxidacdo eletroquimica melhora o processo de
degradacdo, porém nao leva a remocdo total do contaminante, devido ao baixo
poder oxidante das espécies de cloro ativo eletrogeradas, além da possivel geracao
de espécies organocloradas em solugcdo, que podem ser mais tdxicas do que o
composto de partida. Sendo assim, a fim de diminuir os custos e melhorar a
eficiéncia de remocao dos compostos organicos utilizando um ADE, tem-se utilizado
o acoplamento de técnicas, combinando a metodologia eletroquimica com outros
processos, como a fotoquimica, por exemplo, que € o principal enfoque deste
trabalho de mestrado, obtendo-se resultados promissores tanto na degradacédo da

matéria organica quanto na eficiéncia energética.

1.4 - Degradacéo eletroquimica foto-assistida utilizando um ADE

Como dito anteriormente, uma maneira de melhorar a eficiéncia do
processo de degradacdo de compostos organicos utilizando um ADE é utilizando
ions CI- para a geragcdo de espécies de cloro ativo, de maior poder oxidante, no

interior da solucdo, obtendo-se melhores taxas de degradacdo, do que quando
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comparadas com aquelas obtidas na auséncia de ions CI~. Além disso, diversos
trabalhos na literatura®® 62, mostram o acoplamento de técnicas no processo de
degradacdo de COS, mais precisamente o0 processo eletroquimico e o fotoquimico,
resultando no método denominado de processo eletroquimico foto-assistido. O
termo foto-assistido refere-se a irradiacao de luz UV na superficie do ADE, conforme
sera explicado adiante.

Dentre as diversas composi¢cbes do ADE, aquela de composicéo
nominal Ruo,3Tio,7O2 é a mais utilizada para este processo. Isso € devido a grande
percentagem de TiO2 (majoritariamente na fase rutila), semicondutor muito utilizado
em processo de fotocatalise e fotoeletrocatalise, presente na estrutura cristalina dos
ADEs. De certa forma, os trabalhos reportados na literatura com o processo foto-
assistido utilizam a irradiacéo direta na superficie do eletrodo de ADE (diferente do
gue serd investigada neste trabalho), com luz UVC (principal linha de emissdo em
254 nm) e com lampadas de vapor de Hg de elevada poténcia nominal. Para esse
processo had a necessidade de se utilizar células eletroquimicas com janelas de
guartzo, o que torna o processo um pouco inviavel, principalmente com relacdo a
montagem e a fragilidade do aparato experimental. O mecanismo de atuacdo da
irradiacdo UVC na superficie do eletrodo é bem simples, como mostrado nas
equactes 19 e 20. Como primeira etapa, a radiacdo UVC promove um elétron da
banda de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC) do semicondutor,
resultando em vacéancias (ou buracos - b*) positivas na BV (equacdo 19). Estes
buracos positivos produzidos reagem com a &agua, adsorvida na estrutura do

material de anodo, e formam radicais HO- in situ (equacao 20).

TiO, + hv = b*(BV) + e (BC) (19)
b"(BV) + H,O0 — HO« + H" (20)

E interessante destacar que para uma melhor eficiéncia do processo de
geracdo do par b*/e (evitando sua recombinagcdo — inverso da equagédo 19),
geralmente é aplicada uma diferenca de potencial entre o ADE e o contra-eletrodo.

Dentre as caracteristicas ja citadas anteriormente, podemos destacar

0S seguintes 0s pontos negativos do processo eletroquimico foto-assistido:
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e Elevado consumo de energia elétrica®®, desencadeado pelo uso das
lampadas de radiacdo UV (vapor de Hg) de alta poténcia nominal (geralmente
250 e 400 W);

e Baixa taxa de degradacdo e mineralizacdo dos COS, ocasionado pela baixa
eficiéncia de geracdo do par b*/e na superficie do ADE. A baixa eficiéncia
desse par gerado esta relacionada ao baixo teor da fase anatase, frente a
rutila, na estrutura cristalina do 6xido;

e Possivel formagdo de compostos organoclorados®® que ndo foram totalmente
degradados durante o processo.

Afim de contornar os pontos negativos do processo, visa-se a melhora
do processo eletroquimico foto-assistido, em termos energéticos e de remocédo da
carga organica dos COS em solucdo. Uma alternativa seria a possivel geracao do
radical HOe, podendo esse processo ser classificado como um POA, pela
fotodecomposicdo (ou homolise) das espécies de cloro ativo eletrogeradas (em
especial o acido hipocloroso — HOCI) com luz UV, como sera descrito a seguir e sem

a necessidade do processo de fotoeletrocatalise.

1.5 - Degradacéo eletroqguimica-fotoquimica (EQ-FQ)

Diante do que foi discutido anteriormente, pretendeu-se neste trabalho
de mestrado utilizar um sistema eletroquimico e fotoquimico acoplado (EQ-FQ) e
simplificado, em que a irradiacdo sera efetuada somente na solu¢cdo a ser
eletrolisada e com luz do tipo UVA na presenca de ions Fe?* (reacéo tipo fotoeletro-
Fenton), e UVC. A utilizacdo desta metodologia somente com luz do tipo UVC ja
havia sido mostrada previamente no trabalho de Montes et al®®. Esse tipo de
acoplamento apresenta algumas vantagens, quando se compara com o foto-
assistido convencional, tais como: i) sistema EQ-FQ em série faz uso de células
mais simples do que as descritas anteriormente, dispensando o uso de janelas de
guartzo; ii) melhora na eficiéncia de formacdo das espécies radicalares de maior
poder oxidante (em especial HO+ e Cl¢) resultantes da fotodecomposi¢éo do cloro
ativo eletrogerado (quando se utiliza ions cloreto em solucdo); iii) utilizacdo de

lampadas do tipo UVC de menor poténcia nominal (5 a 9 W) o que ira resultar em
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baixos valores de consumos energéticos e iv) eliminagdo do processo de
fotoeletrocatalise.

O mecanismo de degradacdo EQ-FQ envolve tanto reacles
fotoquimicas quanto eletroquimicas. Uma reacéo fotoquimica € uma reagao quimica
gue ocorre pela absorcédo de energia na forma de luz (ou radiacdo eletromagnética).
A molécula poluente, ao absorver energia, pode passar para estados excitados (R")
transitérios (a primeira etapa em um processo fotoquimico) e, consequentemente,

com propriedades fisicas e quimicas diferentes da molécula de partida (equacéo 21).

hv *

R- R (21)

Segundo Legrini et al.®* o processo fotoquimico de oxidacdo ocorre
pela transferéncia de um elétron para a formacdo do estado excitado (equagéo 21)
e, posteriormente, reagindo com oxigénio molecular para a formacdo de cétion
radical e anion radical (veja a equacdo 22). No entanto, essas novas espécies
apresentam grande reatividade podendo entdo se degradar ou combinar entre si
para formar outras moléculas. Além disso, o composto organico pode sofrer
homdlise (equacao 23) para formar os respectivos ions radicais que irdo reagir com
oxigénio molecular (equacdo 24). Porém, a geracdo de radicais pela ruptura
homolitica de uma ligacdo C-X € ineficiente e complementar ao processo de

degradacédo mediada por radicais HO-.

R +0,>C"+0} (22)
R-X 3 Re+ Xe 23)
Re+ 02 — R02 (24)

Ainda de acordo com esses autores, a velocidade de fotodegradacao
dos compostos organicos é dependente de alguns fatores, dentre eles o
comprimento de onda de excitacdo (energia do fotdn) correspondente a transicédo
eletrdnica, o rendimento quantico do processo, a se¢do transversal do meio de
absorcao e a concentracdo de oxigénio molecular dissolvido. A partir disso, supde-
se que a reacao da molécula poluente (R) com a radiagcdo UVC tenha primeiramente
uma etapa de excitagcdo (equacédo 21), seguida pela etapa de degradacdo e/ou

retornando ao seu estado inicial (equagao 25).
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R - Rou subprodutos (25)

Como mostrado na secéo 1.3.3, as espécies de cloro ativo sdo geradas
pela oxidacdo dos ions CI- na superficie do eletrodo. Estas espécies, em especial
HOCI e OCI-, sdo convertidas em espécies que possuem um maior poder oxidante
(radicais HO- e Cl*) pela absorgao da radiacdo UVC em 254 nm, conforme descrito
no trabalho de Feng et al.®* e mostrado nas equacgées 26 a 28. Com relagdo a isso,
um dos enfoques deste trabalho de mestrado sera a geracdo dessas espécies
radicalares, pela homdlise das espécies de cloro ativo mediada pela radiacdo UVC
com lampadas de baixa poténcia nominal (5 e 9 W). Ao longo do texto, o
acoplamento dessas duas metodologias serd denominado de processo
eletroquimico-fotoquimico, eletroquimico e fotoquimico em série, processo EQ-FQ,
hibrido ou acoplado.

HoCI &5 HO- +Cl- (26)
ocr 5o~ +cl 27)
O™ +H,0 — HO+ + OH 28)

O acido  hipocloroso (HOCI) formado pela reacdo de
desproporcionamento do Clz (equacdo 14), em solugbes acidas a neutras, absorve
radiagdo UVC, sofrendo homolise e gerando as espécies HO- e Cls, como mostrado
no trabalho de Feng et al.®*. Por outro lado, ions hipoclorito (OCI-), apés o HOCI
sofrer desprotonocdo (equacdo 15) em condi¢Bes alcalinas, absorve um foton de
energia para gerar o radical Cl* e o ion radical O~ (equacao 27). Este ultimo sofre
hidrélise gerando radicais HO+ (equagao 28). Contudo, como sera abordado mais
adiante, a geracao de espécies radicalares, em especial HO-, é mais favoravel pela
homolise do HOCI do que pela do OCI-, devido a primeira espécie apresentar um
maior rendimento quantico®® do que a segunda. Devido a geracgédo de radicais HO-, 0
processo EQ-FQ pode ser considerado um POA.

Outro ponto que foi investigado neste trabalho de mestrado foi a
possivel geragao de espécies HO- a partir da homolise do HOCI, ao adicionar ions
Fe?* em solucdo e utilizando a radiacdo UVA. Este processo serd chamado de tipo

fotoeletro-Fenton. O método eletro-Fenton (EF) convencional tem ganhado destaque
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nos processos de degradacdo de compostos orgéanicos pela geracdo de radicais
HO- in situ. Este processo baseia-se na eletrogeracdo de H202 em solucdo acida
(reducao de oxigénio gasoso em catodos a base de carbono - equacéo 29), seguido
de sua homolise catalisada por ions Fe?* previamente adicionados em solugdo, para

o fornecimento das espécies HOe, conforme mostra a equacdo 30 (reagao de

Fenton).
Oyg +2 H" +2e~ — H,0, (29)
Fe?* + H,0, + H" — Fe** +HO« + H,0 (30)

A reacdo de Fenton estabelece um ciclo, através da continua
regeneracgdo de ions Fe?* em solucdo, pela reducéo dos ions Fe3* no catodo, e a
continua geracdo de radicais HOe permitindo a degradacdo dos compostos
organicos, em processos como desidrogenacéao e hidroxilagao.

Solugdes contaminadas e tratadas com o processo EF podem também
ser expostas, ao mesmo tempo, por fontes de radiacdo artificial (radiacdo UV) ou
nao (radiacdo solar), resultando no chamado processo fotoeletro-Fenton. De certa
forma, o processo de oxidacdo é melhorado pelo emprego de oxidacdes do tipo
direta, indireta e foto-oxidagcdo. A melhora do processo, ocasionado pela radiacéo
UV, esta relacionada a geracdo de radicais HO+ e regeneracao simultanea de ions
Fe?* (reacdo fotoFenton de quebra dos aguocomplexos — equacdo 31 e 32).
Adicionalmente, a possivel homélise do H202, dependendo do comprimento de onda

da fonte de radiag&o, contribui para a geragao extra de radicais HO« (equagao 33).

Fe** + H,0 — Fe(OH)** +H* (31)
Fe(OH)?" 55 Fe?+ HO- (32)
H,0, 35 2 HO- (33)

Além das reacGes mencionadas, Brillas et al.’? mostraram que a
exposicao da solucdo a radiacdo UV promove a fotodescarboxilacdo de complexos
de ions Fe3" e A&cidos carboxilicos (Fe3*-carboxilatos) gerados ao longo do

tratamento, resultando na regeneracéo de ions Fe?*,
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A principal desvantagem destes processos € o0 elevado custo
energético ocasionado pelo uso de fontes artificiais de radiacdo UV. A fim de
contornar essa situacao, diversos trabalhos na literatura empregam a radiacao
solar®> 66 67 como fonte de radiacdo UV no processo fotoeletro-Fenton, para a
degradacdo de compostos organicos, processo esse denominado fotoeletro-Fenton
solar.

Sendo assim, investigou-se neste trabalho de mestrado, a possivel
geracao de radicais HO+ pela homoélise do HOCI (equacéo 35) utilizando ions Fe?* e
sua possivel regeneragdo pela quebra de complexos (aquocomplexos e/ou Fe3*-
carboxilatos - equacbes 36 e 37) pela radiacdo UVA (processo tipo fotoeletro-

Fenton), durante a degradacao do PCL.

Fe2+ .
HOCI — HO- + ClI (35)
2+ hvIUVA 2+
Fe(OH)” —— Fe” +HO- (36)
34 , mWIUVA _ op
Fe” -carboxilatos —— Fe” '+ H™ +HO- (37)

De certa forma, espera-se que o acoplamento das metodologias, tanto
com luz UVA e UVC, leve a uma melhora nas taxas de oxidac&do e mineralizacéo do
PCL (efeito sinérgico pela possivel geracdo de HO<) em relagdo aos métodos de
forma individual (somente eletroquimico e somente fotoquimico). Algumas variaveis
gue serdo investigadas dizem respeito a concentracdo inicial de ions Fe?*,
concentracdo de NaCl (que indicara a quantidade de espécies eletrogeradas) e
poténcia/tipo da radiacdo UV. Todos esses parametros foram investigados e
comparados com o método de oxidacdo eletroquimica convencional utilizando um
anodo de DDB. A principal contribuicdo para a literatura sera checar a performance
do processo tipo fotoeletro-Fenton, tanto em termos de eficiéncia energética quanto
na cinética de oxidacdo e mineralizacdo do processo acoplado utilizando um ADE,
com um processo eletroquimico somente utilizando o anodo de DDB,

comprovadamente eficiente para a remocéao de qualquer COS.
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1.6 — Objetivos

1.6.1 — Objetivo geral

O presente trabalho tem por finalidade investigar a degradagéo

eletroquimica e fotoquimica em série (EQ-FQ) do herbicida picloram (PCL),

utilizando um sistema em fluxo composto por reatores em série do tipo eletroquimico

(com eletrodo comercial do tipo ADE) e fotoquimico (luz UV).

1.6.2 — Objetivos especificos

Especificamente, pretende-se:

a)

b)

Investigar a influéncia de alguns parametros operacionais como tipo/poténcia
nominal da lampada de Hg (UVA 9 W e UVC de 5 e 9 W), concentracao inicial
de ions Fe?*, pH do meio reacional e concentracdo de NaCl, na taxa de
oxidag&o e mineralizacdo do PCL, bem como na eficiéncia energética;
Investigar a variacdo da concentracdo de oxidantes produzidos em funcgéo
dos parametros operacionais investigados e da poténcia da lampada de Hg
utilizada;

Identificar os principais intermediérios reacionais produzidos;

Comparar os resultados obtidos, inclusive na identificacdo de intermediarios
reacionais de cadeia curta com o processo acoplado (EQ-FQ), nas melhores
condi¢cBes experimentais, com o ensaio puramente eletroquimico (EQ-DDB);
Realizar ensaios de toxicidade, nas melhores condigcbes experimentais,
utilizando a bactéria Escherichia Coli K12, afim de se analisar se houve
geracdo de compostos mais toxicos que o inicial ao longo do processo de

degradacdo utilizando o método EQ-FQ.
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2 —MATERIAL E METODOS

2.1 — Reagentes e solucdes

Os reagentes quimicos e solucbes, bem como suas respectivas
procedéncias, utilizadas ao longo deste trabalho, estdo esquematizadas na Tabela
2.1.

TABELA 2.1 — Reagentes e solu¢des utilizados e suas procedéncias.

Reagentes Procedéncia
Picloram (formulagdo comercial) Adama Brasil
Picloram (padréo analitico) 98,9%, Sigma-Aldrich
NaSO4 P.A., Qhemis
NaCl P.A., Qhemis
FeS0O4.7H,O P.A., Synth
H>SO4 98% P.A., J.T. Baker
NaOH P.A., Synth
Kl 99%, Sigma-Aldrich
NazS203.5H.0 P.A., Synth
HsPO4 85% P.A., Synth
NaS,0sg 98%, Sigma-Aldrich
CgHsKOg4 P.A.,Merck
Acetonitrila Grau HPLC, JT Backer
KH2PO4 99%, Sigma-Aldrich
Extrato de levedura P.A., Himedia
Caseina (Triptona) P.A., Himedia
Acidos Carboxilicos Grau HPLC, Sigma-Aldrich

O herbicida picloram (PCL) era procedente de uma formulacao
comercial denominada Silverado® ([PCL] = 240 g L%, sollvel em agua) da empresa
Adama Brasil. O composto encontra-se na forma de um sal de trietanolonamina
junto com o corante cristal violeta (cor violeta muito intensa) e outros ingredientes
inertes que nao sao especificados no rétulo do produto comercial.

Para a construcdo das curvas analiticas, tanto para o herbicida (veja

Tabela Al e Figura A1 do Apéndice) quanto para os acidos carboxilicos, utilizou-se
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as formulagbes padrbes obtidas da Sigma-Aldrich. Todos os reagentes foram
utilizados da forma que recebidos e ndo houve nenhum tratamento prévio para o
preparo das solucbes. Essas solucdes foram preparadas utilizando agua de alta

pureza em um sistema MilliQ® Academic — Millipore — resistividade = 18,2 MQ cm.

2.2 — Equipamentos utilizados

Para a pesagem dos reagentes solidos e posterior preparo das
solucgdes, utilizou-se uma balanca analitica (Marca: Mettler Toledo, modelo AB 204)
e um banho ultrassom (Marca: Unique, modelo Ultra Cleaner 750).

Diversas micropipetas de volumes diferentes, das marcas Eppendorf,
HTL Labmate e Gilson, foram utilizadas para a retirada das aliquotas ao longo do
processo de degradacao e no preparo de algumas solucoes.

Para as medidas cronoamperométricas, onde se mediu a densidade de
corrente limite (jim) €, posteriormente, o coeficiente de transporte de massa, utilizou-
se um potenciostato/galvanostato (PGSTAT 20, marca Ecochemie-Autolab), com
interface a um computador e controlado pelo programa GPES da Metrohm-Autolab.

Para o sistema acoplado eletroquimico-fotoquimico (EQ-FQ), utilizou-
se uma bomba magnética da marca BOMAX DO BRASIL, modelo NH-10PX-H e
uma fonte de corrente/tensdao da marca IMPAC, modelo 3645 A DC POWER
SUPPLY, com 36 V de capacidade maxima de tensdo e 3 A de corrente. A
temperatura da solucdo no reservatério era mantida no valor desejado por meio da
insergcédo de uma serpentina de vidro, conectada a um banho ultratermostatizado, da
marca Ethik Technology e modelo 521-2D.

O pH da solucéo foi monitorado in situ ao longo das eletrélises com o
auxilio de medidor de pH da marca AJ Micronal, modelo AJX-511 pH-metro.
Eventuais flutuacdes de pH eram corrigidos por meio da adi¢cdo de solucdes diluidas
de H2SO4 e NaOH.

Para o acompanhamento do decaimento da concentragcdo do PCL,
utilizou-se a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) na qual um
cromatografo, da marca Shimadzu, modelo 20 A, foi utilizado. Esse equipamento era
composto por: (1) controladora, modelo CBM-20A,; (2) detector UV-Vis, modelo SPD-
20A; (3) bomba, modelo LC-20AT; (4) auto-injetor, modelo SIL-10AF; (5)
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desgaseificador, modelo DGU-20As; (6) forno, modelo CTO-10 AS vp; (7)
computador com o programa de gerenciamento LC-Solution.

