
 

 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SÃO CARLOS 
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA 

DEPARTAMENTO DE QUÍMICA 
PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM QUÍMICA 

 

 

 

“Degradação Eletroquímica dos Herbicidas Tebutiuron e 

Picloram Usando Anodo de Diamante Dopado com Boro ou de 

Dióxido de Chumbo em um Reator Filtro-Prensa” 

 

 

 

 

GABRIEL FONTES PEREIRA * 

 

Tese apresentada como parte dos 
requisitos para a obtenção do título de 
DOUTOR EM CIÊNCIAS, área de 
concentração: FÍSICO-QUÍMICA. 

 

 

 

Orientador:  Prof. Dr. Romeu Cardozo Rocha Filho 

*Bolsista CNPq 

 

São Carlos – SP 

2015 

 



Ficha catalográfica elaborada pelo DePT da Biblioteca Comunitária UFSCar 
 Processamento Técnico 

com os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

P436d
Pereira, Gabriel Fontes
   Degradação eletroquímica dos herbicidas tebutiuron
e picloram usando anodo de diamante dopado com boro
ou de dióxido de chumbo em um reator filtro-prensa /
Gabriel Fontes Pereira. -- São Carlos : UFSCar, 2015.
   180 p.

   Tese (Doutorado) -- Universidade Federal de São
Carlos, 2015.

   1. Eletroquímica ambiental. 2. Anodo de DDB. 3.
Anodo de PbO2. 4. Tratamento de efluentes. 5.
Pesticidas. I. Título.





 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Aos meus pais, Sonia e Fernando,  

à minhã irmã Flávia e à Nízia 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

AGRADECIMENTOS 

Muitos colaboraram para a realização deste trabalho, mas gostaria 

de manifestar meus agradecimentos especialmente: 

Ao Prof. Dr. Romeu Cardozo Rocha Filho, pela confiança e 

oportunidade de realizar o doutorado no LaPE, pela dedicação, ensinamentos, 

paciência e incentivos; 

Ao Prof. Dr. Nerilso Bocchi, pelas conversas no dia a dia de 

laboratório e durante os seminários do grupo, que foram de essencial 

importância para a realização e aperfeiçoamento deste trabalho; 

À Profa. Dra. Sonia Regina Biaggio, pelas discussões de laboratório 

e nos seminários de grupo, além dos ensinamentos durante minha participação 

no Programa de Estágio Supervisionado de Capacitação Docente (PESCD); 

A todos os professores que encontrei durante as disciplinas cursadas 

em toda a pós-graduação; 

À Profa. Dra. Regina Vincenzi Oliveira (DQ – UFSCar) e à Dra. 

Bianca Ferreira da Silva (IQ – UNESP), pela colaboração nas medidas de 

espectrometria de massas; 

Aos Profs. Dr. Antonio A. Mozeto e Dr. Pedro S. Fadini, pela 

disponibilização do espectrofotômetro para medidas de DQO; 

A todos os amigos do LaPE e do DQ, tanto pelos momentos de 

descontração no laboratório e fora dele, quanto pelas trocas de conhecimento 

que tornaram a realização deste trabalho muito prazerosa; 

Às secretárias Ariane, Cristina e Luciane, pela grande 

prestatividade ao longo de toda a pós-graduação; 

Aos meus pais, Sonia e Fernando, à minha irmã Flávia, e à Nízia 

por todo apoio; 

Ao CNPq, pela bolsa concedida. 

 



 

viii  

 

Lista de Tabelas 

TABELA 1.1. Poder oxidante de diferentes anodos em meio ácido. (Adaptada 

de Kapalka et al.65). ........................................................................................... 10 

TABELA 3.1: Valores de velocidade linear do fluido, v (m s–1), corrente limite, 

���� (A), coeficiente de transporte de massa, �� (10–5 m s–1), espessura da 

camada de difusão, � (10–5 m), número de Reynolds, Re, e tipo de regime 

hidrodinâmico. ................................................................................................... 44 

TABELA 3.2: Valores de DQO e COT para soluções de TBT 100 mg L–1, 

preparadas a partir de amostras padrão e comercial deste herbicida, e de 

condutividade, k,  para a amostra comercial, água Milli-Q e solução de Na2SO4 

0,1 mol L–1. ........................................................................................................ 48 

TABELA 3.3: Valores de carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada {Qapl / (A h L–1)} e constante aparente de velocidade                     

{ kap / (10–4 s–1)} para a remoção de TBT e DQO na degradação eletroquímica de 

TBT usando eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na solução, para diferentes 

valores de densidade de corrente {j / (mA cm–2)}. ............................................ 59 

TABELA 3.4: Valores de carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada {Qapl / (A h L–1)} e constante aparente de velocidade                     

{ kap / (10–4 s–1)} para a remoção de COT na degradação eletroquímica de TBT 

usando eletrodo de DDB, na ausência de Cl– e para diferentes densidades de 

corrente {j / (mA cm–2)}. ................................................................................... 62 

TABELA 3.5: Eficiência média de corrente para a remoção de 80% da DQO 

(ε80), potencial de célula médio (Ecel / V) e consumo energético médio por 

unidade de volume da solução eletrolisada {�	80 / (W h L–1)} para a remoção de 

80% do COT na degradação eletroquímica de TBT usando eletrodo de DDB, na 

ausência de Cl– e para diferentes densidades de corrente {j / (mA cm–2)}. ...... 64 



 

ix 

 

TABELA 3.6: Valores de carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada {Q / (A h L–1)} e constantes de velocidades {kap / (10–4 s–1)} para a 

remoção de TBT e de DQO na degradação eletroquímica de TBT usando 

eletrodo de DDB, na presença de Cl– na solução e para diferentes densidades de 

corrente {j / (mA cm–2)}. ................................................................................... 71 

TABELA 3.7: Valores de carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada {Q / (A h L–1)} e constante de velocidade {kap / (10–5 s–1)} para a 

remoção de COT na degradação eletroquímica de TBT usando eletrodo de DDB, 

na presença de Cl– na solução, para diferentes densidades de corrente { j / (mA 

cm–2)}. ............................................................................................................... 73 

TABELA 3.8: Eficiência média de corrente para a remoção de 80% da DQO 

(ε80), potencial de célula médio (Ecel / V) e consumo energético médio por 

unidade de volume da solução eletrolisada para a remoção de 75% do COT {�	75 

/ (W h L–1)} na degradação eletroquímica de TBT usando eletrodo de DDB, na 

presença de Cl– na solução e para diferentes densidades de corrente                   

{ j / (mA cm–2)}. ................................................................................................. 76 

TABELA 3.9: Valores de carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada {Qapl / (A h L–1)} e constante aparente de velocidade                     

{ kap / (10–4 s–1)} para a remoção de TBT e DQO na degradação eletroquímica de 

TBT usando eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na solução, para diferentes 

valores de densidade de corrente {j / (mA cm–2)}. ............................................ 81 

TABELA 3.10: Valores de carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada {Qapl / (A h L–1)} e constante aparente de velocidade                     

{ kap / (10–5 s–1)} para a remoção de COT na degradação eletroquímica de TBT 

usando eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– e para diferentes densidades de 

corrente {j / (mA cm–2)}. ................................................................................... 83 



 

x 

 