Para acompanhar a eficiéncia do processo, em relacdo a conversao do
composto organico a CO2 e H20, medidas de carbono orgénico total (COT) foram
realizadas. O equipamento utilizado foi um analisador de COT, marca General
Eletrics Analytical Instruments e modelo Sievers Innovox, acoplado a um auto-injetor
modelo GE Autosampler.

Para a identificacdo dos intermediarios reacionais do composto
organico estudado, utilizou-se a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia
acoplada a um espectrometro de massa (CL-EM/EM), partindo-se de solucdes do
PCL do padréao analitico da Sigma-Aldrich. Para tal, utilizou-se um cromatografo da
Agilent Technologies (modelo 1200) o qual estava acoplado a um espectrometro de
massas (marca AB SCIEX, modelo 3200 QTRAP®), com ionizacdo por electrospray.
Utilizou-se também o programa Lightsight® versdo 2.3 da AB SCIEX para o
tratamento dos dados obtidos referentes aos intermediarios formados. A utilizacéo
deste programa baseou-se nas possiveis reacdes (oxidagao, reducéo, cloracao, etc.)
que o composto de partida pudesse sofrer ao longo do tempo de tratamento,
chamado de monitoramento de reacdes selecionadas (MRS).

O liofilizador utilizado para secagem das aliquotas retiradas ao longo
do tratamento, antes de proceder as analises de CL-EM/EM, era da marca Christ,
modelo Alpha 2-4 LD plus.

Para identificacdo dos acidos carboxilicos, utilizou-se a técnica de
CLAE e com o mesmo cromatografo utilizado para o monitoramento do decaimento
da concentracdo do PCL; contudo, vale ressaltar que as condicfes cromatograficas

bem como a coluna utilizada foram diferentes em cada caso.

2.2.1 — Sistema eletroquimico-fotoquimico (EQ-FQ) em série

O sistema em fluxo utilizado na degradacdo eletroquimica e
fotoquimica em série (ou acoplada) do PCL é esquematizado na Figura 2.1. Este
sistema, que apresenta tubos e conexdes de PVC, era composto por: (1) bomba
centrifuga (mantinha a solugcdo em circulagéo); (2) valvula para o controle da vazao
do sistema; (3) rotametro; (4) reator (célula) eletroquimico(a) do tipo filtro-prensa; (5)

reator fotoquimico / reservatério termostatizado (continha também um termdémetro e
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um medidor de pH); (6) tubo de quartzo para a lampada e (7) valvula para descarte
da solugéo.

6
= A b |
= E
5
2 IXI I—-_.
|'/-.d_-.\l'l ;<
1A

FIGURA 2.1 — Esquema do sistema em fluxo utilizado. Figura retirada do trabalho de
Montes et al.®® “Figura reproduzida com permissdo de Applied Catalysis. B,

Environmental (2016). Copyright® 2016, Applied Catalysis. B, Environmental.”

A célula eletroquimica era composta por um anodo dimensionalmente
estavel (ADE - Fabricante: De Nora do Brasil S.A. e de composicdo nominal:
Ruo,3Tio,702) como eletrodo de trabalho, com &rea geométrica exposta a solugéo
igual a 23 cm?, e duas placas de aco inoxidavel AISI 304, que foram utilizadas como
contra eletrodo. Estes dois eletrodos eram fixados em placas de acrilico e a célula,
guando montada, era presa por parafusos. Adicionalmente, duas mantas de silicone
(2 mm de espessura cada manta) eram posicionadas entre cada placa de acrilico a
fim de manter a vedacgéo da célula e a distancia de 5 mm entre os eletrodos. Maiores
informacdes podem ser consultadas no trabalho de Montes et al.%8. A Figura 2.2
mostra 0 esquema do reator eletroquimico fechado (a) e aberto, com suas

respectivas partes (b), (c) e (d).
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FIGURA 2.2 — Representacdo esquematica do reator eletroquimico utilizado durante
0 processo de degradacdo do PCL: a) célula montada (e fechada) contendo duas
membranas de silicone; b) placa de aco inoxidavel AISI 304 presa em uma placa
acrilica; ¢c) membrana de silicone e d) placa acrilica contendo o eletrodo de ADE.

Todas as dimensdes mostradas na figura sdo dadas em milimetros.

No reservatorio do sistema, era posicionado um tubo de quartzo (com
diametro externo de 34,4 mm, espessura da parede de 2,2 mm e comprimento de
160 mm) o qual continha uma lampada de vapor de Hg (radiacéo® do tipo UVC com
A <285 nm ou UVA, com A = 315 — 400 nm). Dependendo das condicbes em que se
pretendia analisar a degradacdo e a mineralizacdo do herbicida, o processo EQ-FQ
acoplado (ou suas contribui¢cdes individuais) somente era operado utilizando-se o
reator eletroquimico (processo eletroquimico ou processo EQ) ou o reator
fotoquimico (processo fotoquimico ou processo FQ). Para o processo acoplado, os

dois reatores eram simultaneamente operados (processo EQ-FQ).

2.3 — Caracterizacdo do sistema em fluxo: determinacao do

coeficiente de transporte de massa

Para a caracterizacdo das condi¢cdes hidrodinamicas do sistema em
fluxo acoplado, utilizou-se a técnica descrita por Cafiizares et al.’, baseada na
determinacdo da corrente limite (lim) do sistema em fluxo. Esta foi obtida por
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medidas cronoamperométricas a partir da medigdo da corrente elétrica gerada por
uma reacao de oxido-reducdo (equacdo 37), em um dado potencial aplicado e para
uma dada vazao e velocidades de escoamento, utilizando-se 0 mesmo sistema em

fluxo da Figura 2.1.
[Fe(CN)e]*- — [Fe(CN)g]*+ e~ (37)

O intervalo de potencial utilizado foi de 0,4 a 2,0 V, com incrementos de
0,2 V. A solucédo aquosa era composta pelos sais de ferro, Ka[Fe(CN)e] 0,10 mol L™,
Ka[Fe(CN)e] 0,05 mol L= e Na2COs 0,50 mol L1, como eletrélito de suporte, mantida
a 25 °C. Para cada experimento, e antes de iniciar as cronoamperometrias, a
solucdo era previamente desaerada com Nz (99,9%) por 10 min e o sistema era
mantido isolado da luz ambiente. Para cada potencial aplicado, a corrente foi
monitorada em funcao do tempo até a obtencdo de um valor constante. Um grafico
da corrente medida (média dos ultimos 30 pontos) em funcdo do potencial aplicado
foi construido, conforme a Figura 2.3. Vale ressaltar que a corrente limite que se
deseja obter (neste caso, para o processo de oxidacdo do ion Fe(CN)s*) é aquela
em gue se observa um patamar na curva esquematica da Figura 2.3. Isso quer dizer
gue neste valor de corrente, o potencial aplicado € suficiente para esgotar toda
espécie Fe(CN)s*~ que se encontra na superficie do eletrodo de trabalho, passando
esse processo de oxidacao a ser limitado majoritariamente por transporte de massa
da espécie eletroativa até a superficie do eletrodo.

Utilizando o valor da corrente limite (lim = 0,375 A), determinou-se

entdo o coeficiente de transporte de massa (km) a partir da equacao:

_ ]lim
m— hrac (38)

sendo, n o nimero de elétrons trocados ao se oxidar a espécie Fe(CN)s* para
Fe(CN)e* (n = 1), F a constante de Faraday (96.485 C mol), A a area geométrica
do anodo de ADE (0,0023 m?) e C a concentracéo de ions [Fe(CN)s]*".
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FIGURA 2.3 — Curva de polarizacao obtida para os diferentes potenciais aplicados

na determinag&o da corrente limite (lim).

O valor obtido de km para a oxidagéo das espécies de ferro (3,38 x 10=°
m s7) junto com o coeficiente de difusdo (D) do ion Fe(CN)e* (7,19 x 10710 m? s71),
foram utilizados para calcular a espessura da camada de difusédo (6) com relacdo ao

ADE, conforme mostra a equacao abaixo:

5 =— (39)

Apo6s o célculo de 6 (2,13 x 10° m), pbde-se determinar o coeficiente
de difusdo do PCL (DecL), a fim de se corrigir o valor de km, utilizando uma célula de
diafragma conforme descrito por Gubulin e Freire (1990)’t. A Figura 2.4 mostra o
sistema utilizado. Este consistia em uma célula de dois compartimentos preenchidos
com solucdes de concentracéo diferentes e separados por uma membrana porosa.
Esses compartimentos eram agitados para que se pudesse manter a uniformidade
das solucbes e gerar a turbuléncia necessaria para negligenciar a camada limite
hidrodindmica da membrana.

Os compartimentos esquematizados na Figura 2.4 (b) apresentam
volumes idénticos (50 mL) e sédo separados por uma membrana de celulose (0,45
um de diametro de poro). Na parte interna desses compartimentos, haviam dois
iméds (um de cada lado da célula) recobertos por teflon; externamente, outro ima no
formato U, ligado a um sistema de polias, movimenta-se (girando) a partir da

transmissao do movimento de um motor de corrente continua e tensdo maxima de
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12 V. Conectado a esse motor, ha uma fonte de tensdo variavel que controla a
velocidade de agitacdo dos imas. Antes da analise para a determinacdo do Dect,
essa célula de diafragma era calibrada com solucbes de concentracdo e de
coeficientes de difusdo conhecidos (KCI, por exemplo), a fim de se obter a constante

de célula (B) do sistema.

Vi Ve

LSS

v
M

b)

FIGURA 2.4 — Esquema do sistema utilizado na determinagdo do coeficiente de
difusdo do PCL (DrcL). Observa-se na figura o sistema montado em a) e a vista
interna da célula em b), onde adicionavam-se as solucdes. Figura retirada e
adaptada de Gubulin e Freire (1990)"*.

A constante de célula ou geométrica (B) pode ser determinada
operando o sistema acima e partindo-se de solucdes de distintas concentracdes de
KCI (0,08 e 0,2 mol L™). Para tal, o procedimento experimental adotado foi: (a)
preenchimento dos compartimentos com as solugdes de concentracdes diferentes;
(b) agitacdo dos compartimentos utilizando a velocidade méaxima da fonte (465 rpm)
durante 15 min (previamente otimizado); (c) determinacdo da concentracgéo final das
solucBes por meio de medidas de condutividade elétrica. De posse dos dados de
concentragédo e utilizando-se a equacéo 40, obtida no trabalho de Gubulin e Freire’,

tem-se que

(Chs— Cap)

onde (Ca; C%) e (Ca;CZ), sdo as concentracdes finais e iniciais das soluges,

respectivamente, em cada compartimento (1 e 2), Das € 0 coeficiente de difusdo da
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espécie a ser determinada e t € o tempo de agitacdo (15 min). A constante 8 é dada

pela equacéo (41):

A1l 1

B=—-1l+] (41)
Ltvy  »

onde A é a &rea e L a espessura da membrana posicionada entre os dois

compartimentos de volume V.

Apods o célculo de B (21,6 cm™2), realizou-se 0 mesmo procedimento
para calcular o valor do DrcL; porém, nesse caso utilizou-se solu¢gdes de 20 e 50 mg
L= do herbicida (padrdo analitico) e na presenca de Na2S0Oa4 0,1 mol L. A andlise
final das concentracdes foi realizada por meio de medidas de absorbancia na regiao
do UV. Por fim, apés a obtencdo do valor de Dpc. (9,08 x 10719 m? s71), este foi
utilizado para determinar o valor de km corrigido para o PCL, utilizando-se
novamente a equagao 39.

Partindo-se do valor de km calculado e corrigido (4,26 x 10~° m s™) foi
possivel calcular o decaimento tedrico, tanto da concentracdo quanto da carga
organica do composto, em um sistema controlado exclusivamente por transporte de
massa (cinética de 12 ordem). Essa modelagem teérica, baseada no trabalho de

Kapalka et al.®?, é dada pela equacéo (42):

[X]: = [Xlo exp(—5) @2

onde [X]: e [X]o referem-se as concentracdes, de PCL ou de COT (mg L™1), em um
determinado tempo t e inicial, respectivamente, A a area geométrica do eletrodo (m?)
e Vs 0 volume de solucgdo tratada (m?3).

2.4 — Degradacéo eletroquimica-fotoquimica do PCL

Os ensaios de degradacéo EQ-FQ do herbicida foram divididos em 2
etapas. Na primeira, avaliou-se o tipo e a poténcia nhominal das lampadas utilizadas

(UVA ou UVC) e a concentracdo inicial de ions Fe?* ([Fe?*]o) no processo de



Material e Métodos 40

degradac&o. Na segunda, analisou-se outros parametros importantes tais como o pH
e a concentracdo de NaCl, apds otimizada o tipo/poténcia nominal da lampada
obtida na primeira etapa. Para ambas as etapas de degradacdo EQ-FQ do PCL,
utilizou-se uma solucdo aquosa (100 mg L) do herbicida, preparada a partir da
diluicdo da formulacdo comercial em Na2SO4 0,1 mol L, tido como eletrélito de
suporte. Para a concentracédo de 100 mg L™, a carga organica inicial do composto
se encontrava na faixa de 72 — 80 mg L de carbono. O pH de interesse era
ajustado durante a eletrélise com a adicdo algumas gotas de solucdes diluidas de
H2S04 ou NaOH.

Antes de cada experimento realizava-se a pré-limpeza do sistema, na
qgual consistia: (a) limpeza do sistema em fluxo com agua desionizada; (b) pré-
tratamento anddico no eletrodo de trabalho, aplicando-se 20 mA cm=2 por 15 minutos
com Na2S0s 0,1 mol L™, para a retirada de qualquer impureza organica adsorvida
em sua superficie e (c) limpeza com a passagem de agua destilada e desionizada
apos o pré-tratamento anddico.

Para a primeira etapa do processo, as variaveis investigadas e seus

respectivos valores foram:

TABELA 2.2 — Primeira etapa: variaveis experimentais investigadas e seus

respectivos valores.

Variaveis investigadas Valores
Poténcia nominal da lampada UVA (9 W) e UVC (5 e 9W)
*[Fe?*]o / mmol L 0,0;0,5;1,0e 2,0

*partindo-se do sal FeS0,4.7H,0

De acordo com trabalhos ja estudados em nosso grupo de pesquisa®>
68 72 outros parametros foram mantidos constantes tais como a vazdo (420 L h™%, o
que corresponde a uma velocidade de escoamento de 0,27 m s para o ADE e de
0,70 m s para o eletrodo de DDB), temperatura (25 °C), volume da solucdo de
herbicida a ser eletrolisada (Vs = 1 L), concentracdo de NaCl (2 g L™), pH (3) e
densidade de corrente (j = 20 mA cm™). Vale ressaltar que dependendo das
condi¢gbes em que se pretendia analisar a degradacéo e mineralizacdo do herbicida,
somente era operado o reator eletroquimico ou fotoquimico, a fim de analisar as

contribuicbes individuais de cada processo, ou o0s dois reatores operando
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simultaneamente, para ambas as contribuicbes ao mesmo tempo (processo EQ-FQ
acoplados).
Para a segunda etapa do processo, as variaveis investigadas e seus

respectivos valores sao mostrados na tabela abaixo.

TABELA 2.3 — Segunda etapa: variaveis experimentais investigadas e seus

respectivos valores.

Variaveis investigadas Valores
pH 3, 7, 11 e sem controle*
[NaCl] /g L7 0;1;2;4

*a condicdo sem controle refere-se ao experimento em que ndo se adicionou solugdes

concentradas de H.SO4/NaOH para corrigir o pH.

Para essa segunda etapa, 0S mesmos parametros descritos
anteriormente foram mantidos constantes, além da poténcia nominal (5 W) da
lampada de UVC.

2.5 — Técnicas de Andlise: acompanhamento da degradacao e

mineralizagcdo do PCL e seus intermediarios reacionais

Diversos parametros foram monitorados ao longo do processo de
degradacéo do herbicida. Para o monitoramento do decaimento da concentracdo do
PCL em funcdo do tempo de tratamento para os processos EQ, FQ e EQ-FQ,
utilizou-se a técnica de CLAE. As condicdes cromatograficas utilizadas para a
eluicdo do analito no modo gradiente foram: (a) fase movel: composta por uma
mistura de solucdo aquosa de KH2PO4 10 mmol L= (pH 3) / acetonitrila (ACN: 5 —
40 — 5 V/V) para um tempo de corrida de 12 min; (b) fase estacionaria: coluna Cis
(phenomenex®: Kinetex® 5 um, 150 mm de comprimento x 4,60 mm de diametro
interno) com pré-coluna de mesma marca e material; (c) vazao da fase mével igual a
1,0 mL min=%; (d) volume de injecédo igual a 15 pL; (e) temperatura ambiente de
operacédo (23-24 °C) e (f) comprimento de onda para a detec¢éo igual a 224 nm, ja
que o PCL apresenta um pico de absor¢do méxima em torno desse valor. As

aliquotas foram retiradas em tempos predefinidos e adicionadas em um vial (200 pL)
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para posterior analise. A correlagdo da &rea do pico e concentragdo do PCL
analisada foi feita por meio de uma curva analitica de calibragdo ([PCL]: 0,5 a 120
mg L™ — vide Figura A.1 do Apéndice) utilizando o padrdo analitico do herbicida.

A partir dos valores de concentracdo (ou da area cromatografica),

calculou-se a percentagem de decaimento relativo, conforme a equacao 43:

[PCL],

[PCL], (43)

rel

Decaimento da [PCL]= ( )x 100 = 100 [PCL]

onde PCLo e PCLtrepresentam a concentracdo do composto (mg L= PCL) no tempo

inicial e em um tempo t qualquer, respectivamente.

Para a investigacdo dos intermediarios reacionais de cadeia curta
(acidos carboxilicos) utilizou-se também a CLAE nas seguintes condi¢cfes
cromatogréficas: (a) fase moével: H2SO4 2,5 mmol L= para um tempo de corrida de
45 min; (b) fase estacionaria: coluna Rezex ROA-OrganicAcid H* (8%) (dimensdes:
300 mm x 7,8 mm); (c) vazdo da fase movel igual a 0,5 mL min~%; (d) volume de
injecao igual a 25 pL; (e) temperatura ambiente (23-24 °C) e (f) comprimento de
onda para deteccdo igual a 210 nm. Aliquotas foram retiradas a cada hora de
experimento, totalizando 8 h, e colocadas em vials (200 uL) para posterior andlise.
Os acidos carboxilicos foram identificados através da comparacédo dos seus tempos
de retencdo com aqueles de padrdes analiticos (adipico, benzdico, butirico, citrico,
cloroacético, dicloroacético, formico, fumarico, glicolico, glioxilico, latico, maleico,
malico, malbnico, oxalico, oxamico, pirdvico, propiénico, succinico, tartarico, e
tartrdnico) previamente analisados (Vide Tabela B.1 do Apéndice). Cabe destacar
gue esta analise foi realizada, somente para a condicdo 6tima de operacédo, para o
sistema EQ-FQ e, comparativamente, para um sistema EQ utilizando um anodo de
diamante dopado com boro (EQ-DDB).