TABELA 3.11: Eficiência média de corrente para a remoção de 25% da DQO 

(ε25), potencial de célula médio (Ecel / V) e consumo energético médio por 

unidade de volume da solução eletrolisada {�	
� /(W h L–1)} para remoção de 

20% da COT na degradação eletroquímica de TBT usando eletrodo de β-PbO2, 

na ausência de Cl– na solução e para diferentes densidades de corrente {j / (mA 

cm–2)}. ............................................................................................................... 86 

TABELA 3.12: Valores de carga por unidade de volume da solução eletrolisada 

{ Q / (A h L–1)} e constantes de velocidades {kap / (10–5 s–1)} para a remoção de 

TBT e DQO usando eletrodo de β-PbO2, na presença de Cl– na solução e para 

diferentes densidades de corrente {j / (mA cm–2)}. ........................................... 88 

TABELA 3.13: Valores de carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada {Q / (A h L–1)} e constante de velocidade {kap / (10–5 s–1)} para a 

remoção de COT na degradação eletroquímica de TBT usando eletrodo de        

β-PbO2, na presença de Cl– na solução e para diferentes densidades de corrente 

{ j /(mA cm–2)}. .................................................................................................. 90 

TABELA 3.14: Eficiência média de corrente para a remoção de 40% da DQO 

(ε40), potencial de célula médio (Ecel / V) e consumo energético médio por 

unidade de volume da solução eletrolisada para a remoção de 30% do COT   

{ �	30 / (W h L–1)} na degradação eletroquímica de TBT usando eletrodo de          

β-PbO2, na presença de Cl– na solução e para diferentes densidades de corrente 

{ j / (mA cm–2)}. ................................................................................................. 92 

TABELA 3.15: Valores de DQO e COT para soluções de PCL 100 mg L–1, 

preparadas a partir de amostras padrão e comercial deste herbicida. .............. 106 

 

 



 

xi 
 

TABELA 3.16: Valores de carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada {Qapl / (A h L–1)} e constante aparente de velocidade                     

{ kap / (10–4 s–1)} para a remoção de PCL e DQO na degradação eletroquímica de 

PCL usando eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na solução, para diferentes 

valores de densidade de corrente {j / (mA cm–2)}. .......................................... 114 

TABELA 3.17: Valores de carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada para a remoção de 80% da COT inicial {�
�%��� / (A h L–1)} na 

degradação eletroquímica de PCL usando eletrodo de DDB, na ausência de Cl– e 

para diferentes densidades de corrente {j / (mA cm–2)}. ................................. 115 

TABELA 3.18: Eficiência média de corrente para a remoção de 60% da DQO 

(ε80), potencial de célula médio (Ecel / V) e consumo energético médio por 

unidade de volume da solução eletrolisada {�	80 / (W h L–1)} para a remoção de 

80% do COT na degradação eletroquímica de PCL usando eletrodo de DDB, na 

ausência de Cl– e para diferentes densidades de corrente {j / (mA cm–2)}. .... 117 

TABELA 3.19: Carga por unidade de volume da solução eletrolisada para a 

remoção de 85% do PCL {�
�%���  / (A h L–1)}, na presença de NaCl na solução 

(25 mmol L–1) e para diferentes valores de pH. .............................................. 118 

TABELA 3.20: Valores de carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada {Q / (A h L–1)} para a remoção de PCL, DQO e COT na degradação 

eletroquímica de PCL usando eletrodo de DDB, na presença de Cl– na solução e 

para diferentes densidades de corrente {j / (mA cm–2)}. ................................. 123 

TABELA 3.21: Eficiência média de corrente para a remoção de 80% da DQO 

(ε80), potencial de célula médio (Ecel / V) e consumo energético médio por 

unidade de volume da solução eletrolisada para a remoção de 80% do COT 

{ �	
� / (W h L–1)} na degradação eletroquímica de PCL usando eletrodo de 

DDB, na presença de Cl– na solução e para diferentes densidades de corrente {j / 

(mA cm–2)}. ..................................................................................................... 125 



 

xii  

 

TABELA 3.22: Valores de constante aparente de velocidade {kap / (10–5 s–1)} e 

de carga aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada                    

{ Qapl / (A h L–1)} e para a remoção de PCL e COT na degradação eletroquímica 

de PCL usando eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na solução, para 

diferentes valores de densidade de corrente {j / (mA cm–2)}. ......................... 129 

TABELA 3.23: Eficiência média de corrente para a remoção de 25% da DQO 

(ε25), potencial de célula médio (Ecel / V) e consumo energético médio por 

unidade de volume da solução eletrolisada {�	�� / (W h L–1)} para a remoção de 

30% do COT na degradação eletroquímica de PCL usando eletrodo de β-PbO2, 

na ausência de Cl– na solução e para diferentes densidades de corrente {j / (mA 

cm–2)}. ............................................................................................................. 133 

TABELA 3.24: Valores de carga por unidade de volume da solução eletrolisada 

{ Q / (A h L–1)} para a remoção de 85% da [PCL], 55% da DQO e 35% do COT 

usando eletrodo de β-PbO2, na presença de Cl– na solução e para diferentes 

densidades de corrente {j / (mA cm–2)}. ......................................................... 137 

TABELA 3.25: Eficiência média de corrente para a remoção de 25% da DQO 

(ε25), potencial de célula médio (Ecel / V) e consumo energético médio por 

unidade de volume da solução eletrolisada para a remoção de 35% do COT   

{ �	35 / (W h L–1)} na degradação eletroquímica de PCL usando eletrodo de       

β-PbO2, na presença de Cl– na solução e para diferentes densidades de corrente                   

{ j / (mA cm–2)}. ............................................................................................... 138 

 

 

 

 

 



 

xiii  

 

Lista de Figuras 

FIGURA 1.1: Faturamento líquido da indústria de defensivos agrícolas 

(informações retiradas de: www.abiquim.org.br). ............................................... 2 

FIGURA 1.2: Estrutura molecular da molécula de tebutiuron. ........................... 4 

FIGURA 1.3: Estrutura molecular da molécula de picloram. ............................. 5 

FIGURA 2.1: Sistema em fluxo utilizado. ........................................................ 34 

FIGURA 2.2: Reator eletroquímico em fluxo, para o eletrodo de DDB: (a) 

aberto (visão frontal das placas), sendo (1) catodo, (2) anodo, (3) mantas de 

silicone, e (b) fechado. (c) Configuração e dimensões dos reatores. Para o anodo 

de DDB: X = 3,02 cm, Y = 6,02 cm, Z = 0,50 cm, X’ = 3,07 cm e Y’ = 8,10 cm. 

Para o anodo de β-PbO2: X = 2,90 cm, Y = 4,05 cm, Z = 0,57 cm, X’ = 2,76 cm 

e Y’ = 7,82 cm. .................................................................................................. 35 

FIGURA 2.3: Sistema utilizado para a realização de voltametria com o anodo de 

(a) DDB ou de (b) β-PbO2. ................................................................................ 36 

FIGURA 3.1: (a) Cronoamperometrias (qV = 6,5 L min–1) e (b) curvas de 

polarização estacionárias obtidas para as diferentes vazões (indicadas na Figura) 

para o eletrodo de DDB. Condições experimentais: [Na2CO3] = 0,5 mol L–1; 

[[Fe(CN)6]
4–] = 0,050 mol L–1; [[Fe(CN)6]

3–] = 0,10 mol L–1;  θ = 25 °C. ....... 42 

FIGURA 3.2: Voltamogramas cíclicos (2º ciclo) para os eletrodos de (a) DDB e 

(b) β-PbO2. Condições: eletrólito: H2SO4 0,5 mol L–1; v = 50 mV s–1. 