O rendimento da eletrooxidacdo foi avaliado também em termos do
grau de mineralizagdo do composto por medidas de COT. Estas medidas foram
realizadas apos a diluicdo das amostras, a fim de se evitar que o volume total de
amostra retirada ao final da eletrélise ultrapassasse 10% do volume inicial de
solugdo (1 L). Para tal, aliquotas de 10 mL eram retiradas a cada hora de
experimento (totalizando 6 h) e diluidas em 20 mL de H20 desionizada. O volume

resultante era suficiente para que 0 equipamento realizasse as medidas em



Material e Métodos 43

duplicata. O aparelho para determinacdo de COT opera nas condi¢des supercriticas
da agua (~220 atm e 375 °C) com a adicéo de 2,5% de Na2520s 300 g L™ e 1% de
HsPO4 6 mol L™ a aliquota contendo PCL a ser analisado. O valor de COT, baseado
em uma curva de calibracdo previamente construida, € dado pela diferenca entre o
carbono total e inorganico por meio da medi¢cado do CO2 gerado com o auxilio de um
detector de infravermelho. A percentagem de decaimento relativo do COT foi

calculada conforme a equacéo abaixo:

Decaimento do COT = (%) x 100 = 100 [COT],q (44)
0

onde, COTo e COT: representam o COT medido no tempo inicial e em um tempo t

qualquer, respectivamente.

Para a identificacdo dos intermediarios reacionais formados durante o
processo de degradacdo do PCL, somente para as condicBes otimizadas do
processo EQ-FQ, utilizou-se a técnica CL-EM/EM. Para tal analise, aliquotas de 3
mL foram retiradas do reator, de hora em hora, totalizando 8 h de eletrdlise. Estas
aliqguotas foram congeladas em N2 liquido e, em seguida, submetidas a secagem
(durante 24 h) utilizando um liofilizador até a obtencdo de um sélido totalmente seco.
ApOs a secagem, as amostras eram ressuspendidas em 1 mL de metanol, colocadas
em ultrassom (~10 s) para a ruptura dos flocos de sal formados e, filtradas,
utilizando um filtro seringa (porosidade 0,20 um) acoplado a uma seringa de vidro.
Esta etapa tinha por finalidade a retirada dos sais dissolvidos, jA que a grande
guantidade de sal pode causar entupimento dos canais de nebulizacdo da amostra
no espectrometro de massas.

As condi¢Bes cromatogréficas utilizadas nas analises de CL-EM/EM
foram: (a) fase movel: solucdo aquosa de acido férmico 0,1% (V/V), a fim de
melhorar o processo de ionizacdo da amostra, e ACN (5 — 50% V/V de ACN de 0 a
10 min, 50 — 5% V/V de ACN até 11 min e 5% V/V de ACN de 11 até 16 min); (b)
fase estacionéaria: coluna Cis (phenomenex®: Kinetex® 5 pm, 150 mm de
comprimento x 4,60 mm de didametro interno); (c) vazao da fase mével igual a 1,0 mL
min~1; (d) volume de injecéo igual a 20 uL; (e) temperatura de operacao igual a 20 °C
e (f) comprimento de onda para a deteccdo igual a 224 nm. Cabe ressaltar que

somente a amostra inicial foi diluida para a analise. Os parametros do processo de
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ionizacao e fragmentacdo, como mostrados na tabela abaixo, foram otimizados pela

injecéo direta de 10 uL min~! de uma solucéo do padréo analitico do PCL.

TABELA 2.4 — Parametros otimizados durante o processo de ionizacdo utilizando a

técnica de espectrometria de massas

Parametros Valor
Gas de cortina / psi 20
Temperatura da fonte / °C 700
Voltagem do electrospray / V 3500
Géas de aquecimento 1 / psi 50
Géas nebulizador 2 / psi 50
Potencial de orificio / V 36
Potencial de entrada / V 45

O modo de aquisicdo dos dados foi realizado por meio do MRS e da
varredura completa. Nos ensaios do tipo MRS, reac6es como hidroxilacdo, oxidacéo,
guebra de ligacbes (C-C, por exemplo), cloracéo, dentre outras, foram investigadas
baseando-se em reacgées ja disponiveis no banco de dados do programa Lightsight®
2.3.

2.6 — Quantificacao das espécies oxidantes de cloro ativo

Para se ter um indicativo da quantidade de espécies oxidantes de cloro
ativo produzidas durante os ensaios EQ e EQ-FQ, utilizou-se a titulagdo iodométrica,
conforme procedimento descrito no Standard methods for the examination of water
and wasterwater’3. Para estes ensaios, aliquotas de 5 mL foram retiradas do sistema
em tempos predefinidos, e titulados com uma solucdo padrozinada de Na2S:20:s.
Como a eletrélise foi mantida em pH 3, ndo se preocupou em acidificar a amostra,
COmo necessario para a titulagdo. Antes de proceder a cada titulagédo, adicionou-se
1,0 g de KI (excesso) e 0,5 mL de solucdo de amido (5%) como indicador. O
processo baseia-se na reagdo de reducdo do Clz pelo ion I-, formando l2.. Esta
substancia forma um complexo (I3) na presenga de ions I~ em excesso, resultando

na formagao de um composto azulado com a B-amilose (presente no amido). Desse
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modo, conforme o |2 € consumido pelo ion szoé‘, o equilibrio é deslocado no sentido
da formacédo de Iz, até a coloracdo azul desaparecer (ponto final da titulagdo). As

reacoes em meio aquoso a seguir mostram o processo descrito.

Cly, + 21" — I, + 2CI” (45)
L+ Sl (46)
I3 + 8 -amilose S Complexo azul (47)
l, + 25,05 — S,03 +2I (48)

A quantidade de espécies de cloro produzidas é proporcional a

guantidade de titulante gasto durante a titulacéo.

2.7 — Ensaio de eletroxidagao comparativo utilizando um anodo de

diamante dopado com boro (DDB)

Apbs escolhidas as melhores condi¢cdes experimentais para o sistema
EQ-FQ (tipo/poténcia da lampada, pH e concentracdo de NaCl), uma eletrélise
comparativa foi realizada, com o mesmo sistema em fluxo descrito anteriormente,
porém, utilizando um anodo de diamante dopado com boro (DDB - 500 ppm de boro)
e sem a utilizagcdo do reator FQ. A Figura 2.5 mostra o reator EQ, nesse caso
utilizando o anodo de diamante dopado com boro (DDB), fechado (a) e aberto, com

suas respectivas partes, (b) e (c).
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160

16 2 30
a) b) c)
FIGURA 2.5 — Representacdo esquematica do reator eletroquimico, como mostrado
no trabalho de Coledam et al.??, utilizado durante o processo de degradagdo do PCL:
a) célula montada (e fechada) contendo duas membranas de silicone; b) placa
acrilica contendo o eletrodo de DDB e c) placa de aco inoxidavel AlSI 304 presa em
uma placa acrilica. Todas as dimensdes mostradas na figura sdo dadas em
milimetros. “Figura reproduzida com permissdo da Electrochimica Acta, (2016).

Copyright® 2016, Electrochimica Acta.”

Esse reator eletroquimico era formado por um anodo de DDB,
depositado em substrato de Si (Fabricante: NeoCoat S.A) e area geométrica exposta
a solucdo igual a 24 cm?, e uma placa de aco inoxidavel AISI 304 como contra
eletrodo. Tanto o anodo quanto o catodo eram fixados em placas de acrilico e
separados por duas mantas de silicone, que mantinha em 0,5 cm a distancia entre
os eletrodos, além de vedar o reator durante seu fechamento com parafusos.

As mesmas condi¢cOes experimentais utilizadas com o processo EQ-FQ
(utilizando ADE) para o acompanhamento do processo de oxida¢édo (decaimento da
concentragéo) e mineralizacdo (medidas de COT), além da identificagdo dos acidos
carboxilicos de cadeia curta formados, foram mantidas durante os ensaios utilizando
0 anodo de DDB.
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2.8 — Calculo de outros parametros: eficiéncia de corrente de
mineralizacdo e consumo energético do processo

eletroquimico-fotoquimico

Além da andlise dos parametros no monitoramento da queda da
concentracdo e da carga organica do herbicida, a investigacdo de outras variaveis
foram realizadas a fim de se determinar as condi¢cdes Otimas de operacdo do
processo. Uma dessas variaveis € a eficiéncia de corrente de mineralizacao (ECM)
uma vez que fornece a fracdo da corrente total aplicada no processo que foi gasta
de fato na mineralizagdo do composto. A ECM foi calculada de acordo com a

equacao 49, baseada no trabalho de Brillas et al.”*:

ECM (%) = 2€ODMVs 400 (49)

4,32x107 mlt

onde A(COT): é a variacdo de remog¢do do COT (mg L) em um certo tempo t (h), n
€ 0 numero de elétrons envolvidos (30) ao se considerar a mineralizacdo completa
do PCL (veja a equacgdo 50, de acordo com os trabalhos de Boye et al.”> e Baker et
al.”®), F a constante de Faraday (96.485 C mol), Vs o volume de solucéo (L), 4,32 x
107 é um fator de conversdo (3600 s h™t x 12000 mg mol? C), m é o nimero de
atomos de carbono da molécula de PCL (6, vide equacao 50) e | a corrente elétrica

(A) aplicada no processo EQ.
CeH3Cl3N;05(ag) + 16 H, 0y = 6 COzaq) + 2 NO3(aqy + 3 Cliag) + 35 Hfygy + 30 €™ (50)

Outro parametro calculado foi o grau de converséo a CO2 (¢) conforme
descrito por Miwa et al.””. O valor de ¢ fornece uma estimativa da conversdo das
moléculas do composto orgéanico, e seus intermediarios, a CO2. Desse modo, ¢ é
dado pela relacdo entre as percentagens de remocao do COT e da concentracao do
PCL, de acordo com a equacao abaixo:

_ %[COT]removido
%[PCL]removido

(51)
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Neste caso, vale ressaltar que ¢ assume valores entre 0 e 1, ou seja,
condicdo de ndo mineralizagdo e mineralizagdo total (todo PCL removido é
convertido a COz), respectivamente.

O consumo energético global (w) do processo EQ-FQ foi calculado
segundo o trabalho de Aquino et al.”®, levando-se em conta a soma dos gastos
energeéticos tanto do processo EQ quanto do FQ de acordo com a equacédo abaixo:

_ Ult+Pt
A[X]x Vg

(52)

sendo U o potencial de célula (V), | a corrente elétrica aplicada (A), t o tempo de
tratamento (h), P a poténcia nominal da lampada de vapor de Hg utilizada (W), A[X]
a variacdo da concentracdo do PCL (mg L™ ) ou de COT (mg L) apés determinado

tempo (t) de tratamento e Vs o0 volume de solucéo tratada (L).

2.9 — Teste de Toxicidade com a bactéria Escherichia Coli K12

ApoOs a otimizacdo dos parametros operacionais do processo EQ-FQ,
foi realizado um teste de toxicidade utilizando a bactéria Eschericia coli K12 (E. coli),
a fim de se determinar o possivel efeito toxico do PCL antes, durante e ap0s o
tratamento EQ-FQ. Essas andlises foram realizadas no Departamento de
Engenharia Quimica da UFSCar sob a supervisédo do Prof. Dr. Adilson José da Silva.
Para a realizacdo do teste, retirou-se aliquotas de 15 mL, em tempos predefinidos
O, 1, 2, 4, 6 e 8 h) e adicionou-se em cada amostra pequenas quantidades de
triptona, extrato de levedura e NaCl até as concentracdes de 10, 5, e 5 g L™,
respectivamente, serem atingidas. Vale ressaltar que como a eletrdlise ja continha
uma pequena quantidade de NaCl, apenas adicionou-se a quantidade necessaria
para que a concentracdo de 5 g L™ fosse atingida. Foi feita também a analise para o
controle positivo, onde apenas agua desionizada e Na2SO4 0,1 mol L (chamado de
meio LB) estava presente, além da triptona, extrato de levedura e NaCl, conforme
descrito acima. Antes da inoculacdo da bactéria, as solu¢cdes foram filtradas
utilizando um filtro seringa (0,20 um de porosidade) de polietersulfona e mantidos
em tubos Falcon de 15 mL.
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Apés a filtragem, retirou-se 3 mL de cada tubo Falcon e transferiu-se
para outros trés tubos, de modo a se realizar o teste em triplicata para cada tempo
de eletrolise e 0 meio LB. Entdo, adicionou-se a cada tubo, 2,5 pL da bactéria a fim
de se obter uma concentracdo de 9 x 10> UFC mL™? (onde UFC é a sigla para
unidades formadoras de col6nias), como descrito em National Commitee for Clinical
Laboratory Standards (NCCLS” — hoje CLSI, Clinical and Laboratory Standards
Institute). Feito isso, os tubos foram dispostos em um shaker a 37 °C durante 24 h,
em posicdo inclinada, a 120 rpm. Apos este periodo, observou-se se houve ou nao
crescimento de bactérias de E. coli, medindo-se a absorbancia das solu¢cdes no
comprimento de onda 600 nm, conforme descrito no trabalho de Wen et al.&. Caso a
solucdo se tornasse turva, haveria um aumento da absorbéncia resultante do
crescimento da bactéria, ao passo que solucdes limpidas indicariam o néo
crescimento da bactéria, ou seja, inibicdo. Assim, o indice de inibicdo () foi
calculado para expressar o percentual de inibicdo da E. coli ao longo do tratamento

EQ-FQ, de acordo com o trabalho de Silambarasan et al.8:

I = (A;‘A) x 100 (53)

0

em que Ao e A sdo as absorbancias na auséncia (meio LB) e na presenca (para
cada tempo de eletrélise analisado) de PCL, respectivamente. Cabe ressaltar que os
ensaios de toxicidade foram efetuados com soluc¢des de PCL utilizando-se o padréo

analitico da Sigma-Aldrich.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 — Sistema eletroquimico-fotoquimico para a oxidacdo e

mineralizacdo do PCL utilizando Fe?*

3.1.1 — Efeito da poténcia nominal da lampada utilizada

De acordo com trabalhos ja realizados em nosso laboratorio, em que
se utilizou o processo EQ-FQ para a degradacdo do herbicida tebutiuron®®,
observou-se resultados similares de oxidagcao e de mineralizagcéo do herbicida ao se
utilizar lampadas com baixa poténcia nominal (5 e 9 W), quando comparada com as
de poténcias maiores (80 e 125 W), além de uma drastica diminuicdo no consumo
energético. Assim, de acordo com o exposto, fica evidente que ndo ha necessidade
de utilizar lampadas de alta poténcia nominal no sistema acoplado, visto que um alto
consumo energético é dispendido para se obter valores muito proximos de remocao
da carga organica no processo de oxidacdo e mineralizacdo do tebutiuron. Desse
modo, neste trabalho apenas utilizou-se lampadas de baixa poténcia nominal,
investigando-se em alguns experimentos a influéncia dos ions Fe?* na homdlise da
espécie HOCI (chamado processo tipo fotoeletro-Fenton), durante a oxidacdo e

mineralizacao do herbicida PCL.

3.1.1.1- Ensaios eletroquimicos (EQ) e fotoquimicos (FQ)

separadamente

Como reportado anteriormente, h4d uma caréncia de trabalhos na
literatura explorando o processo EQ-FQ para a oxidacdo e mineralizacdo do
herbicida PCL. Muitos dos trabalhos baseiam-se em processos como: fotocatalise?,
processos derivados da reacdo de Fenton (como foto-Fenton e eletro-Fenton)8% 101,
e somente um trabalho com o processo de oxidacédo eletroquimica'®, dentre outras
técnicas, sempre utilizando lampadas UVC e UVA de diversas poténcias nominais.
Nenhum trabalho foi encontrado utilizando o sistema eletroquimico e fotoquimico

acoplado, como investigado neste trabalho de mestrado. Desse modo, na primeira
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etapa deste trabalho, avaliou-se a performance de duas lampadas de baixas
poténcias nominais, com radiacdo do tipo UVA e UVC, e variando-se a [Fe**]o na
degradacédo do PCL. Cabe ressaltar que todos os experimentos da primeira etapa
foram feitos utilizando-se solucdes que continham NaCl 2 g L™, em pH < 3 e
aplicando-se uma densidade de corrente de 20 mA cm—.

A Figura 3.1 mostra as curvas de decaimento relativo da concentracéo
do PCL (100 [PCL]rel) em funcéo do tempo de eletrdlise (t). Pode-se observar que o
processo FQ utilizando a lampada com radiacdo UVA de 9 W apresentou a pior taxa
de oxidacao (abaixo de 10%) do composto organico, nas diferentes concentragbes
de [Fe?*]o avaliadas. Ja para as lampadas com radiacdo UVC, observou-se um
aumento significativo na taxa de oxidacdo e um menor tempo para a completa
oxidacdo do PCL (~180 min e ~360 min para as lampadas UVC de 9 W e 5 W,
respectivamente), além da rapida remocao da cor da solucédo tratada (esse processo
ocorreu nos 2 minutos iniciais de eletrdlise). Este resultado era esperado ja que a
radiacdo do tipo UVC possui uma linha de emissdo em 254 nm (mais energética) e a
do tipo UVA acima de 350 nm (menos energética). Desse modo, € esperado que
uma maior quantidade de moléculas de PCL seja excitada, ou mesmo a producéo de
oxigénio singleto (*02), com a irradiacdo da solucdo com luz do tipo UVC,
acarretando em um aumento da velocidade de degradacdo do composto organico. O
mesmo comportamento pode ser utilizado para explicar a maior taxa de oxidacdo do
PCL quando utilizou-se lampadas de UVC de 5 e 9 W, j& que a irradiancia desta
Ultima é muito maior®. Este resultado é corroborado ao se calcular as constantes
cinéticas de reacao, assumindo um processo de pseudo-primeira ordem (kiz), como
mostrado na Tabela 3.1. Analisando-se a tabela, pode-se comprovar os baixos
valores de ki= do processo FQ, sendo a lampada de UVA a que apresentou 0 menor
valor dentre as testadas (cerca de 150 vezes menor). Portanto, a velocidade de
degradacédo para esse processo depende somente da concentracdo do PCL, ou

seja,

Vaeg = k1a[PCL] (54)

onde ki € a constante de velocidade de 12 ordem no processo de degradacdo

fotoquimica.
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E interessante destacar que a presenca inicial de ions FeZ* n&o alterou
significativamente a taxa de oxidacdo do PCL durante o processo FQ, como
esperado. Isso se deve a ndo presenca do HOCI. Desse modo, o intuito desse

experimento foi o de verificar a contribuicdo do processo FQ durante a reagéao tipo

fotoeletro-Fenton, conforme ser& melhor explicado adiante.
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FIGURA 3.1 — Decaimento relativo da concentracdo do PCL (100 [PCL]rel) em funcéo

do tempo de tratamento (t) para os experimentos eletroquimico e fotoquimico
utilizando diferentes concentracdes de [Fe?*]o: (a) 0,0 mmol L2, (b) 0,5 mmol L2, (c)
1,0 mmol Lt e (d) 2,0 mmol L. Legenda: (e) processo eletroquimico; (A)
fotoquimico com lampada UVA 9 W, (V) fotoquimico com lampada UVC 9 W e (%)
fotoquimico com lampada UVC 5 W. A linha continua representa o decaimento
tedrico para um processo eletroquimico controlado unicamente por transporte de

massa. Condic¢des: 2 g L' de NaCl, pH 3, j=20 mA cm=2 e 25 °C.
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TABELA 3.1 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (ki2) para a
degradacdo do PCL, utilizando o sistema fotoquimico, na auséncia de Fe?* com

lampadas de vapor de Hg de baixas poténcias nominais.

Poténcia nominal da

ki (PCL) / 10-2 min~! R2
[Aampada / W
UVA (9 W) 0,02 0,982
UVC (5 W) 1,24 0,993
UVC (9 W) 2,96 0,978

Condicbes: [NaCl]=2g L™, pH3,06=25°Cej=20 mAcm™2.

Com relacdo ao processo EQ, observa-se que a taxa de oxidacdo do
PCL é a maior e muito superior ao decaimento tedrico, baseado em um sistema
controlado unicamente por transporte de massa. Este comportamento é devido a
eletrogeracdo de espécies de cloro ativo (Cl2 e HOCI especificamente®®) que
promovem a oxidacdo quimica do PCL no interior da solugdo (ausente no processo
FQ), ao invés de somente na superficie do eletrodo. Com relagdo a [Fe?*]o, n&o foi
observado um aumento significativo e esperado na taxa de oxidacdo do PCL, visto
que as curvas de decaimento tanto na auséncia quanto na presenca de ions Fe?*
ficaram muito préximas, conforme pode ser observado na Tabela 3.2 para os valores

calculados de kia.