............................................................................................................................ 45 

FIGURA 3.3: Voltamogramas lineares para os eletrodos de DDB e β-PbO2. 

Condições: [H2SO4] = 0,5 mol L–1; v = 50 mV s–1. ........................................... 46 



 

xiv 

 

FIGURA 3.4: Cromatogramas obtidos para soluções de TBT (100 mg L–1) 

preparadas a partir de padrão analítico e da amostra comercial (indicados na 

figura). Condições cromatográficas: vide seção 2.6. ......................................... 47 

FIGURA 3.5: Voltamogramas lineares obtidas para soluções na ausência e na 

presença de TBT (100 mg L–1) preparadas a partir do padrão analítico e da 

amostra comercial (indicados na figura). Condições: [Na2SO4] = 0,1 mol L–1  

(pH = 6), v = 50 mV s–1. .................................................................................... 49 

FIGURA 3.6: Espectros UV-Vis de uma solução de TBT comercial (C0 = 100 

mg L–1) em função do tempo de eletrólise usando o eletrodo de DDB, na 

ausência de Cl– na solução. Condições de eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L 

min–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH;  θ = 25 °C. ...................... 50 

FIGURA 3.7: Cromatogramas de CLAE obtidos durante a eletrólise de uma 

solução de TBT comercial (C0 = 100 mg L–1) em função do tempo de eletrólise 

usando o eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na solução. Condições de 

eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH;  θ = 25 °C. Condições cromatográficas: vide seção 2.6. ......... 51 

FIGURA 3.8: Comparação entre os decaimentos relativos da banda dos 

espectros UV-Vis e do pico dos cromatogramas de CLAE em função do tempo 

de eletrólise de uma solução de TBT comercial (C0 = 100 mg L–1) usando 

eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na solução. Condições de eletrólise: j = 30 

mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH;  θ = 25 

°C. ...................................................................................................................... 52 

FIGURA 3.9: Concentração relativa de TBT comercial (C0 = 100 mg L–1) em 

função do tempo, na presença da espécie oxidante S2O8
2– (500 mg L–1) ou H2O2 

(200 mg L–1). ..................................................................................................... 53 



 

xv 

 

FIGURA 3.10: Decaimento da (a) concentração relativa de TBT e da (b) DQO 

relativa em função do tempo de eletrólise de uma solução de TBT comercial (C0 

= 100 mg L–1) usando eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na solução e para 

diferentes valores de pH (indicados nas figuras). Condições de eletrólise: j = 30 

mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1;  θ = 25 °C. .................... 54 

FIGURA 3.11: Decaimento da concentração relativa de TBT em função do (a) 

tempo de eletrólise e da (b) carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada, usando eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na solução e para 

diferentes densidades de corrente (indicadas nas figuras). Condições de 

eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH; θ = 25 °C. ................................................................................. 55 

FIGURA 3.12: Decaimento da DQO relativa (DQOrel = DQOt / DQO0) em 

função do (a) tempo de eletrólise e da (b) carga aplicada por unidade de volume 

da solução eletrolisada, para eletrólises de TBT usando eletrodo de DDB, na 

ausência de Cl– na solução e para diferentes densidades de corrente (indicadas 

nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; 

[Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; θ = 25 °C. ................................. 60 

FIGURA 3.13: Decaimento de COT relativo (COTrel = COTt / COT0) em função 

do (a) tempo de eletrólise e da (b) carga aplicada por unidade de volume da 

solução eletrolisada durante a eletrólise de TBT usando eletrodo de DDB, na 

ausência de Cl– na solução e para diferentes densidades de corrente (indicadas 

nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; 

[Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; θ = 25 °C. ................................. 61 

 

 



 

xvi 
 

FIGURA 3.14: (a) Eficiência de corrente para a remoção da DQO em função do 

tempo de eletrólise e (b) consumo energético por unidade de volume da solução 

eletrolisada em função da remoção de COT durante a eletrólise de TBT usando 

eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na solução e para diferentes densidades de 

corrente (indicadas na figura). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 

= 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; θ= 25 °C. .......... 63 

FIGURA 3.15: Concentração de cloro ativo, determinada na forma de OCl– 

(vide seção 2.6), em função do tempo de eletrólise de uma solução de NaCl 25 

mmol L–1 em Na2SO4 = 0,1 mol L–1 para (a) diferentes valores de pH 

(aplicando-se j = 30 mA cm–2) e para (b) diferentes valores de j (mantendo pH = 

6). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1;θ = 25 °C. ................................... 65 

FIGURA 3.16: (a) Decaimento da concentração relativa de TBT em função do 

tempo de eletrólise usando eletrodo de DDB, na ausência e presença de Cl– na 

solução para diferentes valores de pH (indicados na figura). Condições de 

eletrólise: qV = 6,5 L min–1; j = 30 mA cm–2; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 

0,1 mol L–1; [NaCl] = 25 mmol L–1; θ = 25 °C. (b) Cromatogramas obtidos em 

diferentes tempos para uma mistura aquosa de TBT 100 mg L–1 e OCl– 200 mg 

L–1, mantida sob agitação, e respectiva (c) concentração relativa de TBT em 

função do tempo. ............................................................................................... 67 

FIGURA 3.17: Decaimento da DQO relativa em função do tempo de eletrólise 

de TBT usando eletrodo de DDB, na presença de íons Cl– na solução para 

diferentes valores de pH (indicados na figura). Condições de eletrólise: qV = 6,5 

L min–1; j = 30 mA cm–2; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1; [NaCl] 

= 25 mmol L–1; θ = 25 °C. ................................................................................. 68 

 

 



 

xvii  

 

FIGURA 3.18: Decaimento da (a) concentração relativa de TBT (na presença e 

ausência de íons Cl– na solução) e da (b) DQO relativa (somente na presença de 

íons Cl– na solução) em função do tempo de eletrólise usando eletrodo de DDB, 

para diferentes densidades de corrente (indicadas nas figuras). Condições de 

eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH; θ = 25 °C. ................................................................................. 70 

FIGURA 3.19: Decaimento do COT relativo em função do tempo de eletrólise 

usando eletrodo de DDB, na presença e ausência de íons Cl– na solução e para 

diferentes densidades de corrente (indicadas na figura). Condições de eletrólise: 

qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de 

pH; θ = 25 °C. ................................................................................................... 72 

FIGURA 3.20: Comparação entre os decaimentos de [TBT]rel, DQOrel e COTrel 

(indicados na figura) em função do tempo de eletrólise usando eletrodo de DDB, 

na presença de Cl– na solução e para j = 30 mA cm–2. Condições de eletrólise: qV 

= 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de 

pH; [NaCl] = 25 mmol L–1; θ = 25 °C. .............................................................. 73 

FIGURA 3.21: (a) Eficiência de corrente para a remoção da DQO em função do 

tempo de eletrólise e (b) consumo energético por unidade de volume da solução 

eletrolisada em função da remoção de COT durante a eletrólise de TBT usando 

eletrodo de DDB, na presença de Cl– na solução e para diferentes densidades de 

corrente (indicadas na figura). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 

= 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; [NaCl] = 25 mmol 

L–1; θ = 25 °C. ................................................................................................... 75 

 

 



 

xviii  

 

FIGURA 3.22: (a) Espectros UV-Vis e (b) cromatogramas de CLAE obtidos 

durante a eletrólise de uma solução de TBT comercial (C0 = 100 mg L–1) em 

função do tempo de eletrólise usando o eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– 

na solução. (c) Comparação entre os decaimentos relativos da banda dos 

espectros UV-Vis e do pico dos cromatogramas de CLAE. Condições de 

eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH;  θ = 25 °C. ................................................................................ 77 

FIGURA 3.23: Decaimento da (a) concentração relativa de TBT e da (b) DQO 

relativa em função do tempo de eletrólise de uma solução de TBT comercial (C0 

= 100 mg L–1) usando o eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na solução e 

para diferentes valores de pH (indicados nas figuras). Condições de eletrólise: j 

= 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1;  θ = 25 °C. ............. 78 

FIGURA 3.24: Decaimento da concentração de TBT em função do (a) tempo de 

eletrólise e da (b) carga aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada, 

usando eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na solução e para diferentes 

densidades de corrente (indicadas nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 

L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; θ = 

25 °C. ................................................................................................................. 79 

FIGURA 3.25: Decaimento da DQO relativa em função do (a) tempo de 

eletrólise e da (b) carga aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada, 

para eletrólises de TBT usando eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na 

solução e para diferentes densidades de corrente (indicadas nas figuras). 

Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 

mol L–1, sem controle de pH; θ = 25 °C. ........................................................... 80 

 

 



 

xix 

 

FIGURA 3.26: Decaimento de COT relativo em função do (a) tempo de 

eletrólise e da (b) carga aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada 

durante a eletrólise de TBT usando eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na 

solução e para diferentes densidades de corrente (indicadas nas figuras). 

Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 

mol L–1, sem controle de pH; θ = 25 °C. *Equação*Equação (22) modificada 

trocando-se DQO por COT. .............................................................................. 82 

FIGURA 3.27: Comparação entre os decaimentos de [TBT]rel, DQOrel e COTrel 

(indicados na figura) em função do tempo de eletrólise usando eletrodo de β-

PbO2, na ausência de Cl– na solução e para j = 30 mA cm–2. Condições de 

eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH; θ = 25 °C. ................................................................................. 84 

FIGURA 3.28: (a) Eficiência de corrente para a remoção da DQO em função do 

tempo de eletrólise e (b) consumo energético por unidade de volume da solução 

eletrolisada em função da remoção de COT durante a eletrólise de TBT usando 

eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na solução e para diferentes densidades 

de corrente. Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; 

[Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; θ = 25 °C. .................................. 85 

FIGURA 3.29: Decaimento da (a) concentração relativa de TBT e da (b) DQO 

relativa em função do tempo de eletrólise usando eletrodo de β-PbO2, na 

ausência e presença de Cl– na solução e para diferentes valores de pH (indicados 

nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; j = 30 mA cm–2; [TBT]0 

= 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1; [NaCl] = 25 mmol L–1; θ = 25 °C. ..... 87 

 

 



 

xx 

 

FIGURA 3.30: Decaimento da (a) concentração relativa de TBT e da (b) DQO 

relativa em função do tempo de eletrólise usando eletrodo de β-PbO2, na 

presença e ausência de íons Cl– na solução e para diferentes densidades de 

corrente (indicadas nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; 

[TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; θ = 25 °C. 

............................................................................................................................ 88 

FIGURA 3.31: Decaimento do COT relativo em função do tempo de eletrólise 

usando eletrodo de β-PbO2, na presença e ausência de Cl– na solução e para 

diferentes densidades de corrente (indicadas na figura). Condições de eletrólise: 

qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de 

pH; θ = 25 °C. ................................................................................................... 89 

FIGURA 3.32: (a) Eficiência de corrente para a remoção da DQO em função do 

tempo de eletrólise e (b) consumo energético por unidade de volume da solução 

eletrolisada em função da remoção de COT durante a eletrólise de TBT usando 

eletrodo de β-PbO2, na presença de Cl– na solução e para diferentes densidades 

de corrente (indicadas na figura). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; 

[TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; [NaCl] = 25 

mmol L–1; θ = 25 °C. ......................................................................................... 91 

FIGURA 3.33: Comparação de desempenho entre os eletrodos de DDB e          

β-PbO2 para a remoção de (a) [TBT], (b) DQO e (c) COT em função da carga 

aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada, na presença e ausência 

de íons Cl– na solução (indicadas nas figuras) e para j = 30 mA cm–2. Condições 

de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, 

sem controle de pH; θ = 25 °C. ......................................................................... 93 

 

 



 

xxi 
 

FIGURA 3.34: Área dos picos cromatográficos dos intermediários reacionais 

encontrados para a eletrólise com o eletrodo de DDB na (a) ausência e (b) 

presença de íons Cl– na solução ([NaCl] = 25 mmol L–1). Condições de 

eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 

0,1 mol L–1, sem controle de pH; V = 0,5 L;  θ = 25 °C. .................................. 95 

FIGURA 3.35: Proposta de rota de degradação inicial do TBT para a eletrólise 

utilizando o eletrodo de DDB na ausência de íons Cl– na solução. Condições de 

eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 

0,1 mol L–1, sem controle de pH; V = 0,5 L;  θ = 25 °C. ................................... 97 

FIGURA 3.36: Proposta de rota de degradação inicial do TBT para a eletrólise 

utilizando o eletrodo de DDB na presença de íons Cl– na solução ([NaCl] = 25 

mmol L–1). Condições de eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 

100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; V = 0,5 L;  θ = 25 °C. 

............................................................................................................................ 99 

FIGURA 3.37: Área dos picos cromatográficos dos intermediários reacionais 

encontrados para a eletrólise com o eletrodo de β-PbO2 na (a) ausência e (b) 

presença de íons Cl– na solução ([NaCl] = 25 mmol L–1). Condições de 

eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 

0,1 mol L–1, sem controle de pH; V = 0,5 L;  θ = 25 °C. ................................. 100 

FIGURA 3.38: Proposta de rota de degradação para a eletrólise de TBT 

utilizando o eletrodo de β-PbO2 na ausência de íons Cl– na solução. Condições 

de eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] 

= 0,1 mol L–1, sem controle de pH; V = 0,5 L;  θ = 25 °C. ............................. 101 

 

 



 

xxii  

 

FIGURA 3.39: Proposta de rota de degradação inicial do TBT para a eletrólise 

utilizando o eletrodo de β-PbO2 na presença de íons Cl– em solução ([NaCl] = 

25 mmol L–1). Condições de eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; 

[TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; V = 0,5 L;  θ 

= 25 °C. ............................................................................................................ 102 

FIGURA 3.40: Cromatogramas de CLAE obtidos para soluções de PCL 100 mg 

L–1, preparadas a partir do padrão analítico e da amostra comercial (indicados na 

figura). ............................................................................................................. 105 

FIGURA 3.41: Curvas de voltamétrialinear obtidas para soluções na ausência e 

na presença de PCL (100 mg L–1) preparadas a partir do padrão analítico e da 

amostra comercial (indicados na figura). Condições: [Na2SO4] = 0,1 mol L–1 (pH 

= 6), v = 50 mV s–1. ......................................................................................... 107 

FIGURA 3.42: (a) Cromatogramas de CLAE e (b) espectros na região do visível 

obtidos durante a eletrólise de uma solução de PCL comercial em função do 

tempo de eletrólise usando eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na solução. 