TABELA 3.2 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (ki:) para a
degradacdo do PCL, utilizando o sistema eletroquimico, ao se variar a concentracao

de Fe?* em solucéo.

[Fe?]/ mmol L™ ki (PCL) / 1072 min~t R2
0,0 9,54 0,968
0,5 8,21 0,929
1,0 7.24 0,884
2,0 3,57 0,897

CondicGes: [NaCl]=2g L™, pH3,06=25°Cej=20 mAcm™.

De acordo com Folkes et al.84, a espécie HOCI na presenca de ions

Fe?*, pode sofrer homodlise e gerar radicais hidroxila (HO+) ou cloreto (Cl*) pela
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transferéncia de um elétron entre o ion Fe?* e a espécie HOCI, como mostrado nas

equacdes abaixo:

HOCI + Fe?* — Fe*" + HO- +CI” (55)
HOCI + Fe** — Fe*" + OH™ + Cl- (56)

Essas reacfes podem ser denominadas do tipo Fenton. No entanto,
como os radicais Cls e HO- estdo em equilibrio (Folkes et al.®) e, exceto para baixos
valores de pH (pH < 3) e em altas concentra¢des de ions cloreto (acima de 50 mmol

L~1), os radicais HO+ prevalecem, como mostrado a seguir.

Cl- +H,0 S CI+HO- + H' (57)

Desse modo, era esperado a obtencdo de maiores taxas de oxidacéo
do PCL, para o processo eletroquimico e na presenca de ions Fe?*, devido a
possivel geracdo de HOe, de acordo com a equacdo 55. Além do processo de
oxidacdo do PCL, avaliou-se sua taxa de mineralizacdo, ou seja, conversao a CO2. A
Figura 3.2 mostra a percentagem de decaimento relativo do COT (100 [COT]rel) €M
funcdo do tempo de tratamento (t) para os mesmos processos da Figura 3.1.
Claramente, observa-se que nenhum dos processos separados mostraram uma boa
eficiéncia no processo de conversdo do PCL e seus intermediarios a CO2 e H20. A
carga organica se manteve praticamente constante para o processo FQ utilizando a
lampada UVA de 9 W e uma baixa remocédo do COT (~10%) foi obtida quando
utilizou-se as lampadas UVC de 5 e 9 W. No caso do processo EQ, pode-se
observar um aumento crescente na remocédo do COT quando a [Fe?*]o € aumentada
de 0 a 2,0 mmol L. Este resultado mostra indicios de que estd ocorrendo a
homdlise da espécie HOCI mediada pelos ions Fe2*, em um primeiro momento, e
também pelos ions Fe3*. Cabe destacar aqui a diferenca marcante entre a remogao
do PCL e a do COT. No primeiro caso, pequenas alteragbes na estrutura do
composto séo suficientes para fazer com que haja uma diminuicdo na [PCL] e,
portanto, uma diminuicdo no pico cromatografico. Contudo, ao se analisar o
decaimento de COT, percebe-se que houve a formacao de intermediarios reacionais
mais recalcitrantes a oxidacao, que ndo foram degradados e que se acumularam no

sistema.
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FIGURA 3.2 — Decaimento relativo do COT (100 [COT]rel) em funcdo do tempo de
tratamento (t) para os experimentos eletroquimico e fotoquimico utilizando diferentes
concentracdes de [Fe?'Jo: a) 0,0 mmol L, b) 0,5 mmol L7, ¢) 1,0 mmol L e
d) 2,0 mmol L. Legenda: (e) processo eletroquimico; (A) fotoquimico com lampada
UVA 9 W, (V) fotoquimico com lampada UVC 9 W e () fotoquimico com lampada
UVC 5 W. A linha continua representa o decaimento tedrico para um processo
eletroquimico controlado unicamente por transporte de massa. Condigées: 2 g L™ de
NacCl, pH 3, j =20 mA cm= e 25 °C.

Segundo Aquino et al.*!, este resultado confirma que a mineralizacédo
de compostos organicos € um processo lento em que a conversdao da matéria
organica a COz, H20 e ions inorganicos (a partir dos atomos de cloro e nitrogénio
presentes na molécula) somente ocorre por ataques sucessivos dos radicais HO+ ao
composto organico (varias etapas de oxidacdo severa) no interior da solugédo. Este
fato é corroborado pelo afastamento dos dados experimentais da linha tedrica para

um sistema controlado por transferéncia de massa, ou seja, tanto a oxidacao na
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superficie do ADE quanto a oxidag&o no interior da solu¢do ndo séo suficientes para
a remocéo do COT.

Como ndo houve uma remocao significativa do COT nos processos
fotoquimico e eletroquimico estudados anteriormente, o resultado da analise para a

cinética de reacao, com as constantes de velocidade, néo foi considerado.

3.1.1.2—- Sistema eletroquimico-fotoquimico acoplado utilizando

lampada UVA de 9 W: Reacéo tipo fotoeletro-Fenton

Apbs os ensaios EQ e FQ serem realizados separadamente, avaliou-se
a degradacao do herbicida frente ao acoplamento desses dois métodos (EQ-FQ), ou
seja, quando efetuados em sequéncia. A Figura 3.3 mostra o decaimento percentual
relativo do PCL e do COT em fungédo do tempo de tratamento para o processo EQ-
FQ. Nota-se que o processo acoplado apresenta uma elevada taxa de oxidagao do
PCL e préxima a do processo EQ (ver secédo anterior), sendo que a [Fe?*]o ndo
interferiu significativamente no processo de oxidacao, além da total remocéo da cor
da solucdo tratada nos primeiros minutos de eletrélise. Quando se compara o
processo EQ-FQ, utilizando a lampada UVA de 9 W, com o processo teorico
(controlado por transporte de massa — linha continua dos graficos), observa-se que o
processo acoplado é muito mais eficiente, ja que requer um tempo de tratamento
menor para a completa oxidacdo do PCL. Isso é devido a participacdo dos
processos de oxidacdo indireta (formacdo de espécies de cloro ativo) que séo
formadas no interior da solugdo. Com relacdo a remocao do COT, percebe-se que
ha uma contribuicdo da [Fe?*]o (na faixa de 1,0 a 2,0 mmol L), como observado
anteriormente, devido a homdlise da espécie HOCI para a geracao de HO- e Cls. A
Figura A.2 do Apéndice mostra o espectro UV decorrente da reacdo dos ions Fe?*
com o HOCI. Claramente, ha um aumento da absorcdo da solucdo na faixa do UV
(200 a 375 nm), conforme também observado por Folkes et al.?*; contudo, ndo ha

uma explicacdo para tal fenébmeno.
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FIGURA 3.3 — Decaimento relativo da concentracéo do PCL (100 [PCL]rel) € do COT
(100 [COTJrel) em funcéo do tempo de tratamento (t) para o processo eletroquimico-
fotoquimico (EQ-FQ) acoplado utilizando a lampada UVA de 9 W e variando-se a
[Fe?*]o: (m) 0,0 mmol L2, (¢) 0,5 mmol L%, (A) 1,0 mmol Lt e (V) 2 mmol L™1. A
linha continua representa o decaimento tedrico para um processo eletroquimico
controlado unicamente por transporte de massa. Condicdes: pH 3, 2 g L* de NaCl,

j=20 mAcm=2e 25°C.

De acordo com Brillas’, a intensidade e o comprimento de onda das
radiacbes UVA, UVB e UVC apresentam papel significativo na taxa de degradacao
de poluentes organicos. Para 0s processos baseados na reacdo de Fenton, a
irradiacdo da solucdo com luz UV, na presenca de ions Fe?* e em meio &cido,
promove a transferéncia eletrénica do ion Fe?* para o H20:2 resultando na geracéo
de radicais HOe, que é responsavel pela reacdo de oxidacdo e mineralizacdo de
compostos organicos. Em solucédo aquosa, os ions Fe3* se encontram na forma de
aquo-complexos ([Fe(H20)e¢]**) (em pH 0) e, a medida que o pH da solugdo é
aumentado, ocorre a formacgéo de espécies hidroxiladas® (reacdo 58). Ao se irradiar
luz nos complexos de Fe®*, ocorre o que se chama de transferéncia de carga ligante-
metal, ou seja, ocorre a transferéncia de um elétron do orbital centrado no ligante
para um orbital centrado no metal e, nesse caso, os ions Fe®* reduzem-se a Fe?*

(fotorreducéo) e ha a oxidacéo do ligante ligado ao fon Fe**, como na reagéo (59):

Fe®"+ H,0 — Fe(OH)*" + H* (58)
Fe(OH)2*+ hu — Fe**+ HO- (59)

400
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O ion Fe?* gerado com a irradiacdo UV, e na presenca de H20z,
novamente é oxidado ao ion Fe3* (processo foto-Fenton). Assim, forma-se um ciclo
em que os ions Fe?* sdo sempre regenerados (reacdo catalitica), como mostrado
por Nogueira et al.8%, O mecanismo para a homélise do HOCI utilizando ions Fe?* é
similar ao processo descrito anteriormente (rea¢do de Fenton), ou seja, homolise do
HOCI na presenca de ions Fe?* (reacdo tipo eletro-Fenton) e irradiacdo da solucéo
com luz UVA (reacdo tipo foto-Fenton). Além da produgéo de radicais HO- e
regeneracdo simultanea de Fe?*, a degradacdo sob irradiagdo UV (Brillas’#) pode
estar relacionada também a fotodescarboxilagdo de complexos de ions Fe3* com
acidos carboxilicos formados no processo de degradacao, regenerando novamente

fons Fe?*, conforme mostra a equacéo (60).
Fe(OOCR)**+ hu — Fe®" + CO, + R’ (60)

A equacédo global desse processo de fotodescarboxilacdo, de acordo

com Zuo et al.® e para ions complexos do tipo Fe3*-oxalatos, é:
(3-2n) 2+ 2-
2 Fe(C,04)>2" + hu — 2 Fe?* + (2n-1)C,0; +2CO, (61)

Como o processo EQ-FQ foi mais eficiente do que o ensaio EQ para a
remocdo do COT, provavelmente ha a formacdo de espécies com maior poder
oxidante no interior da solugdao (HOe<), comparadas com aquelas formadas na
superficie do ADE (espécies de cloro ativo). Como todos os experimentos foram
realizados em pH 3, a espécie de cloro predominante é o HOCI que, na presenca de
fons Fe?* e irradiacdo UVA, sofre homolise resultando em espécies radicalares HO-
e Cl* (processo tipo fotoeletro-Fenton). Essas duas espécies sdo menos seletivas e
possuem maior poder oxidante do que a espécie de cloro inicial (Brillas’*, Sirés et
al.2? e Chen et al.?”). Outro processo concomitante seria a fotodescarboxilacdo dos
complexos de Fe3*-carboxilatos e a regeneracdo de ions Fe?* em solucédo. Vale
ressaltar que ha uma significativa diferenca na geragéo dessas espécies radicalares
gquando se utiliza a radiacdo UVA ou UVC, devido a existéncia de fotons mais
energéticos (no caso da radiagdo UVC) que sdo capazes de promover mais

eficientemente a homalise da espécie HOCI.
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Assim como anteriormente, 0 ajuste cinético para o processo EQ-FQ foi
feito afim de se calcular as constantes cinéticas para cada condicdo avaliada.
Observou-se que a cinética de reacdo dos processos EQ-FQ se ajustou melhor a
uma reacdo de pseudo-primeira ordem, conforme pode ser observado na Tabela
3.3. Para melhor exemplificar o significado da cinética de pseudo-primeira ordem
dos processos EQ-FQ na presenca de ions cloreto, pode-se escrever a equacao

cinética de segunda ordem, como:
V = Koy [OX][PCL] (62)

onde kox € a constante cinética de oxidacdo e [Ox] € a concentracdo de espécies

oxidantes.

Como a degradacao do PCL é similar para os sistemas EQ-FQ e EQ,
pode-se inferir que a concentracdo de oxidantes gerados durante 0s processos nao
afetam diretamente na velocidade de degradacdo do PCL. Neste caso, o termo [Ox]
pode considerado como uma constante ([Ox] >> [PCL]) e a equacédo anterior pode
ser reescrita como uma equacao de pseudo-primeira ordem, em que a velocidade de

degradacdo s6 depende da concentracdo de PCL:

Vorq = Koxq[PCLI] (63)

sendo kpx—q = kox[Ox], ou seja, a constante cinética mediada por oxidac&o
Ox—q Ox

quimica.

A partir do que foi exposto, tem-se que a velocidade de degradacao
apenas depende da concentragdo do herbicida; contudo, provavelmente o
mecanismo reacional para o processo EQ-FQ é diferente daquele onde as espécies
de cloro ativo sdo as responsaveis pela degradacdo do composto organico

(processos EQ).



Resultados e Discussao 61

TABELA 3.3 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (kiz) para a oxidacéo
do PCL usando o sistema eletroquimico-fotoquimico com lampada UVA de 9 W e

para cada [Fe?*]o.

[Fe*]/ mmol L™ ki (PCL) / 102 min~t R2
0,0 12,3 0,906
0,5 6,94 0,913
1,0 6,70 0,908
2,0 3,71 0,901

CondicGes: [NaCl]=2g L™, pH 3,08 =25°C, j=20 mA cm—2 e ADE (Ruo,3Tio,7Oz2).

Analisando-se o decaimento relativo do COT (100 [COT]rel) em funcéo
do tempo de tratamento (t) para o processo EQ-FQ (ver Figura 3.3b), observa-se um
aumento continuo e significativo na remocdo do COT, em comparacdo com 0S
ensaios EQ e FQ separados. Além disso, pode-se observar niveis de remocédo do
COT similares quando se utiliza [Fe?*]o iguais a 1,0 e 2,0 mmol L%, o que se induz a
concluir qgue a quantidade de espécies radicalares geradas sdo proximas nos dois
casos. Assim, ndo ha necessidade de se utilizar concentragées de Fe?* acima de 1,0
mmol L™t Este resultado esta de acordo com alguns trabalhos da literatura, como
mostrado por Boye et al.?8 e Brillas et al.?, entre outros. Por outro lado, conforme
discutido acima (ver Figura 3.3a), ndo se observou alteracdes significativas na
remocao do PCL, provavelmente devido a alta suscetibilidade desse composto a
oxidacao por cloro ativo (HOCI), quando comparado a conversdo daquele composto
a CO2, em que ha a necessidade de atuacao dos radicais HO-.

Analisando-se a cinética de remocéo do COT, obteve-se os melhores
ajustes para uma reacao de pseudo-primeira ordem, como mostrado na Tabela 3.4.
Isto mostra que o processo de mineralizacdo somente depende da concentracdo da
carga organica (PCL e intermediarios), e ndo da quantidade de espécies oxidantes

geradas em solugéo.
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TABELA 3.4 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (kiz) para a remocéao
do COT usando o sistema eletroquimico-fotoquimico com a lampada UVA de 9 W e

para cada [Fe?*]o.

[Fe*]/ mmol L™ ki (COT) / 103 min? R2
0,0 1,10 0,992
0,5 1,32 0,994
1,0 1,50 0,999
2,0 1,73 0,991

Condicoes: [NaCl]=2g L™, pH 3,8 =25°C, =20 mA cm=?e ADE (Ruo3Tio,702).

3.1.1.3— Efeito sinérgico do processo eletroquimico-fotoquimico
com lampada UVA de 9 W

De acordo com a secao anterior, observa-se um aumento significativo
principalmente na remoc¢do do COT do processo acoplado em relacdo aos
processos realizados de forma individual. Logo, um aspecto que se deve analisar € a
possibilidade de existéncia de um efeito sinérgico ao se acoplar o processo EQ e
FQ, ou se a eficiéncia de remocao obtida para o processo acoplado foi basicamente
a soma das contribui¢des individuais dos processos EQ e FQ. Assim, nos graficos
desta secao serdo mostrados o decaimento relativo da concentracdo do PCL e do
COT em funcédo do tempo de tratamento, para os processos EQ e FQ separados,
para o sistema acoplado EQ-FQ, e o decaimento tedrico esperado ao se somar as
contribui¢des individuais de cada sistema aplicado separadamente (EQ e FQ).

A Figura 3.4 mostra o decaimento percentual relativo do PCL (100
[PCL]rer) em funcdo do tempo de tratamento (t) a fim de se analisar o possivel efeito
sinérgico nas diferentes [Fe?*]o avaliadas. Com relagdo a oxidacdo do PCL, observa-
se gue a curva tedrica esperada (a soma das contribuicbes individuais dos
processos EQ e FQ) coincide com a curva experimental obtida para o processo
acoplado (EQ-FQ) tanto para a condicdo de auséncia quanto na presenca de
qualquer [Fe?*]o em solucédo. Claramente, a oxidacdo do PCL n&o produz nenhum

efeito sinérgico durante o acoplamento dos processos EQ e FQ.
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FIGURA 3.4 — Decaimento percentual relativo da concentracao do PCL (100 [PCL]rel)

em funcdo do tempo de tratamento (t) para o método eletroquimico (m), fotoquimico

resultante da soma dos processos puramente eletroquimico e fotoquimico (X),
utilizando uma lampada UVA de 9 W, nas diferentes [Fe?*]o avaliadas: a) 0,0 mmol
L1, b) 0,5 mmol L%, ¢) 1,0 mmol L=t e d) 2,0 mmol L. Condi¢Ges: 2 g L~* de NaCl,
pH 3, 25°C e j=20 mAcm™.

Um ponto interessante a se destacar € que, independentemente da
[Fe?*]o utilizada, a curva tedrica esperada e o processo acoplado (EQ-FQ) coincidem
com o processo eletroguimico (EQ), o que demonstra que este ultimo processo é
suficiente para a oxidacdo do PCL, ou seja, as espécies de cloro eletrogeradas

reagem prontamente com o PCL.



Resultados e Discussao 64

100_,&‘&///2\._,_,—0“0 Xf"./\—.""ﬁ.
1 ‘_.". ) x 7x . X x 100_ ~‘i'x x
S Eoma SO,
804 TN 0 g s 8 e s 80 - ] —X
2 I
= 60 — 60+ )
= B 60
&)
= o
S 404 o 404
~ o
205 20
0 T T ¥ T T T T T T T T T T T v 0 v T v — T T T T T T T T T T
G 50 1000 #50¢ 2000 £250) 300 9500 MO0 0 50 100 150 200 250 300 350 400
£/ min t/ min
a) b)
,,,,,,,,, -
100 =X N *——o O 100_H/’\._./0ko
, TOR
80 - 80 -
X X X A Y
s s X
E 60 = 60
(@) Q
S o
S 404 S 40+
= b
20 20+
0 - T T T T T T T T T T T T T T T 0 T T i T T T T T T T T T v T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
t/min ¢/ min
c) d)

FIGURA 3.5 — Decaimento percentual relativo do COT (100 [COTJrel) em funcéo do
tempo de tratamento (t) para o0 método eletroquimico (=), fotoquimico (e), processo
eletroquimico-fotoquimico acoplados () e a curva teorica esperada resultante da
soma dos processos eletroquimico e fotoquimico (X), utilizando uma lampada UVA
de 9 W, nas diferentes [Fe?*]o avaliadas: a) 0,0 mmol L™, b) 0,5 mmol L™, c¢) 1,0
mmol L=t e d) 2,0 mmol L. Condicbes: 25 °C, j=20 mAcm=, pH 3 e 2 gL de

NacCl.

A Figura 3.5 mostra o decaimento percentual relativo do COT
(100[COT]rer) em funcéo do tempo de tratamento (t) para analise do possivel efeito
sinérgico durante a mineralizacdo do PCL. Teoricamente, somente € esperado em
torno de 10 a 30% de remocédo do COT para o processo EQ, dependendo da [Fe?*]o
utilizada, e remocdo nula do COT quando se analisa 0 processo FQ; contudo,
experimentalmente obteve-se aproximadamente 50% de remocé&o da carga organica
ao final das 6 h de experimento, para o processo acoplado, ao se utilizar 1,0 e 2,0
mmol L= de ions Fe?*. Outro fato interessante e que foi novamente observado, se
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trata da sobreposicéo das linhas do tratamento eletroquimico com a linha tedrica
resultante da soma dos processos EQ e FQ, o que mais uma vez evidencia a maior
participacdo do tratamento eletroquimico no processo de mineralizacdo (assim como
na oxidacdo) e a ineficiéncia do processo FQ. Por outro lado, para o sistema
acoplado, observa-se um efeito sinérgico na remogdo do COT, provavelmente
devido a producgéo de radicais HO- e Cl- e fotodescarboxilagdo de complexos de
Fe3*-carboxilatos, formados ao longo das 6 h de experimento, no processo tipo foto-
eletroFenton.

A fim de se ter uma idéia se o processo de homoélise do HOCI esta
ocorrendo durante o tratamento acoplado, resultando no aumento adicional da
remocdo do COT (efeito sinérgico), foi feita uma titulacdo iodométrica. Este

procedimento teve como objetivo verificar se a concentracdo do HOCI iria diminuir

com a presenca de fons Fe?*,
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FIGURA 3.6 — Concentracdo de cloro ativo em funcdo do tempo (t) de tratamento
somente para 0 processo eletroquimico (sem o PCL) nas diferentes concentracdes
de Fe?* utilizadas e auséncia do PCL: (m) 0,0 mmol L™, (e¢) 0,5 mmol L%, (A) 1,0
mmol L=t e (V) 2,0 mmol L. Condigdes: 2 g L' de NaCl, pH 3, 25°C e j = 20 mA

cm=—2,

A Figura 3.6 mostra a concentracdo de cloro ativo (medido em termos
de Cl2) em funcdo do tempo de tratamento (t) para o processo EQ na presenca de
distintas [Fe?*Jo. Como era de se esperar, a concentracdo de Cl2 foi maior na
condicdo de auséncia dos ions Fe?* (condicdo de ndo homdlise do HOCI, como
reportado anteriormente) e foi diminuindo a medida que a concentracdo de Fe?* foi

aumentada na solugdo. Esses resultados ddo um indicativo positivo da possivel
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homolise do HOCI com geragdo de radicais HO-. Adicionalmente, um resultado
importante foi a concentracao similar de Cl2 produzido em solugéo quando se utiliza
as duas maiores concentracées de Fe?* (1,0 e 2,0 mmol L™). Isto significa que
ambas as concentragdes possivelmente geram a mesma quantidade de radicais HO-
(homdlise similar) o que explica, de uma forma mais clara, os resultados obtidos

principalmente no processo de mineralizagao do PCL.

3.1.1.4- Analise de outros parametros

Nesta secdo analisou-se outros parametros de interesse como 0 grau
de conversao a COg, eficiéncia de corrente de mineralizacdo e consumo energético
do processo acoplado, que sdo varidveis de suma importancia no processo de
oxidacdo e mineralizacdo de compostos organicos. Contudo, cabe ressaltar que o0s
resultados obtidos até agora para o processo acoplado do tipo foto-eletroFenton sao
apenas preliminares.

A Figura 3.7a mostra o grau de conversao a CO2 (¢) em funcdo da
carga elétrica aplicada por unidade de volume da solucao eletrolisada (Qap) para o
processo acoplado utilizando a lampada UVA de 9 W. Analisando-se a figura,
percebe-se que o maior valor de ¢ (valor proximo a 0,5 apos 6 h de tratamento) foi
obtido quando se utilizaram maiores [Fe?*Jo em solucdo. Isto significa que
aproximadamente 50% das moléculas de PCL que foram oxidadas, foram
convertidas a CO2. Novamente, os resultados obtidos sdo muito préximos quando se
utiliza a concentragdo de 1,0 e 2,0 mmol L de Fe?*, o que esta de acordo com o
explicado na secédo anterior. Vale destacar o baixo valor de ¢ obtido na auséncia de
fons Fe?*, o que comprova mais uma vez o sinergismo do processo acoplado tipo

fotoeletro-Fenton.
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FIGURA 3.7 — a) Medida do grau de conversdo a CO:2 (@) e b) eficiéncia de corrente

20
9— __/‘A

ECM /%

de mineralizagdo (ECM) em funcdo da carga elétrica aplicada por unidade de
volume da solucéo eletrolisada (Qap) para o processo EQ-FQ acoplado e utilizando
lampada UVA de 9 W, nas diferentes [Fe?**]o avaliadas: (m) 0,0 mmol L™, (e) 0,5
mmol L1, (A) 1,0 mmol L1, (¥) 2,0 mmol L%, Condicdes: j=20 mAcm=2,2 gLt de
NaCl, pH 3 e 25 °C.

A Figura 3.7b mostra a eficiéncia de corrente de mineralizagédo (ECM)
em funcdo de Qap para as distintas concentracdes de Fe?* inicial. Pode-se observar
um comportamento tipico para sistemas eletroquimicos que é o decaimento da
ECM, apés o valor maximo inicial, até valores proximos a zero, devido a diminui¢ao
da carga organica no sistema. Contrariamente ao observado para ¢, a ECM para as
maiores concentracGes de Fe?*, comegcaram em valores muito diferentes, e s6 se
igualaram ao final do processo. Mais uma vez observa-se que o0s melhores
resultados s&o obtidos quando se utiliza a concentracdo de 1,0 mmol L do que a
de 2,0 mmol L™ de Fe?*. Apesar disso, os valores da ECM estdo aquém do ideal
(~100%), o que mostra que somente uma pequena fracdo da corrente aplicada é
utilizada para a mineralizacdo do composto orgéanico, sendo o restante utilizada para
outras reacoes paralelas (desprendimento de O2). Os valores obtidos de ECM foram
comparaveis com outros sistemas acoplados descritos na literatura, dentre eles o
sistema eletro-Fenton com diamante dopado com boro (EF-DDB) e o sistema foto-
eletroFenton com Pt (EFF-Pt), os quais apresentaram uma ECM de 22 e 25%,
respectivamente, durante a degradacdo do herbicida 2,4-D, como reportado por

Brillas et al’4.
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FIGURA 3.8 — Consumo energético por unidade de massa removida (w) em funcéo

da a) percentagem de remocdo do PCL (100 (1-PCLr)) e b) percentagem de
remocgao do COT (100 (1-COTrer)) para o processo EQ-FQ e utilizando uma lampada
UVA de 9 W, nas diferentes [Fe?*]o: (m) 0,0 mmol L™, (¢) 0,5 mmol L2, (A) 1,0 mmol
L1 e (V) 2,0 mmol L. Condic¢des: 2 g L' de NaCl, j = 20 mA cm=2, pH 3 e 25 °C.

A Figura 3.8a mostra 0 consumo energético por unidade de massa
removida (w) em funcéo do percentual de remocdo do PCL. Observa-se que para a
oxidacdo do PCL, valores muito proximos de w foram obtidos ao longo do processo
para qualquer [Fe?*]o avaliada, com excecdo do valor final. O aumento nos valores
de w nos tempos finais de tratamento deve-se a menor massa removida do
composto, o0 que acaba diminuindo o valor de A[PCL] e aumentando o valor de w.

Para os valores obtidos de w durante a remocédo do COT (ver Figura
3.8b), a diferenca € muito mais significativa do que quando se compara apenas com
0 processo de oxidacdo do composto. Neste caso, como se trata de um processo
mais complexo, mais dificil serA a remocdo da carga organica da solucéo,
ocasionando, consequentemente, um maior valor de w para o processo. Como
explicado anteriormente, esses aumentos/quedas abruptos podem estar
relacionados as baixas concentracdes de COT removidas.

Baseando-se nos resultados apresentados até aqui, constatou-se que
0 uso da lampada de UVA de 9 W mostrou-se promissora para a oxidacéo e,
principalmente para a mineralizacdo de compostos organicos em solugéao.
Possivelmente, resultados mais promissores (maiores valores de remoc¢éo do COT)
poderiam ser obtidos se a poténcia nominal da lampada de UVA fosse aumentada.

Esses resultados tornam possivel a utilizacdo da radiagcéo solar, futuramente, para a
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degradacdo de compostos organicos, ja que a radiacdo solar € formada
basicamente pela radiacdo UVA e UVB de poténcia superior a da lampada que foi
utilizada nesse trabalho. A nao utilizacdo de lampadas de UVA com poténcia
nominal maior do que 9 W, deve-se a limitacbes experimentais, tais como a
incompatibilidade do tamanho do reservatoério e a dimenséo da lampada. Assim, nas
secOes seguintes, optou-se por avaliar o processo de degradagao do PCL utilizando

lampadas de radiacao do tipo UVC (poténcias nominais de 5 e 9 W).

3.1.2 — Sistema eletroquimico-fotoquimico acoplado utilizando a
l[Ampada UVC de 9 W

ApoOs os ensaios do sistema acoplado EQ-FQ serem realizados com a
lampada UVA de 9 W e a melhor [Fe?*]o ser obtida, analisou-se o comportamento do
herbicida utilizando a lampada UVC de 9 W. Para esta etapa, investigou-se a
influéncia da concentracdo de fons Fe?* no processo de oxidacdo e mineralizacéo do
herbicida PCL com radiacdo UVC. Para o processo com a radiacdo UVC, os ensaios
foram realizados na auséncia e presenca de 1,0 mmol L~ de Fe?* (a mais adequada
segundo os ensaios da secao anterior). A Figura 3.9 mostra o decaimento
percentual relativo da concentracdo do PCL e do COT em funcdo do tempo de
tratamento para o processo acoplado, utilizando a lampada UVC de 9 W. Observa-
se gque a oxidacao do PCL é atingida em aproximadamente 50 min de experimento,
independentemente do tipo de lampada utilizada ou da [Fe?]o, além da rapida
descoloracdo da solucao tratada nos minutos iniciais de eletrélise. Quando os dados
experimentais para a oxidacdo do herbicida sdo comparados com o decaimento
tedrico (linha continua - sistema controlado por transferéncia de massa), nota-se que
o sistema EQ-FQ apresenta uma taxa de oxidacdo muito mais acentuada. Isso pode
ser devido a processos de oxidacdo indireta que estdo ocorrendo no interior da

solucéo (principalmente oxidagcdo quimica mediada por cloro ativo).
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FIGURA 3.9 — Decaimento percentual relativo: a) da concentracdo do PCL (100
[PCL]rel) € b) do COT (100 [COT]rel) em funcdo do tempo de tratamento (t) para o
processo eletroquimico-fotoquimico (EQ-FQ) acoplado e utilizando as lampadas
UVA (9 W) e UVC (9 W): (=) UVA utilizando 1,0 mmol L™ de Fe?*, (e¢) UVC na

auséncia de Fe?*; (A) UVC utilizando 1,0 mmol L™ de Fe?". A linha continua

representa o decaimento tedrico para um processo controlado unicamente por
transporte de massa. Condi¢cbes: 2 g L~* de NaCl, pH 3, 25°C e j = 20 mA cm™2,

A cinética de reacdo dos processos EQ-FQ se ajustou melhor a uma
reacao de pseudo-primeira ordem (kiz), conforme mostra a Tabela 3.5. Isto evidencia
gue a velocidade de degradacdo somente depende da concentracdo do PCL, e
mostra também que o processo de degradacao para o sistema acoplado apresenta
um mecanismo reacional similar aquele do processo EQ (em que as espécies de
cloro ativo sdo responsaveis pela oxidacdo), ou seja, por estarem em excesso, a
concentracdo das espécies oxidantes geradas no tratamento EQ ndo afetam a
velocidade de oxidacdo do PCL. Uma outra possibilidade é a oxidacdo quimica
mediada pelos radicais HO-, gerados pela homdlise da espécie HOCI com radiacao

UVA + Fe?* ou somente UVC, conforme sera discutido mais adiante.

400
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TABELA 3.5 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (kiz) para a remocao
do PCL utilizando o sistema eletroguimico-fotoquimico com as lampadas UVA e
UvC de 9 W.

[Fe?*] / mmol L™ ki (PCL) / 1072 min™t R?
1,0 (UVA) 6,70 0,908
1,0 (UVC) 2,69 0,974
0,0 (UvC) 6,27 0,954

Condicdes: [NaCl]=2g L™, pH 3, 25°C, j =20 mA cm~2 e ADE (Ruo,3Tio,702).

Analisando-se o decaimento percentual relativo da carga organica (100
[COT]rel) em funcdo do tempo de tratamento (t) para o processo acoplado, observa-
se que a irradiacdo da solugcdo com luz UVC causa um aumento significativo na
mineralizacdo do PCL, independentemente da presenca de ions Fe?*, e em
comparacdo com a irradiacdo com luz UVA. Neste caso, a geracdo das espécies
radicalares HO- e Cl+, a partir da homolise do HOCI, deve ser maior e mais eficiente
com a radiacdo UVC em relacéo a radiacdo UVA.

Para a analise da cinética de remocdo do COT, fez-se 0s ajustes
necessarios obedecendo uma reacdo de ordem um, dois ou zero. Os resultados,
mostrados na Tabela 3.6, apresentaram um melhor ajuste para uma reacdo de
pseudo-primeira ordem. Como era de se esperar, 0 processo utilizando a lampada
UVA apresentou o menor valor de constante de velocidade, e valores préximos
foram obtidos para as duas condi¢des avaliadas com a lampada UVC.

TABELA 3.6 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (kiz) para a remogao
do COT utilizando o sistema eletroquimico-fotoquimico com as lampadas UVA e
UvC de 9 W.

[Fe**]/ mmol L™ ki (COT) / 108 min~t R2
1,0 (UVA) 1,51 0,999
1,0 (UVC) 5,98 0,976
0,0 (UVC) 5,19 0,995

CondicGes: [NaCl]=2 g L™, pH 3, 25 °C, j = 20 mA cm~2 e ADE (Ruo,3Tio,702).
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3.1.2.1- Efeito sinérgico do processo eletroquimico-fotoquimico

acoplado com lampada UVC de 9 W

Observa-se que a eficiéncia de mineralizacdo do processo EQ-FQ com
lampada UVC aumenta muito em relacdo aos processos EQ ou FQ separados.
Assim como na secdo 3.1.1.4, um aspecto que deve ser analisado é a possivel
existéncia de um efeito sinérgico ao se acoplar o processo eletroquimico e
fotoquimico, ou se a eficiéncia do processo acoplado é basicamente a soma das
contribui¢des individuais dos processos EQ e FQ. Assim como anteriormente, nos
graficos desta secdo serdo mostrados o decaimento percentual relativo da
concentracdo do PCL e do COT para os processos EQ e FQ, para o sistema
acoplado EQ-FQ e o decaimento tedrico esperado ao somar as contribuicdes
individuais de cada sistema (EQ e FQ).

A Figura 3.10 mostra o decaimento percentual relativo do PCL (100
[PCL]rer) € do COT (100[COTJret) em funcdo do tempo de tratamento (t) utilizando a
lampada UVC de 9 W, afim de se analisar o sinergismo para o sistema acoplado.
Comparativamente ao processo EQ-FQ utilizando a lampada UVA, o processo EQ-
FQ utilizando a lampada UVC ndo apresentou um efeito sinérgico para a oxidacao
do PCL. Analisando-se as Figuras 3.10a e 3.10c, pode-se observar que a curva
experimental do processo acoplado (EQ-FQ) ficou muito préxima daquela do
processo EQ, evidenciando que a oxidacdo do PCL € um processo que ocorre
quase que exclusivamente pelas espécies de cloro ativo. Isto fica claro ao se
observar a taxa de decaimento tedrica (a maior das obtidas), dada pela somatoria
dos processos EQ e FQ, onde seria esperado a atuagédo dos radicais HOe, que por
estarem em menor concentracdo do que as espécies de cloro ativo, exercem pouca
influéncia.

Na analise da remoc¢édo do COT (ver Figuras 3.10b e 3.10d), pode-se
observar um efeito sinérgico muito mais marcante do que quando se utilizou a
lampada UVA (remoc¢do de aproximadamente 50% da carga organica apés 6 h de
tratamento). Com a lampada de UVC, obteve-se aproximadamente 85% de remocgéao
do COT ao final das 6h de experimento, independentemente da [Fe2*]o. Isto deve-se
a producao de espécies radicalares com maior poder oxidante (HO- e Cl¢), advindas
da homolise do HOCI®® e novamente fica claro a ineficiéncia dos processos EQ e FQ

separados no processo de mineralizagao do herbicida.
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FIGURA 3.10 — Decaimento percentual relativo do PCL (100 [PCL]rel) € do COT (100
[COT]rel) em funcéo do tempo de tratamento (t) para o método eletroquimico (m),

esperada resultante da soma do processos eletroquimico e fotoquimico (X)
utilizando a lampada UVC de 9 W: a) e b) 0,0 mmol L-* de Fe?*; c) e d) 1,0 mmol L™
Fe?*.CondicGes: 2 g L™t de NaCl, pH 3, j =20 mA cm~2 e 25°C.

A fim de se avaliar indiretamente se ha homolise das espécies HOCI
mediada pela irradiacao da solugdo com luz UVC, o que resultaria na diminuicao da
concentracdo daquela espécie, procedeu-se a titulacdo iodométrica de aliquotas da
solucéo tratada com o processo acoplado. A Figura 3.11 mostra a concentragcéo de

espécies de cloro ativo (como Cl2) presente na amostra titulada em funcdo do tempo

de tratamento (t).
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FIGURA 3.11 — Concentracao de cloro ativo em funcdo do tempo de tratamento (t)
para 0 processo eletroquimico (m), processo EQ-FQ utilizando lampada UVC (e) e
UVA (A) de 9 W, na auséncia de ions Fe?* e do PCL. Condicdes: 2 g L de NaCl,

pH 3,25°C e j=20 mA cm™.

Analisando-se a figura, percebe-se que a concentracdo das espécies
de cloro ativo foi maior para o processo EQ (condicdo de ndo homdélise do HOCI),
diminuindo gradativamente quando se irradia a solu¢cdo com luz do tipo UVA e UVC.
Assim, fica evidente que as espécies de HOCI (pelas condicbes experimentais
adotadas) estdo sendo consumidas durante a irradiacdo da solucdo, gerando

espécies radicalares como o HOe.

3.1.2.2— Analise de outros parametros

Assim como efetuado para o0s processos utilizando radiacdo UVA,
todos os parametros de importancia como grau de conversdo a CO:2 (¢), eficiéncia
de corrente de mineralizacdo (ECM) e o consumo energético (w), foram calculados
para o processo EQ-FQ utilizando radiacdo UVC, afim de se obter um comparativo
entre as eficiéncias de oxidacdo e mineralizacdo do PCL utilizando as duas
lampadas.

A Figura 3.12 mostra o grau de conversdo a CO:2 (¢) e a eficiéncia de
corrente de mineralizagcdo (ECM) em funcdo da Qap para 0 processo acoplado
utilizando a lampada UVA e UVC de 9 W.
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FIGURA 3.12 — a) Medida do grau de conversdo a CO2 (¢) e b) eficiéncia de

corrente de mineralizacdo (ECM) em funcéo da carga elétrica aplicada por unidade
de volume da solucdo eletrolisada (Qap) para o processo EQ-FQ utilizando: (m)
lampada UVA de 9 W e 1,0 mmol L™ de Fe?*, (o) lampada UVC de 9 W na auséncia
de ions Fe?* e (A) lampada UVC de 9 W e 1,0 mmol L de Fe?*. Condigbes: 2 g L™
de NaCl, pH 3, 25°C e j = 20 mA cm™2.

Analisando-se a Figura 3.12a, observa-se que 0s maiores graus de
conversdo a CO2 (¢ > 0,8) foram obtidos utilizando a lampada UVC,
independentemente da presenca de ions Fe?*, ou seja, quase a totalidade das
moléculas de PCL que foram oxidadas foram convertidas a CO2 ao final do
tratamento. Mais uma vez a concentracdo de fons Fe?* ndo influencia o processo de
oxidacdo e de mineralizacdo do PCL quando se utiliza radiacdo UVC, resultado que
esta de acordo com o explicado anteriormente.