Condições de eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; 

[Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH;  θ = 25 °C. ............................... 108 

FIGURA 3.43: Decaimento da (a) concentração relativa de PCL comercial e do 

(b) COT relativo durante a eletrólise de uma solução de PCL usando eletrodo de 

DDB, na ausência de Cl– na solução e para diferentes valores de pH (indicados 

nas figuras). Condições de eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 

= 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1;  θ = 25 °C. ........................................ 109 

 

 

 



 

xxiii  

 

FIGURA 3.44: (a) Decaimento da concentração relativa de PCL comercial em 

função do tempo de eletrólise usando eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na 

solução e para diferentes densidades de corrente (indicadas na figura). 

Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 

mol L–1, sem controle de pH; θ = 25 °C. (b) Concentração relativa de PCL 

comercial (C0 = 100 mg L–1) em função do tempo, na presença de diferentes 

oxidantes (indicados na figura). ...................................................................... 110 

FIGURA 3.45: Concentração de Cl– durante a eletrólise de uma solução de PCL 

comercial usando eletrodo de DDB, sem adição de Cl– à solução e para 

diferentes densidades de corrente (indicadas na figura). Condições de eletrólise: 

qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de 

pH; θ= 25 °C. .................................................................................................. 112 

FIGURA 3.46: Decaimento da DQO relativa em função do (a) tempo de 

eletrólise e da (b) carga aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada, 

para eletrólises de PCL usando eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na solução 

e para diferentes densidades de corrente (indicadas nas figuras). Condições de 

eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH; θ = 25 °C ................................................................................ 113 

FIGURA 3.47: Decaimento da COT relativa em função do (a) tempo de 

eletrólise e da (b) carga aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada 

durante a eletrólise de PCL usando eletrodo de DDB, na ausência de Cl– e para 

diferentes densidades de corrente (indicadas nas figuras). Condições de 

eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH; θ = 25 °C. *Equação (22) modificada trocando-se DQO por 

COT. ................................................................................................................ 115 

 



 

xxiv 

 

FIGURA 3.48: (a) Eficiência de corrente para a remoção da DQO em função do 

tempo de eletrólise e (b) consumo energético por unidade de volume da solução 

eletrolisada em função da remoção de COT durante a eletrólise de PCL usando 

eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na solução e para diferentes densidades de 

corrente (indicadas na figura). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 

= 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; θ = 25 °C. ........ 116 

FIGURA 3.49: Decaimento da (a) concentração relativa de PCL e do (b) COT 

relativo em função do tempo de eletrólise usando eletrodo de DDB, na presença 

ou ausência de íons Cl– na solução e para diferentes valores de pH (indicados 

nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; j = 30 mA cm–2; [PCL]0 

= 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1; θ = 25 °C. ......................................... 118 

FIGURA 3.50: Decaimento da concentração relativa de PCL e variação do pH 

em função do tempo de eletrólise usando eletrodo de DDB, na presença de íons 

Cl– na solução e sem controle do pH. Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; j 

= 30 mA cm–2; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1; θ = 25 °C. .... 120 

FIGURA 3.51: Decaimento da (a) concentração relativa de PCL (na presença e 

ausência de íons Cl– na solução), da (b) DQO relativa (somente na presença de 

íons Cl– na solução) e do (c) COT relativo (na presença e ausência de íons Cl– na 

solução) em função do tempo de eletrólise usando eletrodo de DDB, para 

diferentes densidades de corrente (indicadas nas figuras). Condições de 

eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH; θ = 25 °C. ............................................................................... 121 

 

 

 



 

xxv 

 

FIGURA 3.52: (a) Eficiência de corrente para a remoção da DQO em função do 

tempo de eletrólise e (b) consumo energético por unidade de volume da solução 

eletrolisada em função da remoção de COT durante a eletrólise de PCL usando 

eletrodo de DDB, na presença de Cl– na solução e para diferentes densidades de 

corrente (indicadas nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; 

[PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; [NaCl] = 25 

mmol L–1; θ = 25 °C. ....................................................................................... 124 

FIGURA 3.53: (a) Cromatogramas de CLAE e (b) espectros UV-vis obtidos 

durante a eletrólise de uma solução de PCL comercial em função do tempo de 

eletrólise usando o eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na solução. 

Condições de eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 =100 mg L–1; 

[Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH;  θ = 25 °C. ............................... 126 

FIGURA 3.54: Decaimento da (a) concentração relativa de PCL e do (b) COT 

relativo em função do tempo de eletrólise de uma solução de PCL comercial 

usando o eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na solução e para diferentes 

valores de pH (indicados nas figuras). Condições de eletrólise: j = 30 mA cm–2; 

qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1;  θ = 25 °C. 

.......................................................................................................................... 127 

FIGURA 3.55: Decaimento da concentração de PCL em função do (a) tempo e 

da (b) carga aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada, para 

eletrólises de PCL usando eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na solução e 

para diferentes densidades de corrente (indicadas nas figuras). Condições de 

eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH; θ = 25 °C. ............................................................................... 129 

 

 



 

xxvi 
 

FIGURA 3.56: Decaimento da DQO em função do (a) tempo de eletrólisee da 

(b) carga aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada, para 

eletrólises de PCL usando eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na solução e 

para diferentes densidades de corrente (indicadas nas figuras). Condições de 

eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH; θ = 25 °C. ............................................................................... 129 

FIGURA 3.57: Decaimento de COT relativo em função do (a) tempo de 

eletrólise e da (b) carga aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada 

durante a eletrólise de PCL usando eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na 

solução e para diferentes densidades de corrente (indicadas nas figuras). 

Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 

mol L–1, sem controle de pH; θ = 25 °C. ......................................................... 131 

FIGURA 3.58: (a) Eficiência de corrente para a remoção da DQO em função do 

tempo de eletrólise e (b) consumo energético por unidade de volume da solução 

eletrolisada em função da remoção de COT durante a eletrólise de PCL usando 

eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na solução e para diferentes densidades 

de corrente (indicadas nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; 

[PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; θ = 25 °C. 

.......................................................................................................................... 132 

FIGURA 3.59: Decaimento da (a) concentração relativa de PCL e do (b) COT 

relativo em função do tempo de eletrólise usando eletrodo de β-PbO2, na 

ausência e presença de Cl– na solução e para diferentes valores de pH (indicados 

nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; j = 30 mA cm–2; [PCL]0 

= 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1; [NaCl] = 25 mmol L–1; θ = 25 °C. ... 134 

 

 



 

xxvii  

 

FIGURA 3.60: Variação do pH e decaimento de [PCL]rel e COTrel em função do 

tempo de eletrólise usando eletrodo de β-PbO2, na presença de íons Cl– na 

solução e sem controle de pH. Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; j = 30 

mA cm–2; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1; θ = 25 °C. ............ 134 

FIGURA 3.61: Decaimento da (a) concentração relativa de PCL, da (b) DQO 

relativa e do (c) COT relativo em função do tempo de eletrólise usando eletrodo 

de β-PbO2, na ausência e presença de Cl– na solução e para diferentes 

densidades de corrente (indicadas nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 

L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; 

[NaCl] = 25 mmol L–1; θ = 25 °C. ................................................................... 136 