A Figura 3.12b mostra a eficiéncia de corrente de mineralizacéo (ECM)
em funcdo de Qap. Como observado anteriormente, h4 um decaimento gradativo da
ECM com o tempo de tratamento devido a diminuicdo da carga organica em solucéo
e, consequente aumento das reacOes parasitas. Observa-se também que os
maiores valores de ECM foram obtidos quando se utiliza a radiacdo UVC,
independentemente da presenca de ions Fe?* em solucdo, corroborando com os
resultados anteriores. Os valores de ECM obtidos neste trabalho foram comparaveis
ou até superiores do que os obtidos com outros sistemas em que se utilizou anodos
com alto poder oxidante, dentre eles o sistema eletro-Fenton com diamante dopado
com boro (EF-DDB), como reportado por Barhoumi et al.®® durante a degradacéo do

antibiotico levofloxacina, e o sistema fotoeletro-Fenton com anodo de platina (EFF-
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Pt), como reportado por Yahia et al.%, na degradacéo do antibiético ciprofloxacina,
0S quais apresentaram uma ECM de 23% (ao final de 8 h de experimento) e 8% (ao
final de 6 h de experimento), respectivamente.

A Figura 3.13 mostra o consumo energético por unidade de massa
removida (w) em funcéo do percentual de remocdo do PCL ou do COT. Observa-se
gue nao houve variacdes significativas nos valores de w, independentemente da
lampada utilizada, para a oxidacdo do PCL, sendo que os valores de w
permaneceram proximos a 1 kW h g=*. Como analisado anteriormente, este
resultado deve-se a contribuicdo quase que exclusiva do processo EQ. Elevados
valores de w sdo obtidos nos tempos finais de eletrdlise ja& que a diminuicdo do

parametro A[PCL] leva a um aumento nos valores de CE.
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FIGURA 3.13 — Consumo energético por unidade de massa removida (w) em funcéo
da percentagem de remocao a) do PCL (100 (1-PCLre)) € b) do COT (100 (1-
COTrel)) para o processo EQ-FQ acoplado e utilizando radiagdo UVA 9 W e 1,0
mmol L~ Fe?* (m), radiagdo UVC 9 W na auséncia de ions Fe?* (e) e radiagdo UVC 9
W e 1,0 mmol L™ de Fe?* (A). Condicdes: j =20 mA cm=2, pH 3,25°Ce 2 g Lt de
NacCl.

Para os valores de w em funcédo da remocdo do COT, a diferenca é
muito mais significativa entre o tipo de radiacdo utilizada. Observa-se que os valores
de w aumentam gradativamente ao longo do tempo de eletrélise, permanecendo
acima de 20 kW h g para quase 90% de COT removido quando se utilizacéo
radiacéo do tipo UVC. Os maiores valores de w para a remog¢édo do COT devem-se

ao processo mais drastico de oxidagdo. O aumento dos valores de w nos tempos
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finais de experimento estdo relacionados as baixas concentragcbes de COT
removidas, como explicado anteriormente.

Alguns trabalhos reportados na literatura utilizando o sistema
eletroquimico foto-assistido (irradiacdo direta na superficie do anodo) com um
eletrodo do tipo ADE, mostraram um consumo energético muito superior ao que foi
obtido para este trabalho. Aquino et al.”® reportaram um consumo de cerca de 110
kW h g (utilizando uma lampada UVC de poténcia nominal 250 W) para a completa
degradacdo do acido ftalico na presenca de NaCl 3 g L. Utilizando um sistema
similar, Souza et al.®?> obtiveram um consumo energético de 8,9 kW h g~ apés a
completa degradacéo do éster dimetilftalato utilizando 4 g L=* de NaCl. Segundo os
autores, esse elevado consumo energético € devido a elevada poténcia nominal da
lampada utilizada e ao baixo teor da fase cristalina anatase (presente no ADE), que
resulta em pequenos ganhos de eficiéncia de oxidacgéo, ja que a geracao de espécie
de maior poder oxidante (radical HO¢) é prejudicada devido a baixa formacéo do par
elétron/vacancia.

Baseando-se nos resultados apresentados até aqui, constata-se que o
uso da lampada UVC de 9 W apresenta melhores resultados principalmente na
mineralizagdo do PCL (sem prejuizo com a utilizagdo de ions Fe?*) em relacédo a
utilizacdo da lampada UVA de 9 W. Outros parametros analisados, como grau de
conversdo a CO2, ECM e w também ratificaram o fato exposto anteriormente.
Adicionalmente, e como constatado na literatura, a utilizacdo de lampadas UVC de
alta poténcia nominal (> 125 W) ndo sao adequadas do ponto de vista do percentual
de remocdo de compostos organicos e do consumo energético, conforme mostrado
por Montes et al.®®, Assim, os préximos resultados apresentados tiveram como meta
a investigacao do desempenho de lampadas UVC de 5 W e sempre na auséncia de

jons FeZ,

3.1.3 — Sistema eletroquimico-fotoquimico acoplado e utilizando
lampada UVC de 5 W

Apoés os ensaios eletroquimico-fotoquimico (EQ-FQ) serem realizados
com a lampada UVC de 9 W, analisou-se o comportamento do herbicida utilizando

uma lampada de menor poténcia nominal, 5 W, e sempre na auséncia de ions Fe?*.
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A Figura 3.14 mostra o decaimento percentual relativo do PCL e do COT em fungéo

do tempo de tratamento para o processo acoplado e utilizando a lampadas UVC de

SW.
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FIGURA 3.14 — Decaimento percentual relativo: a) da concentracdo do PCL (100
[PCL]rer) € b) do COT (100 [COT]rer) em funcéo do tempo de tratamento (t) para o
processo eletroquimico-fotoquimico (EQ-FQ) acoplado e utilizando uma lampada
UVC de (A) 5 e de (e¢) 9 W. A linha continua representa o decaimento tedrico para
um processo eletroquimico controlado unicamente por transporte de massa.

Condicoes: 2 g L de NaCl, pH 3, 25°C e j = 20 mA cm™2.

Como reportado anteriormente, percebe-se uma melhora significativa
na mineralizacdo do PCL com o processo acoplado e utilizando radiacdo UVC, em
comparacao com 0s processos utilizando a lampada UVA (processo tipo fotoeletro-
Fenton), ou mesmo os processos EQ e FQ aplicados individualmente. Observa-se
também que a completa oxidacdo do herbicida é atingida em aproximadamente 60
min de experimento (ver Figura 3.14a), independentemente da poténcia nominal da
lampada utilizada; contudo, como descrito e discutido anteriormente, a contribuigcéo
do processo EQ parece ser o ponto fundamental, visto que o PCL € suscetivel a
oxidacdo por cloro ativo. Isto também explica o desvio significativo dos dados
experimentais em relacdo a linha tedrica (sistema controlado por transferéncia de
massa), ou seja, ha a atuacao do processo quimico.

O processo acoplado melhor ajustou-se a uma cinética de pseudo-
primeira ordem, conforme mostra a Tabela 3.7. Assim, a velocidade de degradacao

somente depende da concentracdo do PCL, visto que os oxidantes eletrogerados
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(cloro ativo e radicais Cls e HO+) provavelmente estdo em uma concentracdo muito

mais elevada, ndo interferindo na cinética de reacao.

TABELA 3.7 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (ki2), para a remoc¢éo
do PCL utilizando o sistema eletroquimico-fotoquimico com a lampada UVC de 5 W
e9W.

Poténcia nominal / W ki (PCL) / 102 min™ R?
5 3,36 0,972
9 6,27 0,954

CondicGes: [NaCl] =2 g L™, pH 3, 25 °C, j = 20 mA cm~2 e ADE (Ruo,3Tio,702).

Analisando-se a Figura 3.14b, pode-se notar que o teor de remocao do
COT permaneceu préximo para as lampadas UVC de 5 e 9 W (~85% e ~95%,
respectivamente). Isto pode ser um indicativo que o processo EQ-FQ utilizando a
lampada UVC de 5 W é tao eficiente quanto a de 9 W, ou seja, a quantidade de
espécies radicalares geradas a partir da homolise do HOCI, e que promovem a
mineralizacdo, sao proximas quando se utiliza as duas lampadas. A carga organica
residual pode ser devida a presenca de &cidos carboxilicos que ainda estdo
presentes no sistema, conforme sera mostrado adiante.

A Tabela 3.8 apresenta as constantes cinéticas calculadas de pseudo-

primeira ordem para o processo de mineralizagéo do PCL.

TABELA 3.8 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (kiz) para a remogéo
do COT utilizando o sistema eletroquimico-fotoquimico com a lampada UVC de 5 W
e9W.

Poténcia nominal / W kia (COT) /1073 min™t R?
5 4,28 0,998
9 8,41 0,971

CondicGes: [NaCl]=2g L™, pH 3,25°C e j=20 mA cm™.
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3.1.3.1- Efeito sinérgico do processo eletroquimico-fotoquimico

acoplado com lampada UVC de 5 W

Assim como explicado anteriormente, a eficiéncia de mineralizacdo do
processo EQ-FQ aumenta muito em relacdo aos processos EQ ou FQ
individualmente. Novamente sera analisado a possivel existéncia de um efeito
sinérgico produzido ao se acoplar o processo eletroquimico e fotoquimico, ou se a
eficiéncia do processo acoplado € basicamente a soma das contribui¢cdes individuais
dos processos separados. Para os graficos desta secdo, novamente seréo
mostrados os decaimentos relativos da concentracdo do PCL e do COT, para os
processos EQ, FQ, EQ-FQ, e o decaimento tedrico esperado ao somar as

contribui¢cdes individuais de cada sistema (EQ e FQ).
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FIGURA 3.15 — Decaimento percentual relativo: a) da concentracdo do PCL (100
[PCL]rer) € do b) do COT (100 [COT]rel) em funcdo do tempo de tratamento (t) para o

método eletroquimico (m), fotoquimico (e), processo eletroquimico-fotoquimico

eletroquimico e fotoquimico (X) utilizando a lampada UVC de 5 W. Condicdes: 25 °C,

2 gLtdeNaCl, pH3ej=20mAcm=

Como pode ser observado na Figura 3.15a, ndo se observa um efeito
sinérgico durante o processo de oxidacdo do PCL quando a lampada UVC de 5 W é
utilizada. Apenas constatou-se que 0s pontos experimentais do processo EQ-FQ
coincidem com a somatoéria das contribui¢cdes individuais dos processos EQ e FQ.
Tal caracteristica também foi observada quando se utilizou a lampada UVC de 9 W
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(ver Figura 3.10a). Novamente observa-se que o0 processo EQ apresenta uma
contribuicdo maior para o processo acoplado, durante a oxidacdo do PCL, em
relacdo ao processo FQ, devido a eletrogeracao de espécies de cloro ativo.

Analisando-se a Figura 3.15b, observa-se um efeito sinérgico e similar
ao da Figura 3.10b (utilizando a lampada UVC de 9 W), sendo ambos muito mais
marcante do que quando se utilizou a lampada UVA (vide Figuras 3.4 e 3.5). Este
comportamento € devido a homdlise das espécies HOCI, no interior da solu¢do, com
a consequente geragao de radicais Cle e HO+ que promovem a conversao do PCL e
de seus intermediérios a CO2 e H20. Quando se analisa 0s processos separados, a
remocdo da carga organica em solucdo é minima, ou seja, os tratamentos EQ e o
FQ separados nao séo eficientes no processo de mineralizacdo do herbicida.

A fim de se analisar indiretamente a possivel homdlise da espécie
HOCI, que levaria principalmente a producao dos desejados radicais HO+ procedeu-
se a titulacdo iodométrica. A Figura 3.16 mostra a concentracdo de cloro ativo
(quantificado como Cl2) em fungéo do tempo de tratamento (t) na auséncia do PCL.
Novamente, temos que a concentracdo das espécies de cloro ativo foi maior para o
processo EQ (condicdo de ndo homdélise do HOCI), diminuindo quando se utiliza a
lampada UVC de 5 W e de 9 W (condi¢do de homdlise mais eficiente do HOCI).
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FIGURA 3.16 — Concentracao de cloro ativo em fung¢do do tempo de tratamento (t)
para o processo (m) eletroquimico (EQ), EQ-FQ utilizando lampada UVC de (A) 5W
e de (o) 9 W, na auséncia do PCL. Condic¢des: j = 20 mA cm=2, 2 g L de NacCl,
pH 3 e 25 °C.

E interessante destacar a similaridade dos valores de concentraco de

cloro ativo determinados utilizando-se as lampadas de 5 e 9 W. Isto pode indicar que
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quantidades préximas de radicais HOe estdo sendo produzidas ao longo do
tratamento EQ-FQ para a degradacdao do PCL o que, de certa forma, justifica

principalmente os valores semelhantes de mineralizacdo encontrados anteriormente.

3.1.3.2- Analise de outros parametros

Como feito anteriormente, calculou-se os parametros como grau de
conversédo a CO:2 (¢), eficiéncia de corrente de mineralizagdo (ECM) e o consumo
energético por unidade de massa (w), a fim de se obter um comparativo entre a
eficiéncia das duas lampadas com a radiacdo UVC de 5 e 9 W no processo de
degradacéo e mineralizacdo do PCL.

A Figura 3.17 mostra o grau de conversdo a CO: (¢) e a eficiéncia de
corrente de mineralizagcdo (ECM) em funcdo da Qap para 0 processo acoplado
utilizando a lampada UVC de 5e 9 W.
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FIGURA 3.17 — a) Medida do grau de conversdo a CO2 (¢) e b) eficiéncia de
corrente de mineralizacdo (ECM) em funcéo da carga elétrica aplicada por unidade
de volume da solugéo eletrolisada (Qap) para o processo EQ-FQ acoplado e
utilizando lampada UVC de (A) 5 W e de () 9 W. Condicdes: 2 g L~ de NaCl, pH 3,
25°C e j=20 mAcm,

Analisando-se a Figura 3.17a, observa-se elevados valores de ¢

(proximo de 1, desejado) ao final do tratamento (12 h) quando a lampada UVC de 5
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ou de 9 W (0,85 e 0,95, respectivamente) é utilizada. Assim, a quase totalidade das
moléculas de PCL que sofreram oxidacdo também foram convertidas a COx.

De acordo com a Figura 3.17b, pode-se observar praticamente o0
mesmo comportamento para as duas lampadas analisadas, ou seja, apés o elevado
valor inicial de ECM, este decaiu rapidamente até valores préximos a zero devido a
diminuicdo da carga organica no sistema. E importante destacar que a ECM
calculada somente leva em consideracdo a corrente elétrica do processo EQ);
contudo, o valor de A[COT] engloba o do processo EQ-FQ. De certa forma, ocorre
uma maior mineralizacdo no inicio do processo acoplado quando se utiliza a
lampada de 9 W, comparativamente com a de 5 W. Isto resulta em um maior valor
de A[COT] e, consequentemente, maiores valores de ECM. Apesar disso, pode-se
afirmar que valores similares de ECM, durante o processo, podem ser obtidos com
uma lampada de poténcia menor (5 W).

A Figura 3.18 mostra o consumo energético por unidade de massa
removida (w) em funcdo do percentual de remogéo do PCL ou do COT. Para a
oxidacdo do PCL, observa-se valores de w semelhantes para as duas lampadas e
inferiores a 1 kW h g=! para aproximadamente 100% de oxidagdo. Como analisado
anteriormente, estes baixos valores de w refletem a elevada taxa de oxidacdo do
PCL. Para os tempos finais de eletrélise, os valores de w se elevam ja que a massa
removida do composto € cada vez menor, 0 que acaba diminuindo o parametro
A[PCL] e aumentando o valor do consumo energético.

Com relacéo a remocédo do COT, os maiores valores de w encontrados,
em comparacdo com o processo de oxidacdo, sdo devidos a maior complexidade do
processo de mineralizacdo. Como discutido anteriormente, uma pequena diferenca
na remocdo do COT para as duas lampadas UVC foi observado, mesmo nédo se
obtendo a completa mineralizacdo. Obteve-se aproximadamente 85% de remocao
da carga organica, com consumo energético de 1 kW h g para a lampada de 5 W,
em detrimento de 14 kW h g=! com 95% de remocéo do COT para a lampada de 9
W. De certa forma, ha um aumento de aproximadamente 14 vezes no consumo
energeético para um ganho de 10% de remocdo do COT, com a lampada de 9 em

relacdo a de 5 W.
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FIGURA 3.18 — Consumo energético por unidade de massa removida (w) em fungéo
da percentagem de remocdo a) do PCL (100 (1-PCLrel)) e b) do COT (100 (1-
COTrel)) para o processo EQ-FQ e utilizando uma lampada UVC de (A) 5 W e de

(e) 9 W. Condicdes: 2 g L' de NaCl, pH 3, 25°C e j = 20 mA cm™2.

Cabe destacar que somente foram colocados os dados em que houve
remocao da carga organica na Fig. 3.18b, ou seja, as regides do patamar na Fig.
3.14b foram desconsideradas no calculo de w.

Com relacao aos resultados apresentados até aqui, constatou-se que a
utiizacdo da lampada UVC de 9 W resultou em uma ligeira melhora na
mineralizacdo do PCL, em relacdo a de 5 W. Essa melhora é comprovada quando
analisou-se alguns parametros como ¢, ECM e w. No entanto, mesmo com 0s
maiores valores de ¢ e ECM para a lampada de 9 W, para um ganho de apenas
10% na remocédo do COT, observou-se um consumo energético muito maior para a
lampada de 9 W do que para a de 5 W. Este fato mostra a desnecessidade de se
utilizar a lampada de maior poténcia nominal (9 W). Desse modo, na segunda etapa
deste trabalho optou-se por utilizar a lampada UVC de 5 W. Assim, nesta etapa
serdo analisados os efeitos de algumas variaveis operacionais como o pH e a
concentracdo de NaCl. A escolha dessas duas variaveis é devido a sua importancia
no processo de eliminacdo de compostos organicos utilizando o sistema EQ-FQ,

conforme mostrado em pesquisa prévia de nosso grupo®.
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3.2 — Processo eletroquimico-fotoquimico acoplado com lampada

UVC de 5 W: efeito do pH

O pH da solucdo pode influenciar o processo de degradacédo de
compostos organicos de duas formas: (a) a primeira esta relacionada com as
propriedades quimicas da molécula estudada, como ja descrito por Panizza e
Cerisola®®, especificamente com o valor da constante de dissociacdo &cida da
molécula (pKa = 2,3 para o PCL), desta forma, o pH de interesse deve ser maior que
0 pKa da molécula para que esta se mantenha desprotonada e mais susceptivel a
oxidacao; (b) a segunda esta relacionada com a forte dependéncia das espécies de
cloro ativo eletrogeradas com o pH%® (Cl., HOCI e OCI), o que ira influenciar a
fotogeracdo do radical HOs no processo EQ-FQ. Desse modo, verificou-se a
influéncia do pH nos processos de oxidacdo e de mineralizacdo do PCL utilizando o

sistema acoplado com a lampada UVC de 5 W.
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FIGURA 3.19 — Decaimento percentual relativo: a) da concentracdo do PCL (100
[PCL]rer) € b) do COT (100 [TOC]rel) em funcdo do tempo de tratamento (t) para o
processo EQ-FQ utilizando uma lampada UVC de 5 W e investigando-se distintos
valores de pH: (m) sem controle, (<) repeticdo do sem controle (o) 3, (A) 7 e (V)
11. A linha continua representa 0 decaimento tedrico para um processo
eletroquimico controlado unicamente por transporte de massa. Condigées: 2 g L~ de
NaCl, pH 3, 25°C e j = 20 mA cm™.

A Figura 3.19 mostra o decaimento percentual relativo do PCL e do

COT em funcéo do tempo (t) de tratamento para os diferentes valores de pH
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analisados. Observa-se que ha uma pequena diminuicdo na taxa (ver Tabelas 3.9 e
3.10) de oxidacdo do PCL com o aumento do pH de 3 para 7, inclusive para a
condicado de pH sem controle (onde o pH inicial era 7,7 e ao final do processo atingia
valor préximo de 4); contudo, uma diminuicdo mais significativa € observada para
solugBes alcalinas. Além disso, como todos os valores de pH analisados se
encontram acima do valor de pKa da molécula (incluindo a condi¢cdo onde ndo houve
controle do pH), pode-se inferir que a diminuicdo da taxa de oxidacdo esta
relacionada com o tipo de espécie de cloro ativo gerada (HOCI em solucdes acida e
neutra e OCI- em solucéo alcalina) e, consequentemente, seu poder oxidante.

Tal caracteristica pode também ser confirmada pela diferenca entre os
dados experimentais e tedrico (linha continua - sistema controlado por transferéncia
de massa). Além disso, como as espécies do tipo OCI- apresentam um baixo
rendimento quantico (como mostrado no trabalho de Feng et al.%*) para a sua reacéo
de homdlise mediada pela luz em 254 nm (radiacdo UVC), em relacdo a da espécie
HOCI, menores concentragdes das espécies radicalares (HO-, principalmente) irdo
resultar. No caso das espécies de HOCI, o rendimento quantico da reacdo de
homdlise apresenta uma relacao linear com a concentracdo de HOCI, conforme
mostrado no trabalho de Feng et al.®’. Outro fator importante é que as proprias
espécies de HOCI e OCI- consomem parte do HOe+ produzido (scavengers),
conforme mostrado no trabalho de Wang et al.®®; contudo, a cinética deste processo
€ muito maior para a rea¢do com a espécie OCI~. Assim, é de se esperar melhores
eficiéncias de remocdo do PCL e do COT para solu¢cbes acidas e neutras, como
observado.

No caso da remocédo do COT, novamente foram observadas taxas (ver
Tabelas 3.11 e 3.12) e niveis de remoc¢ao maiores para solucdes acidas e neutras,
provavelmente devido a produgdo de maiores quantidades das espécies HOe,
conforme discutido anteriormente. Um ponto a ser destacado € com relacdo a
condigédo em que n&o houve controle do pH (pH inicial = 7,7 e pH final = 4), visto que
houve uma remog¢&o muito maior do COT (mais de 90% e reprodutivel) ao final do
tratamento. Esse fato, interessante do ponto de vista experimental, permite afirmar
gue ndo ha necessidade de se monitorar e ajustar o pH ao longo do experimento;
contudo, ndo se sabe ao certo o porqué de tal fenbmeno. Acredita-se que este

comportamento esteja relacionado a distintos intermediarios gerados ao longo da
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eletrolise (ou mesmo em suas concentracfes) resultando em compostos mais
suscetiveis ao ataque pelas espécies radicalares.

Um ponto que deve ser analisado diz respeito as constantes de
velocidade (k) da reacdo de oxidacdo e mineralizagdo do composto organico
estudado. Os ajustes utilizados para se encontrar o valor dessas constantes de
velocidade é feito obedecendo-se uma reacdo de pseudo-primeira ordem (a mais
usual); porém, outras ordens (ordem zero e dois) também puderam ser ajustadas.
Uma cinética de pseudo-primeira ordem eletroquimica pode indicar duas hipoteses,
segundo Souza et al.%: (a) o processo é controlado por transporte de massa e (b) o
processo de degradacdo € mediado por oxidantes, e sua concentragdo € constante
em um processo quase-estacionario. A hipétese (a) mostra que em qualquer
densidade de corrente que se trabalhe, desde que esteja acima da densidade de
corrente limite (nesse caso, jim ~16 mA cm~2), o processo deve estar limitado apenas
pelo transporte de massa da espécie até a superficie do eletrodo. Para o caso (b) o
valor de k € proporcional a concentracdo de oxidantes eletrogerados em solucéo e,
nesse caso, proporcional a densidade de corrente aplicada (kiz = k2a[Ox]).

J4 para um processo onde se obtém reacdes de ordem zero,
frequentemente vista como decomposi¢cdes quimicas, a velocidade da reacdo €
independente de qualquer variavel do sistema, ou até da concentracdo do(s)
reagente(s). Neste caso onde se tem a degradacdo de compostos organicos, nao ha
uma dependéncia da velocidade de reacdo com a concentracdo do composto ou
com a remocgdao da carga organica; ou seja, dentre as varias etapas para a oxidagao
e mineralizacdo do composto, aquela que determina a velocidade de reacdo esta
relacionado com algum outro processo que esta ocorrendo no sistema e, de certa
forma, relacionado com as espécies responsaveis pela remocao da carga organica
em solucgéo.

Definir a cinética de uma reacéo ndo é uma tarefa facil, como sera visto
a seguir. Os dados referentes as Tabela 3.9 e 3.10 mostram 0s ajustes realizados
para uma reacdo de ordem O e 1, respectivamente, para a oxidagao do PCL nos

diferentes valores de pH investigados.
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TABELA 3.9 — Constantes cinéticas de ordem zero (ko) para a oxidacao do PCL nos
diferentes valores de pH investigados e utilizando o sistema EQ-FQ com lampada
UvC de 5W.

pH ko (PCL) / mg L=t min* R?
Sem controle 1,64 0,987
3 1,79 0,944
7 1,49 0,967
11 0,852 0,944

Condicdes:[NaCl] =2 g L™, 25°C, j = 20 mA cm~2 e ADE (Ruo,3Tio,7Oz2).

TABELA 3.10 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (kiz) para a
oxidacdo do PCL nos diferentes valores de pH investigados e utilizando o sistema
EQ-FQ com lampada UVC de 5 W.

pH ki2 (PCL) / 1072 min~t R?
Sem controle 5,07 0,926
3 7,53 0,928
7 3,25 0,994
11 2,49 0,970

Condicoes:[NaCl] =2 g L™, 25°C, j = 20 mA cm~? e ADE (Ruo,3Tio,7O2).

Analisando-se o0s dados das constantes de velocidade (com os
respectivos coeficientes de correlagdo), bem como o formato da curva, pode-se
concluir que a cinética de reacdo para a degradacdo do PCL mostrou um melhor
ajuste para uma reacéo de ordem 1.

Os dados referentes as Tabela 3.11 e 3.12 mostram o0s ajustes
realizados para uma reacdo de ordem 0 e 1, respectivamente, para a taxa de

mineralizacdo do PCL nos diferentes valores de pH investigados.
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TABELA 3.11 — Constantes cinéticas de ordem zero (ko) para a mineralizacdo do
COT nos diferentes valores de pH avaliados investigados e utilizando o sistema EQ-
FQ com lampada UVC de 5 W.

pH ko (COT)/ 10t mg L™ min R2
Sem controle 2,05 0,994
3 1,39 0,978
7 1,26 0,968
11 1,08 0,986

Condicdes:[NaCl] =2 g L™, 25°C, j = 20 mA cm~2 e ADE (Ruo,3Tio,7Oz2).

TABELA 3.12—- Constantes cinéticas de pseudo-primeira (kiz) para a mineralizacéo
do COT nos diferentes valores de pH avaliados investigados e utilizando o sistema
EQ-FQ com lampada UVC de 5 W.

pH ki2 (COT) /1072 min? R?
Sem controle 6,70 0,951
3 3,20 0,977
7 2,70 0,998
11 2,20 0,989

Condicoes:[NaCl] =2 g L™, 25°C, j = 20 mA cm~? e ADE (Ruo,3Tio,7O2).

De acordo com os dados das constantes de velocidade, e seus
respectivos coeficientes de correlacdo, bem como o formato das curvas
experimentais, novamente acredita-se que a mineralizacdo do PCL mostrou um
melhor ajuste para uma cinética de ordem 1.

Com base neste resultados, os proximos experimentos foram feitos

sem o controle do pH da solucéo.

3.3 — Processo eletroguimico-fotoquimico acoplado com lampada
UVC de 5 W: efeito da concentracdo de NacCl

A concentracdo de NaCl ([NaCl]) é de extrema importancia para o

sistema EQ-FQ, pois a concentracdo de espécies de cloro ativo eletrogeradas e,
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consequentemente, a quantidade de radicais HO+ fotogerados, apresenta uma
relacdo direta com a concentracdo de ions CI- em solucéo.

A Figura 3.20 mostra o decaimento relativo da concentracéo do PCL e
do COT, em funcédo do tempo (t) de tratamento para o sistema EQ-FQ utilizando
distintas concentracdes de NaCl. Analisando-se as figuras fica claro que a presenca
de ions CI- em solucéo resulta em um aumento consideravel na taxa de oxidagéo e
de mineralizacdo do PCL, conforme serd mostrado nas tabelas a seguir. Este
comportamento esta relacionado com 0 aumento continuo na quantidade de
espécies de cloro ativo eletrogeradas e, consequentemente, no de suas espécies

radicalares fotogeradas com a irradiacédo UVC.
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FIGURA 3.20 — Decaimento percentual relativo: a) da concentracdo do PCL (100
[PCL]rer) € b) do COT (100 [TOC]rer) em funcdo do tempo de tratamento (t) para o
processo EQ-FQ utilizando uma lampada UVC de 5 W e investigando-se as
diferentes concentracdes de NaCl utilizadas: (m) 0, (¢) 1, (A)2e (V)4 gLt Alinha

continua representa o decaimento tedrico para um processo eletroquimico

o

controlado unicamente por transporte de massa. Condi¢ces: sem controle de pH,

25°C e j=20 mAcm,

Na condicdo de auséncia de NaCl, apesar da completa oxidacdo do
PCL ao final do tratamento, praticamente ndo houve mineralizag&o. Isto significa que
houve acumulo de intermediarios reacionais recalcitrantes em solucdo (processo
eletroquimico-quimico). Esses resultados mostram a relacao direta entre a eficiéncia
de remocdao da carga organica utilizando o sistema EQ-FQ com o ADE e a presenca

de ions CI- em solug&o. Adicionalmente, a curva tedrica para um sistema controlado
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unicamente por transferéncia de massa permaneceu prOxima a curva para a
condi¢cdo de auséncia de NaCl durante a oxidagdo do PCL, indicando auséncia de
reacdes quimicas mediadas por oxidantes no interior da solu¢cdo, o que comprova
mais uma vez a eficacia das espécies de cloro ativo na oxidacdo de compostos
organicos.

As Tabelas 3.13 e 3.14 mostram as constantes de velocidade (k)
calculadas utilizando-se 0s ajustes necessarios para uma reacdo de ordem O e
ordem 1. Analisando os dados de k (baseando-se no formato das curvas
experimentais), percebe-se que a cinética de reacao para a oxidacdo do PCL pode
ser melhor ajustada a uma cinética de ordem 1. Entretanto, para ambos 0s casos,
observa-se que os menores valores de k sdo obtidos para as condi¢cdes onde né&o
houve a adicao de ions CI- ao meio, como esperado. Além disso, os valores de k

aumentam com a concentracdo de NacCl.

TABELA 3.13 — Constantes cinéticas de ordem zero (ko) para a oxidacdo do PCL
nos diferentes valores de concentracdo de NacCl investigados e utilizando o sistema
EQ-FQ com lampada UVC de 5 W.

[NaCl] /g L™ ko (PCL) / mg L™ min~t R?
0 0,520 0,966
1 1,25 0,997
2 1,64 0,987
4 2,08 0,980

Condicdes: Sem controle de pH, 25 °C, j = 20 mA cm~2 e ADE (Ruo,3Tio,702).

TABELA 3.14 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (kiz) para a
degradacdo do PCL nos diferentes valores de concentracdo de NaCl investigados e

utilizando o sistema EQ-FQ com lampada UVC de 5 W.

[NaCl] /g L ki (PCL) / 1072 mint R?
0 1,32 0,991
1 2,47 0,979
2 5,07 0,926
4 5,74 0,941

CondicGes: Sem controle de pH, 25 °C, j = 20 mA cm~2 e ADE (Ruo,3Tio,702).
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Os valores de k para a remocao do COT, ajustados para cinéticas de
ordem O e 1, estdo mostrados nas Tabelas 3.15 e 3.16. Percebe-se que os melhores
ajustes foram obtidos para reacdes de ordem zero. Como descrito por Montes et
al.®8, tal processo pode estar relacionado a fotogeracéo de espécies HO«; contudo,

ainda n&o ha uma explicacdo definitiva.

TABELA 3.15 — Constantes cinéticas de ordem zero (ko) para a remo¢do do COT
nos diferentes valores de concentracdo de NaCl investigados e utilizando o sistema
EQ-FQ com lampada UVC de 5 W.

[NaCl] /g L™ ko (COT) /10t mg L™ min* R2
0 0,322 0,911
1 1,64 0,991
2 2,05 0,994
4 2,03 0,969

CondicGes: Sem controle de pH, 25 °C, j = 20 mA cm~ e ADE (Ruo,3Tio,702).

TABELA 3.16 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira (kiz) para a remocédo do
COT nos diferentes valores de concentracdo de NaCl investigados e utilizando o
sistema EQ-FQ com lampada UVC de 5 W.

[NaCl] /gLt ki= (COT) /1073 min™t R?
0 0,500 0,927
1 5,20 0,906
2 6,70 0,951
4 5,60 0,973

CondicGes: Sem controle de pH, 25 °C, j = 20 mA cm~2 e ADE (Ruo,3Tio,702).

Devido aos valores préximos das taxas de oxidagdo e de mineralizacao
obtidos utilizando-se NaCl de 1 a 4 g L™ e, considerando-se que altas quantidades
deste sal podem apresentar desvantagens como a formagdo de elevadas
concentracbes de espécies organocloradas em solucdo, optou-se por adotar a
concentragdo de 1 g L~ de NacCl.

A Figura 3.21 mostra o grau de conversdo a CO2z (¢) em funcao da Qap
para o processo acoplado utilizando a lampada UVC de 5 W para algumas

concentragdes de NaCl investigadas.
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FIGURA 3.21 — a) Medida do grau de conversdo a CO:2 (¢) e b) eficiéncia de
corrente de mineralizacdo (ECM) em funcéo da carga elétrica aplicada por unidade
de volume da solucdo eletrolisada (Qap) para o processo EQ-FQ acoplado e
utilizando lampada UVC de 5 W para algumas concentracdes de NaCl investigadas:

(m) 1, (¢) 2 e (A) 4 g L. Condicdes: pH sem controle, 25 °C e j = 20 mA cm™.

Analisando-se a Figura 3.21 percebe-se valores muito semelhantes de
@ (~0,90) ao se variar a concentracdo de NaCl de 1 a 2 g L™, ou seja, a quase
totalidade das moléculas de PCL oxidadas em solugdo foram convertidas a CO:..
Com relacdo a ECM, observa-se o comportamento tipico descrito anteriormente para
outras condicdes de andlise: ap6s o elevado valor inicial (pouco menor para a
condicdo de 1 g L' de NaCl), hda uma queda associada a remocdo da carga
organica e consequente aumento das reagdes parasitas de desprendimento de O2.

Desse modo, as andlises restantes foram realizadas utilizando-se 1 g
L-1 de NaCl e sem o controle de pH, devido a economia de reagentes além de se
evitar a maior producdo de espécies organocloradas quando se utiliza altas
concentracdes deste sal no meio reacional, como reportado por Costa et al.®’, Neto
et al.%® (2009), Alves et al.?3 e Neto et al.®® (2009).

3.4 —Intermediarios reacionais

De modo a identificar os intermediarios gerados durante a degradacéo
do PCL utilizando o processo EQ-FQ, realizou-se o ensaio de CL-EM/EM, em que o

tempo total de tratamento foi de 8 h.



Resultados e Discussao 94

A Tabela 3.17 mostra o0s principais intermediarios reacionais
encontrados durante a utilizacdo do método acoplado para a degradagdo do PCL,
bem como os tempos de retencdo e 0s principais ions fragmento daqueles
intermediarios. Somente foi possivel a identificacdo de dois subprodutos utilizando o
método CL-EM/EM, decorrente da perda de amina (m/z 226) e de cloreto (m/z 223)
com a consequente hidroxilacao, neste ultimo caso. Este Ultimo subproduto pode ser
um indicio da producéo in situ de radicais HO+ advindo da reacdo de homolise do
HOCI, como ja reportado por Montes et al.®® utilizando o mesmo processo EQ-FQ
para a degradacao do herbicida tebutiuron. A molécula inicial do PCL, que apresenta
relacdo m/z 241 e pico de intensidade muito baixa, apresentou perdas de H20 e CO.
As Figuras B1 a B3 do Apéndice, mostram a rota de fragmentacdo dos dois ions

moleculares, inclusive a do PCL, detectados por CL-EM/EM.

TABELA 3.17 — Principais intermediarios reacionais encontrados durante a
degradacédo do herbicida PCL utilizando o processo EQ-FQ com a lampada UVC de
5W.

. o Estrutura
Massa Molar / Tempo de lon molecular Principais ions o
uimica
(g mol™) retencdo / min (M-H)* / Da fragmentos / Da a
proposta
o]
Cl N
~ OH
225 9,0 226 208 e 180
Cl = Cl
H
[0
Cl N
~= OH
222 6,7 223 205 e 195 P
Cl CH

Condiges: 1,0 g L= de NaCl, sem controle de pH, 25 °C, j = 20 mA cm~2 e ADE (Ruo3Tio,702).

Como reportado na sec¢édo 1, ha uma caréncia de trabalhos na literatura
utilizando o processo EQ-FQ na oxidacdo e mineralizacdo do PCL, bem como da
identificacdo de seus intermediarios reacionais. Alguns trabalhos® %, como o de
Ozcan et al.’01, utilizaram o processo eletro-Fenton em que a identificacdo dos
intermediarios reacionais foi realizada por técnicas de cromatografia liquida ou
gasosa acopladas com espectrometria de massas. Como mostra a Tabela 3.18,

somente foi reportado cinco estruturas quimicas dos intermediarios ao longo do
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processo eletro-Fenton, sendo que o mecanismo reacional proposto inclui desde

hidroxilagdes no anel piperidinico a perdas de CI-e NHj.

TABELA 3.18 — Subprodutos produzidos durante a degradacdo do PCL pelo método
Eletro-Fenton. Tabela retirada e adaptada de Ozcan et al.’?l. “Tabela reproduzida
com permisséo do Journal of Hazardous Materials, (2016). Copyright® 2016, Journal

of Hazardous Materials.”

Tempo de retencéo fon molecular o
_ Estrutura quimica proposta
/ min (M—H)*/ Da
NH,
Cl Cl
X
31,70 241 o
=
cl N~ ONF
OH
NH,
Cl Cl
13,21 196 | AN
o
Cl N
Cl
X
18,75 297 — 0]
Cl N =
NH,
N g
11,12 223 | —1 e
GF N °
(OH)
OH
(OH)n
Cl
18,92 351 L/ @
OH

CondicGes: Método eletro-Fenton ([Fe?*] = 0,2 mmol L), | = 100 mA e pH 3.
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3.5 — Andlise comparativa com um sistema puramente

eletroquimico utilizando um anodo de diamante dopado com

boro (DDB)

A fim de se avaliar o desempenho do processo EQ-FQ, apés as
melhores condi¢cdes de oxidacdo e de mineralizacdo serem obtidas para o PCL e
baseando-se nos valores de @, ECM e w, realizou-se um ensaio adicional somente
utilizando o sistema eletroquimico (sem irradiagdo UVC) com um anodo de DDB
(EQ-DDB) para efeito comparativo e nas mesmas condicbes otimizadas
anteriormente para o processo acoplado.

A Figura 3.22 mostra o decaimento percentual relativo do PCL e do
COT para ambos os sistemas (EQ-FQ e EQ-DDB) em func&o da Qap.
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FIGURA 3.22 — Decaimento relativo: a) da concentracdo do PCL (100 [PCL]re) € b)
do COT (100 [COT]rr) em funcéo da carga elétrica aplicada por unidade de volume
da solucéo eletrolisada (Qap) para os sistemas (m) EQ-FQ (com ADE e lampada UVC
de 5 W) e (e) EQ (com anodo de DDB sem luz UVC). Condi¢cdes: 1 g L-* NaCl, sem
controle de pH, 25°C e j = 20 mA cm—2.