FIGURA 3.62: (a) Eficiência de corrente para a remoção da DQO em função do 

tempo de eletrólise e (b) consumo energético por unidade de volume da solução 

eletrolisada em função da remoção de COT durante a eletrólise de PCL usando 

eletrodo de β-PbO2, na presença de Cl– na solução e para diferentes densidades 

de corrente (indicadas nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; 

[PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; [NaCl] = 25 

mmol L–1; θ = 25 °C. ....................................................................................... 138 

FIGURA 3.63: Comparação de desempenho entre os eletrodos de DDB e β-

PbO2 para a remoção de (a) [PCL], (b) DQO e (c) COT em função da carga 

aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada, na presença e ausência 

de íons Cl– na solução (indicadas nas figuras) e para j = 30 mA cm–2. Condições 

de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, 

sem controle de pH; θ = 25 °C. ....................................................................... 140 

 

 

 



 

xxviii  

 

Sumário 

1 – Introdução ....................................................................................................... 1 

1.1 – Pesticidas  ...................................................................................................................... 1 

1.1.1 – Herbicida tebutiuron ............................................................................................ 3 

1.1.2 – Herbicida picloram ............................................................................................... 4 

1.2 – Tratamento de efluentes líquidos contendo poluentes orgânicos ............................ 5 

1.3 – Tratamento eletroquímico de efluentes: tipos de eletrodos, mecanismo de 
oxidação e poder oxidante .................................................................................................... 7 

1.3.1 – Oxidação direta ..................................................................................................... 7 

1.3.2 – Oxidação indireta .................................................................................................. 8 

1.3.3 – Geração eletroquímica de cloro ativo ............................................................... 11 

1.3.4 – Eletrodos de diamante dopado com boro ......................................................... 13 

1.3.5 – Modelo cinético para a degradação de poluentes orgânicos utilizando 
eletrodo de DDB .............................................................................................................. 15 

1.3.6 – Eletrodos de β-PbO2 ........................................................................................... 19 

1.3.7 – Degradação eletroquímica de herbicidas .......................................................... 20 

1.4 – Objetivo ....................................................................................................................... 30 

2 – Material e Métodos ....................................................................................... 31 

2.1 – Reagentes utilizados ................................................................................................... 31 

2.2 – Equipamentos utilizados ........................................................................................... 32 

2.2.1 – Sistema eletroquímico em fluxo, reatores utilizados e células para 
voltametria ....................................................................................................................... 33 

2.3 – Produção do eletrodo de Ti-Pt/β-PbO2 .................................................................... 36 

2.4 – Determinação do coeficiente de transporte de massa ............................................. 37 

2.5 – Degradação eletroquímica dos herbicidas ............................................................... 38 

2.6 – Acompanhamento do processo de degradação ....................................................... 38 

2.7 – Identificação dos produtos de degradação .............................................................. 40 

3 – Resultados e Discussão ................................................................................. 41 

3.1 – Caracterização do sistema em fluxo com reator do tipo filtro-prensa .................. 41 

3.2 – Caracterização eletroquímica dos eletrodos por voltametria ................................ 45 

3.3 – Degradação eletroquímica do herbicida tebutiuron (TBT) ................................... 46 

3.3.1 – Caracterização da solução de TBT preparada a partir da formulação 
comercial .......................................................................................................................... 46 

3.3.2 – Comportamento eletroquímico do TBT ........................................................... 48 



 

xxix 

 

3.3.3 – Degradação eletroquímica do TBT usando eletrodo de DDB na ausência de 
íons Cl– na solução .......................................................................................................... 49 

3.3.3.1 – Efeito do pH da solução ................................................................................... 53 
3.3.3.2 – Efeito da densidade de corrente aplicada ....................................................... 55 

3.3.3.3 – Eficiência de corrente e consumo energético ................................................. 62 

3.3.4 – Degradação eletroquímica do TBT usando eletrodo de DDB na presença de 
íons Cl– na solução .......................................................................................................... 65 

3.3.4.1 – Eletrogeração de cloro ativo: efeito do pH e da densidade de corrente ...... 65 

3.3.4.2 – Efeito do pH da solução ................................................................................... 67 
3.3.4.3 – Efeito da densidade de corrente aplicada ....................................................... 69 

3.3.4.4 – Eficiência de corrente e consumo energético ................................................. 74 

3.3.5 – Degradação eletroquímica do TBT usando eletrodo de β-PbO2 na ausência 
de íons Cl– na solução ..................................................................................................... 76 

3.3.5.1 – Efeito do pH da solução ................................................................................... 78 
3.3.5.2 – Efeito da densidade de corrente aplicada ....................................................... 79 

3.3.5.3 – Eficiência de corrente e consumo energético ................................................. 84 

3.3.6 – Degradação eletroquímica do TBT usando eletrodo de       β-PbO2 na 
presença de íons Cl– na solução ..................................................................................... 86 

3.3.6.1 – Efeito do pH da solução ................................................................................... 86 
3.3.6.2 – Efeito da densidade de corrente aplicada ....................................................... 87 

3.3.6.3 – Eficiência de corrente e consumo energético ................................................. 90 

3.3.7 – Comparação entre os eletrodos de DDB e β-PbO2 na degradação 
eletroquímica do TBT na presença e ausência de íons Cl– na solução ....................... 92 

3.3.8 –Intermediários reacionais e rota de degradação eletroquímica do TBT ........ 95 

3.3.9 – Comparação com trabalhos da literatura sobre a degradação de TBT ...... 103 

3.4 – Degradação eletroquímica do herbicida picloram (PCL) .................................... 105 

3.4.1 – Caracterização das soluções de PCL preparadas a partir da formulação 
comercial ........................................................................................................................ 105 

3.4.2 – Comportamento eletroquímico do PCL ......................................................... 106 

3.4.3 – Degradação eletroquímica do PCL usando eletrodo de DDB na ausência de 
íons Cl– na solução ........................................................................................................ 107 

3.4.3.1 – Efeito do pH da solução ................................................................................. 108 
3.4.3.2 – Efeito da densidade de corrente aplicada ..................................................... 109 

3.4.3.3 – Eficiência de corrente e consumo energético ............................................... 116 

3.4.4 – Degradação eletroquímica do PCL usando eletrodo de DDB na presença de 
íons Cl– na solução ........................................................................................................ 117 

3.4.4.1 – Efeito do pH da solução ................................................................................. 117 
3.4.4.2 – Efeito da densidade de corrente aplicada ..................................................... 121 

3.4.4.3 – Eficiência de corrente e consumo energético ............................................... 124 



 

xxx 

 

3.4.5 – Degradação eletroquímica do PCL usando eletrodo de β-PbO2 na ausência 
de íons Cl– na solução ................................................................................................... 126 

3.4.5.1 – Efeito do pH da solução ................................................................................. 127 
3.4.5.2 – Efeito da densidade de corrente aplicada ..................................................... 128 

3.4.5.3 – Eficiência de corrente e consumo energético ............................................... 131 

3.4.6 – Degradação eletroquímica do PCL usando eletrodo de β-PbO2 na presença 
de íons Cl– na solução ................................................................................................... 133 

3.4.6.1 – Efeito do pH da solução ................................................................................. 133 
3.4.6.2 – Efeito da densidade de corrente aplicada ..................................................... 135 

3.4.6.3 – Eficiência de corrente e consumo energético ............................................... 137 

3.4.7 – Comparação entre os anodos de DDB e β-PbO2 na degradação eletroquímica 
de PCL na presença e ausência de íons Cl– na solução .............................................. 139 