No caso da oxidacé&o do herbicida, o sistema EQ-FQ e o sistema EQ-
DDB requereram aproximadamente 1,0 kA h m—3, sendo que também apresentaram
constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem relativamente proximas (0,0223
min~, R? = 0,989 para o processo EQ-FQ com ADE e 0,0132 min™!, R? = 0,984 para
o tratamento EQ-DDB). Durante o processo de mineralizacdo, o sistema EQ-FQ

apresentou melhores percentuais de remocao do COT (~93% de remocéo da carga
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organica apos 12 h de tratamento) em relacdo ao EQ-DDB (~85% de remocao da
carga organica apos 12 h de tratamento), com elevada taxa de mineralizacdo
(0,00489 min~t, R? = 0,972 para o processo EQ-FQ com ADE e 0,00303 min™?, R? =
0,959 para o tratamento EQ-DDB). Além disso, ha uma tendéncia de permanéncia
de uma certa carga organica residual para ambos os processos, provavelmente
devido a geracdo de acidos carboxilicos.

A Figura 3.23 mostra o grau de conversdo a CO:2 (¢) e a eficiéncia de
corrente de mineralizagdo (ECM) em funcao da Qap.
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FIGURA 3.23 — a) Medida do grau de conversao a CO:z (¢) e da b) eficiéncia de
corrente de mineralizacdo (ECM) em funcéo da carga elétrica aplicada por unidade
de volume da solucgéo eletrolisada (Qap) para os processos (m) EQ-FQ (com ADE e
lampada UVC de 5 W) e (o) EQ (com anodo de DDB sem luz UVC).
Condicdes: 1 g Lt NaCl, sem controle de pH, 25°C e j =20 mA cm™2.

Analisando-se a Figura 3.23a, percebe-se que apesar do processo EQ-
DDB apresentar valores iniciais de ¢ superiores aqueles utilizando o processo EQ-
FQ, ao final do tratamento este Ultimo processo obteve os maiores valores de ¢
(chegando proximo de 1) em detrimento dos valores praticamente constantes
obtidos para o processo EQ-DDB. Assim, a conversdo das moléculas oxidadas de
PCL a CO2 é maior para o processo acoplado do que para o processo EQ-DDB.
Com relagdo a ECM, valores muito similares foram obtidos durante todo o
tratamento para o processo EQ-FQ e EQ-DDB; isso fica mais marcante quando se
observa os pontos finais do tratamento com valores de ECM muito proximos. Como

era de se esperar, a diminuicdo da ECM com a Qap € decorrente da diminuigdo da
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carga organica dissolvida em solucdo e aumento das reacbes paralelas, como

oxidacao da agua.
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FIGURA 3.24 — Consumo energético por unidade de massa removida (w) em funcéo
da percentagem de remocdo a) do PCL (100 ((1-PCLrel)) e b) do COT
(100 (1-COQOTrel)) para os processos (m) EQ-FQ (com ADE e lampada UVC de 5 W)
e (¢) EQ (com anodo de DDB sem luz UVC). Condicdes: 1 g L~ NaCl, sem controle

de pH, 25°C e j=20 mA cm™.

A Figura 3.24 mostra os valores do consumo energético por unidade de
massa removida (w) de PCL e COT em funcdo da remocéao percentual de PCL e de
COT. Percebe-se que para a completa degradacdo do herbicida, o consumo
energético foi praticamente o mesmo para os dois processos, cerca de 1 kW h g
Por outro lado, para a remocéo da carga organica, o sistema EQ-FQ e o EQ-DDB
apresentaram uma pequena diferenca nos valores de w: para 93% de remogao o
sistema EQ-FQ consumiu ~3,5 kW h g™, em detrimento dos ~6,4 kW h g
consumidos pelo processo EQ-DDB para remocao de 85% do COT, mesmo o
processo acoplado tendo um gasto adicional com a utilizacdo da lampada de vapor
de Hg. Cabe destacar que as bruscas variacbes de w devem-se aos maiores ou
menores valores de remocao percentual de PCL ou de COT em um dado At.

Todas os dados apresentados confirmam que o processo EQ-FQ se
caracteriza como uma alternativa viavel, em comparagéo com o tratamento EQ-DDB,
para a degradacdo de compostos organicos sintéticos utilizando um sistema simples

e com anodos disponiveis comercialmente no Brasil.
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3.6 — Determinacdo de acidos carboxilicos de cadeia curta para o
tratamento EQ-FQ e eletroquimico (EQ-DDB)

Antes da conversdo das moléculas de PCL a COg2, o processo de
degradacédo de compostos organicos pode gerar inumeros intermediarios de reacao.
Neste sentido, além de alguns ja mostrados anteriormente, os acidos carboxilicos de
cadeia curta sdo os intermediarios em que quase todas as moléculas s&o
transformadas antes de serem convertidas a CO2. Desse modo, verificou-se a
formacéo dos acidos carboxilicos de cadeia curta para o sistema EQ-FQ e EQ-DDB.

A Figura 3.25 mostra a evolugcdo da concentracdo dos acidos
carboxilicos identificados em funcdo do tempo de tratamento para o processo EQ-
FQ acoplado. Os principais acidos carboxilicos identificados (obtidos a partir da
comparacao de tempos de retencdo conforme mostra a Tabela C.1) para o processo
acoplado foram: acido acético, oxamico, propionico, tartrénico e dicloroacético. Este
ultimo foi identificado durante praticamente todo o processo EQ-FQ, permanecendo
em 1,78 mg L ao final das 8 h de experimento. Além desses acidos, foram
observados resquicios de alguns outros acidos como: acido citrico, férmico, maleico

e tartarico.
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FIGURA 3.25 — Evolugéo da concentragdo dos acidos carboxilicos identificados em
funcdo do tempo de tratamento (t) para o processo EQ-FQ utilizando uma lampada
UVC de 5 W: &cido acético (V), &cido dicloroacético (m), acido oxamico (e), acido
propidnico (<) e acido tartrénico (A). Condicdes: 1 g L= NaCl, sem controle de pH,
25°C e j=20 mAcm™2
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Similarmente, a Figura 3.26 mostra a evolugdo da concentracdo dos
acidos carboxilicos identificados em func¢éo do tempo de tratamento para o processo
EQ-DDB. Os principais acidos carboxilicos identificados foram: acido acético, acido
férmico, acido malico, acido maldnico, acido oxalico, acido piravico, acido succinico

e acido cloroacético.
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FIGURA 3.26 — Evolugdo da concentracdo dos acidos carboxilicos identificados em
funcdo do tempo de tratamento (t) para o processo EQ/DDB sem a utilizacdo de
lampada UVC: acido acético (<), acido cloroacético (V), acido formico (®), acido
malico (»), acido malbnico (A), acido oxalico (m), acido piravico (e) e acido

succinico (#). Condicdes: 1 g L= NaCl, sem controle de pH, 25°C e j = 20 mA cm™.

Um dado interessante do processo EQ-DDB é que, além do &cido
cloroacético que foi removido ao longo das 8 h de tratamento, foi identificado
grandes concentracdes do acido dicloroacético, que ndo foi totalmente removido ao
final das 8 h de eletrolise. Outro dado interessante que foi observado é que somente
para o processo EQ-DDB foi identificado o acido oxalico, que é considerado o acido
mais recalcitrante e final, dentre os &cidos carboxilicos antes da conversdo a COz,

como mostrado por Garcia-Segura et al.1%?
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3.7 — Ensaios de toxicidade com a bactéria Escherichia coli K12

para o processo EQ-FQ

A fim de analisar a toxicidade da solucéo inicial (antes do inicio do
tratamento) bem como das solu¢des nos diferentes tempos ao longo do tratamento,
realizou-se o ensaio de toxicidade utilizando a bactéria Escherichia Coli (E. coli) de
modo a avaliar se o processo EQ-FQ poderia gerar subprodutos mais toxicos do que
o0 composto inicial. Vale ressaltar que a escolha dessa bactéria se deve
principalmente por ser considerada como um indicador de qualidade da agua e de
alimentos, além de se encontrar no trato gastrointestinal de seres humanos e outros
animais.

A fim de se evitar que outros interferentes afetassem a toxicidade das
solugdes, como por exemplo cloro ativo e H202, as amostras eletrolisadas foram
submetidas a um tratamento onde era adicionado excesso de solu¢cdo concentrada
de Na2S20s (tipicamente 3 gotas). A Figura 3.27 mostra o percentual de inibicdo das
amostras das solucdes tratadas utilizando-se o processo EQ-FQ em funcdo do

tempo de tratamento.
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FIGURA 3.27 — Percentagem média de inibicdo (I) da bactéria Escherichia Coli em
funcdo do tempo de tratamento (t) para o sistema EQ-FQ utilizando uma lampada
UVC de 5 W. Condicdes: 1 g L™t NaCl, sem controle de pH, 25°C e j = 20 mA cm.

Analisando a Figura 3.27 observa-se que a maior percentagem de

inibicdo (~30%) foi obtida para a amostra inicial, porém, esse valor é pouco

significativo ja que as medidas experimentais apresentaram uma elevada dispersao
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(ndo mostrada na Fig. 3.27). Tal dispersao é devido ao procedimento experimental,
em que a absorbancia de solugdes turvas resultantes do crescimento das unidades
formadoras de colbnia da E. coli € medida, ao invés de sua turbidez. Ao longo do
tratamento, obteve-se um maximo de inibicdo na metade do processo (4 h) e que
ndo condiz com o maximo na concentracdo encontrada do acido dicloroacético.
Assim, acredita-se que a variacdo observada no percentual da inibicdo ndo esteja
relacionada a um acumulo de subprodutos toxicos, mas simplesmente a uma
disperséo natural dos dados.

Os resultados de avaliacao da toxicidade obtidos permitem afirmar que
a metodologia para a determinacao da toxicidade utilizando a bactéria E. Coli ndo foi
adequado (resultado esse ndo esperado), ja que o herbicida PCL apresenta uma
alta toxicidade (classe | - extremamente téxico - de acordo com a Anvisa). Desse
modo, é recomendado um estudo mais detalhado do teste (inclusive mudando o tipo
de resposta: turbidez ao invés de absorbancia) variando-se a concentracao inicial do
PCL até a obtencdo do valor da concentracdo inibitéria minima. Além disso, outras
metodologias poderiam ser estudadas, com outros microrganismos que sejam mais
sensiveis ao PCL na concentracdo utilizada (100 mg L), e que sejam resistentes as
elevadas concentracdes de sais em solu¢do. Um possivel candidato que contempla
esta Ultima caracteristica seria 0 microscrustdceo Artemia salina; contudo, na
concentracgdo testada (100 mg L) néo foi observado nenhum efeito téxico para este

microrganismo.
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4 — Conclusdes

As andlises e discussdo dos resultados referentes a aplicacdo do
processo acoplado EQ-FQ utilizando um ADE e luz UVA/UVC durante a oxidacéo e
mineralizacdo do herbicida PCL, permitiram chegar a diversas conclusdes, que sao
resumidas a seguir.

O sistema EQ-FQ mostrou-se eficiente na oxidacédo e mineralizacéo do
PCL na presenca de ions CI~. Além disso, devido a participacdo do radical HO-,
advindo da homolise da espécie HOCI, na oxidacdo e mineralizacdo do herbicida,
esta metodologia pode ser classificada como um processo oxidativo avangado.

Para a primeira etapa deste trabalho, em que variou-se a concentragéo
inicial de fons Fe?* e a poténcia nominal da lampada UVA, os melhores resultados
obtidos foram com uma lampada de 9 W e na presenca de 1,0 mmol L de ions
Fe?*, o que confirma a possivel homolise do HOCI (processo tipo fotoeletro-Fenton)
com geracado de espécies radicalares com maior poder oxidante, como o HOe-.
Resultados mais promissores poderiam ser obtidos utilizando-se lampadas com
maior poténcia nominal, além da possivel aplicacdo da radiacéo solar.

O tratamento EQ-FQ utilizando radiacdo UVC, além de ndo depender
da concentracdo de ions Fe?* em solucdo, mostrou que a lampada de menor
poténcia nominal (5 W) foi a mais adequada para se atingir um boa relacédo entre
consumo energeético e remocdo da carga organica, além de apresentar elevadas
taxas de oxidacdo e mineralizacdo e altos valores para o grau de conversao a COa.
Adicionalmente, estes resultados estdo em concordancia com outros processos
oxidativos avancados (como reagdo de Fenton ou utilizando anodos de maior poder
oxidante).

A utilizacdo de lampadas UVC, ao invés das UVA's, apresentaram
melhores taxas de mineralizacdo, além de ndo estarem atreladas a utilizacdo de
solucdes acidas, devido a homodlise da espécie HOCI pela linha de emissdo em 254
nm (ausente na lampada UVA).

Na segunda etapa do trabalho, solu¢cbes &cidas e neutras
apresentaram os melhores resultados de oxidacdo e mineralizacdo do PCL, devido
principalmente a espécie predominante HOCI que, sob irradiagdo UVC, sofre
homolise gerando os radicais. Acredita-se que estas espécies foram geradas devido

ao decaimento da concentragdo de cloro ativo, medido por titulagdo iodométrica.
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A concentracdo de NaCl € uma variavel muito importante do processo
acoplado, visto que ha uma relagdo direta entre o0 aumento da concentracao de NacCl
e a eficiéncia de degradacéo do PCL. Isto é decorrente do aumento da concentracdo
de cloro ativo eletrogerado e, consequentemente, aumento das espécies radicalares
do tipo HO- e Cle.

Apesar de detectados durante a degradacdo do PCL utilizando o
processo EQ-FQ, os acidos carboxilicos clorados de cadeia curta foram
completamente eliminados, ou apresentaram concentragdes muito pequenas
(préximo ao limite de detecgéo) ao final do tratamento. Um dos dois intermediarios
reacionais detectados por CL-EM/EM indicam que a molécula de PCL sofreu reacéo
de hidroxilagdo, confirmando que a homdlise do HOCI resulta em radicais
principalmente do tipo HOe. Outras técnicas (como CG-EM/EM) poderiam ser
utilizadas para a deteccéo de outros intermediarios e consequente elaboracao de um
possivel mecanismo de degradacdo do PCL.

Em funcdo da similaridade dos parametros analisados (¢, ECM, w), o
processo EQ-FQ se caracteriza como uma alternativa viavel, em comparacdo com o
tratamento puramente eletroquimico utilizando o anodo de DDB e na presenca de
ions CI~, visto que maiores niveis de mineraliza¢@o foram obtidos.

O teste de toxicidade realizado com a bactéria Escherichia coli K12
mostrou que a bactéria ndo € sensivel para a determinacdo da toxicidade do PCL
tanto na concentracéo inicial investigada quanto no decorrer do tratamento. Neste
sentido, recomenda-se buscar outras metodologias que possam apresentar
sensibilidade ao PCL na concentracao inicial estudada.

Por fim, e levando-se em consideracéo todos os parametros analisados
neste trabalho, bem como o ensaio comparativo com o0 método eletroquimico
utilizando o anodo de DDB, o processo EQ-FQ acoplado se caracteriza como uma
opcao muito interessante e economicamente viavel, jA que utiliza um material de

anodo comercialmente disponivel, para a degradagédo de contaminantes organicos.
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APENDICE

Tabela A.1 — Area integrada do pico cromatografico do PCL (tempo de retencdo em

aprox. 7,5 min) para cada valor de concentragéo analisado.

Concentracdo / mg L™ Area integrada / u.a.
0,5 68254
1 118839
5 579050
10 1180240
25 2786198
50 5545924
75 8149501
100 10765541
120 12448992

1,4x10

1,2x107 4

@ 1,0x10"

Rt Equation y=a+b™

.8 8,0x10° - Adj. R-Squ  0,99932

§ 6.0x10° Value Standard Er

¢ area Intercep 0 -
4,0x10° area Slope 106485,78 927,65782

2,0x10°

0,0 4

0 20 4b Gb Sb 1(l)0 1éO
[PCL]/mgL”

FIGURA A.1 — Area cromatogréfica integrada em funcédo da concentracdo de PCL

analisada.
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A.2 — Espectro de absor¢do no UV do acido hipocloroso (HOCI) ao se variar a

concentracdo inicial de Fe?*.

Abs/u.a
N

N

T T T T T
200 250 300 350 400 450
A/nm

FIGURA A.2 — Espectro de absor¢édo no UV do HOCI (100 mg L) em funcéo do
comprimento de onda (A) nas diferentes concentracdes iniciais de Fe?* utilizadas:

(—) 0,0 mmol L%, (—) 0,5 mmol L, (—) 1,0 mmol Lt e (—) 2,0 mmol L.
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B — Fragmentacao dos principais ions moleculares detectados por CL-EM/EM
PICLORAM
. —
0 0
I
Cl N - | N -28 Cl N &
N oH (-18) C A (-28) .
_— ‘ —_—
cl ¢ H0 ¢ Z co cl ¢
NH, NH, NH,
24t m/z 223 m/z 195
CO (-28)
[ H+ [ H+
Cl N\ OH (-36) Cl N\ OH (-36) Cl N\ CH
—_— D ——— C|+
o] = o] HCl cl & HCI &
NH NH
NH,
m/z 213 m/z 177 m/z 141
Figura B.1 — Rota de fragmentacado do ion molecular m/z 241 (Picloram).
o oy
i i
cl N o] N. _C'
A OH (-18) N (-28) ol N§C+
—_— ‘ —_—
cl ¢ H0 cl Z ¢ Co Cl ¢
H H H
m/z 226 m/z 208 m/z 180

Figura B.2 — Rota de fragmentacao do ion molecular m/z 226.
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Cl

Cl

Cl

Cl

H+
i I
N i cl N c’
AN OH (-18) N
— |
o H,0 cl Zon
NH, NH,
m/z 223 o m/z 205
cO (-28)
T
0]
N
~ OH
NH,
m/z 195

Figura B.3 — Rota de fragmentacao do ion molecular m/z 223.
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C — Tabela com os principais acidos carboxilicos de cadeia curta

Na tabela abaixo sdo mostrados os padrées dos acidos carboxilicos de
cadeia curta que foram analisados, como discutido na sec¢do 2.5, em funcdo do

tempo de retencao (tr) de cada acido.

TABELA C.1 — Tabela dos padrdes de acidos carboxilicos de cadeia curta que foram

analisados em funcéao do tempo de retencdo de cada um.

Nome tr/ min Estrutura
T
O
Benzoico 8,34 ©_<
®)
Cl 0
Tricloroacético 8,45
Cl ClI OH
O OH
Oxadlico 8,76
HO @]
Cl O
Dicloroacético 9,75
Cl H OH
O OH
Tartrébnico 10,29
HO —Q0O
HO
@]
| o~
Maleico 10,38 y
X
OH
0] 0
OH
Citrico 11,02 HO
HO OH
(0]
HO OH
, . O
Tartarico 11,58 >/_§_</
O
HO OH
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Continuacao da Tabela C.1

0 OH
Pirtvico 11,68 H
HaC o
0 OH
Oxamico 11,73 H
H,N o
0 0

Glioxilico 12,59 \\—{
0O

0
Malbnico 13,04
HO (o]

. OH
Malico 13,12 G
o}
0
Glicdlico 16,23 >—\;
HO OH

0]
.. @]
Succinico 16,48 >_\_/<
HO
OH
OH
i HsC
Latico 16,53
OH
O
Formi 17,98 O\
ormico ,
N\_on
H 0]
Cloroacético 18,81 H
Cl H OH
O
Acético 19,69 ch%
OH

O
Fumérico 20,55 HO>_\\_<OH
\
O
HaC
Propibnico 23,22 ‘>:O
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Continuacao da Tabela C.1

o)
Adipico 25,26 HO 0
OH
HsC 0
Butirico 28,88 V