3.4.8 – Comparação com trabalhos da literatura sobre a degradação de PCL ...... 141 

4 – Conclusões e Perspectivas .......................................................................... 143 

5 – Referências Bibliográficas ......................................................................... 147 

Apêndice........................................................................................................... 161 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

xxxi 
 

RESUMO 

DEGRADAÇÃO ELETROQUÍMICA DOS HERBICIDAS TEBUTIURON E 

PICLORAM USANDO ANODO DE DIAMANTE DOPADO COM BORO OU 

DE DIÓXIDO DE CHUMBO EM UM REATOR FILTRO-PRENSA – 

Realizou-se a degradação eletroquímica dos herbicidas tebutiuron (TBT) e 

picloram (PCL) em um reator filtro-prensa usando diamante dopado com boro 

(DDB) ou dióxido de chumbo como anodo, investigando-se o efeito da 

densidade de corrente (j), pH e adição de íons Cl– à solução. Para ambos os 

anodos, o pH da solução não apresentou efeito significativo no processo de 

remoção das moléculas testadas ou da carga orgânica da solução (DQO e COT); 

no entanto o processo mostrou-se bastante dependente de j, exceto para a 

remoção da DQO, que mostrou-se limitada por transporte de massa. Em termos 

de eficiência de corrente e consumo energético, a condição mais favorável foi a 

em que se utilizou o menor valor testado para j (10 mA cm–2). Por outro lado, a 

adição de íons Cl– à solução teve efeito positivo somente na degradação da 

molécula de PCL, com forte influência do pH, sendo que se obteve melhor 

desempenho em pH 6, no qual HOCl é a espécie predominante de cloro ativo na 

solução. Já em relação à mineralização, a presença de íons Cl– na solução pouco 

influenciou o processo. Novamente o aumento do valor de j levou a um aumento 

da velocidade de remoção da carga orgânica, mas, ao mesmo tempo, diminuiu a 

eficiência do processo, aumentando o seu consumo energético. Em estudos por 

LC-MS/MS dos intermediários da degradação do TBT, concluiu-se que os 

passos iniciais desta degradação consistem na introdução de grupos OH, seguida 

de processos de oxidação até a remoção de átomos de carbono. Na presença de 

íons Cl–, intermediários clorados foram observados. Comparando-se os anodos 

testados, apesar deles apresentaram resultados semelhantes para a remoção das 

moléculas dos herbicidas, o de DDB apresentou resultados significativamente 

superiores em relação à remoção de DQO e COT. 
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ABSTRACT 

ELECTROCHEMICAL DEGRADATION OF THE HERBICIDES 

TEBUTHIURON AND PICLORAM USING A BORON-DOPED DIAMOND 

OR LEAD DIOXIDE ANODE IN A FILTER-PRESS REACTOR – The 

electrochemical degradation of the herbicides tebuthiuron (TBT) and picloram 

(PCL) was carried out in a filter-press reactor using boron-doped diamond 

(BDD) or lead dioxide as anode, investigating the effect of current density (j), 

pH, and the addition of Cl– ions to the solution. For both anodes, solution pH 

had no significant effect on the removal process of the tested molecules or the 

solution organic load (COD and TOC); however, the process was quite 

dependent on j, except for COD, when mass transport limitation was observed. 

In terms of current efficiency and energy consumption, the most favorable 

condition was the one for the lowest tested value of j (10 mA cm–2). On the other 

hand, the addition of Cl– ions to the solution had a positive effect only on the 

degradation of the PCL molecule, with a significant influence of pH; the best 

performance was attained at pH 6, at which HOCl is the predominant active 

chlorine species. Regarding mineralization, the presence of Cl– ions had little 

influence on the process. Once again increased j values led to higher rates of 

organic load removal, but simultaneously diminishing the process efficiency and 

increasing its energy consumption. LC-MS/MS studies of the intermediates from 

the degradation of the TBT molecule showed that the initial degradation steps 

consist in the introduction of OH groups, followed by subsequent oxidation 

processes up to the removal of carbon atoms. In the presence of Cl– ions, 

chlorinated intermediates were observed. Comparing the tested anodes, despite 

their similar results on the removal of the herbicides’ molecules, the DDB one 

yielded significantly superior results with respect to COD and TOC removal. 
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1 – Introdução 

 

1.1 – Pesticidas  

 
Diante do crescimento populacional e consequente aumento da 

atividade industrial, há considerável preocupação com o destino de efluentes 

gerados pelos mais diversos tipos de indústria. Grande parte destes efluentes se 

caracteriza por uma considerável carga orgânica, que pode apresentar elevada 

toxicidade aos meios aquáticos e, consequentemente, ao homem. Neste 

contexto, inúmeras classes de substâncias têm chamado atenção, como, por 

exemplo, fármacos, corantes, pesticidas e detergentes1,2. Alguns destes 

compostos estão incluídos na classe dos chamados poluentes emergentes, que 

consistem em compostos encontrados em matrizes ambientais e biológicas, os 

quais não são usualmente monitorados, visto que não possuem legislação 

regulatória, mas que potencialmente podem ser prejudiciais à saúde humana e ao 

meio ambiente3,4. 

Pesticidas, segundo a EPA (Environmental Protection Agency – 

EUA), constituem uma classe de compostos cuja finalidade é impedir, destruir, 

repelir ou mitigar qualquer praga. Devido ao alto crescimento demográfico e 

consequente demanda por alimento, estes compostos são cada vez mais 

utilizados para garantir uma elevada produtividade das mais diversas atividades 

agrícolas5. Essas substâncias podem ser divididas em um grande número de 

categorias, de acordo com a sua função (raticidas, inseticidas, larvicidas, 

acaricidas, lesmicidas, nematicidas, repelentes, fungicidas, algicidas e 

herbicidas), seu alvo (amplo espectro ou seletivas), classe química 

(organoclorados, organofosforados, carbamatos, piretroide, triazínicos, entre 

outros) ou sua fonte (mineral, orgânica ou sintética)6.  
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Do ponto de vista econômico a produção mundial de pesticidas tem 

crescido continuamente, sendo a classe dos herbicidas, utilizados no combate a 

ervas daninhas, a que mais tem sido consumida7. 

Em relação o Brasil, segundo Rigotto et al.8 o mercado brasileiro de 

agrotóxicos cresceu 190% na ultima década, muito acima do crescimento global 

(93%) o que colocou o Brasil, desde 2008, como o principal mercado mundial. 

Segundo dados do Instituto de Economia Agrícola, a quantidade de defensivos 

agrícolas tem aumentado nos últimos anos, como mostrado na Figura 1.1, sendo 

que em 2014 atingiu-se a quantidade recorde de 914.220 toneladas, sendo que 

52,2% se referem aos herbicidasa. 

 

FIGURA 1.1: Quantidade vendida de defensivos agrícolas em produto 

comercial. (Figura retirada de http://www.iea.sp.gov.br)  

 

As substâncias usadas como pesticidas podem ser, em muitos casos, 

extremamente tóxicas, mutagênicas, cancerígenas e/ou miméticas de hormônios 

(perturbadores endócrinos)9, levando elevado risco ao meio ambiente, visto que 

se comportam como substâncias persistentes e não biodegradáveis10; 

consequentemente, segundo Silva et al.11, os pesticidas são listados  entre os 

poluentes orgânicos emergentes, e são responsáveis pela maioria dos compostos 

                                                           
a
 Informações retiradas da página eletrônica do Instituto de Economia Agrícola: 

http://www.iea.sp.gov.br/out/LerTexto.php?codTexto=13679  - acessado em 07/11/2015. 
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classificados como tal12. Além desses riscos apresentados pelos pesticidas, em 

muitos casos sua degradação no meio ambiente pode levar a substâncias tão ou 

mais tóxicas quanto as moléculas originais1, como ocorre, por exemplo, com o 

herbicida diuron, que, sob a ação microbiana, é transformado em compostos 

como a 2,4-dicloroanilina, que apresenta toxicidade maior do que a do próprio 

herbicida13. 

Segundo Muneer et al.14, além do escoamento agrícola e de 

derramamentos de produtos químicos, uma das principais fontes de pesticidas 

nos meios aquáticos são os efluentes industriais. Diante deste quadro, o estudo 

de novas tecnologias eficazes para o tratamento destes efluentes contendo 

herbicidas é extremamente relevante. 

Tendo em conta o exposto acima, dentre várias possibilidades de 

herbicidas, foram escolhidos dois que apresentam relevância na agricultura 

brasileira para a realização deste trabalho, sendo eles os herbicidas tebutiuron e 

picloram. Uma breve revisão sobre estes dois herbicidas é feita a seguir. 

 

1.1.1 – Herbicida tebutiuron 

 

O tebutiuron (TBT), cuja estrutura molecular é mostrada na Figura 

1.2, é um herbicida da classe uréia, altamente utilizado no cultivo de cana-de-

açúcar, soja e milho. Devido ao elevado cultivo de cana-de-açúcar no Estado de 

São Paulo, a presença deste pesticida e de seus metabólitos em águas 

superficiais tem sido relatada na literatura15. Segundo a Anvisa, este herbicida é 

classificado como classe II, que consiste em pesticidas considerados altamente 

tóxicosb. Além disso, esta molécula possui considerável solubilidade (2,3 g L–1), 

o que facilita a contaminação de corpos d’água, e alta estabilidade em meios 

aquáticos, sendo consideravelmente persistente e móvel16,17. 

                                                           
b
 Informações retiradas da página eletrônica da Anvisa (Agência Nacional de Vigilância Sanitária):  

http://portal.anvisa.gov.br/wps/wcm/connect/8ad5890047459778a03ff43fbc4c6735/Microsoft+Word+-
+T05++Tebutiurom.pdf?MOD=AJPERES – acessado em 19/09/2015 
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FIGURA 1.2: Estrutura molecular da molécula de tebutiuron. 

 

Os trabalhos envolvendo a degradação de TBT envolvem, na sua 

maioria, os métodos foto-Fenton16,18-21 e fotocatalíticos14,22. Métodos 

eletroquímicos são praticamente inexistentes17,23, sendo que em nenhum deles 

foi investigado o efeito da presença de íons cloreto ou o desempenho de 

eletrodos de β-PbO2. Alguns destes trabalhos serão abordados mais 

detalhadamente em tópico posterior. 

 

1.1.2 – Herbicida picloram 

 

O picloram (PCL), cuja estrutura molecular é mostrada na Figura 

1.3, é um herbicida clorado da classe de ácidos carboxílicos de piridina, sendo 

extensamente usado em diversos países em pastagens, culturas de trigo, cevada, 

aveia, cana de açúcar, entre outras24-26. Ele tem solubilidade em água 

relativamente alta (430 mg L–1)27, e uma estabilidade considerada de moderada a 

alta, com tempo de vida média no solo de 90 dias24. Sem dúvida, estes fatores 

geram preocupação do ponto de vista ambiental, ainda mais considerando o fato 

de, segundo a Anvisa, este herbicida ser classificado toxicologicamente como 

classe I, ou seja, extremamente tóxicoc. Padoley et al.28 chamam a atenção para a 

notável presença no meio ambiente de compostos heteroaromáticos contendo 

nitrogênio, como piridina e derivados, sendo o picloram, presente em efluentes 

                                                           
c
 Informações retiradas da página eletrônica da Anvisa (Agência Nacional de Vigilância Sanitária): 
http://portal.anvisa.gov.br/wps/wcm/connect/77bdb60047458cae95cad53fbc4c6735/P07++Picloram.pdf?MOD=
AJPERES – acessado em 19/09/2015 
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industriais,  uma das fontes destes compostos. Cabe ressaltar que segundo estes 

mesmos autores, estes compostos podem ser potencialmente tóxicos e 

cancerígenos. 

 

 

FIGURA 1.3: Estrutura molecular da molécula de picloram. 

 

A degradação ou remoção de PCL de meios aquosos foi 

investigada, desde o final da década de 1960, usando-se diferentes métodos, 

como fotólise29-33, fotocatálise25,34-36, reação de Fenton37,38, foto-Fenton32,39, 

eletro-Fenton24, oxidação química e hidrólise33, biossorção40,41 e 

biodegradação42. Conclui-se, portanto, que apenas um trabalho envolve processo 

eletroquímico para a degradação desta molécula24, ainda assim combinado com 

a reação de Fenton. 

 

1.2 – Tratamento de efluentes líquidos contendo poluentes 

orgânicos 

 

Existem várias possibilidades de tratamentos de efluentes contendo 

compostos orgânicos, sendo dentre eles mais utilizado o biológico, que consiste 

no uso de microrganismos capazes de degradar a matéria orgânica existente. 

Embora este método seja considerado de baixo custo, o que o torna muito 

atraente do ponto de vista econômico, e em muitos casos eficiente, o tratamento 

biológico, além de necessitar de grandes áreas para sua operação, gera grande 

quantidade de lodo, sendo que muitos compostos orgânicos tóxicos e 
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biorrefratários não são degradados pelos microrganismos, o que limita o uso 

desse tipo de tratamento43.  Outros tipos de tratamentos chamados de físico-

químicos se baseiam na separação do poluente do meio líquido em que se 

encontram. Como exemplos podem ser citados a filtração, a coagulação, a 

adsorção e a floculação. Em geral, a filtração e a adsorção promovem apenas 

uma transferência de fase, da fase líquida para uma sólida, não levando à 

degradação das moléculas poluentes, necessitando-se, portanto, destiná-la 

posteriormente. Já a coagulação e a floculação geram grande quantidade de 

lodos; sendo assim, podemos considerar que os métodos físico-químicos tratam 

o efluente de maneira parcial. Por outro lado, os métodos químicos consistem na 

utilização de agentes químicos altamente oxidantes como cloro ativo, ozônio, 

peróxido de hidrogênio, entre outros. Além da inconveniente necessidade de 

estocagem e transporte de grandes quantidades de compostos oxidantes 

perigosos, esses métodos apresentam baixa velocidade de oxidação e podem, 

principalmente quando do uso de cloro ativo, gerar substâncias ainda mais 

tóxicas que as iniciais. Já os métodos conhecidos como POAs (processos 

oxidativos avançados) têm como principal característica a oxidação da matéria 

orgânica via radicais hidroxila gerados por diversos métodos, como, por 

exemplo, através de radiação ultravioleta na presença de ozônio ou reação de 

Fenton. O principal inconveniente dos POAs é o alto custo de instalação44. 

Deste modo, a tecnologia eletroquímica pode ser uma possível 

alternativa a esses processos e vem sendo estudada para diferentes tipos de 

moléculas; dentre elas pode-se citar os corantes45-48, pesticidas23,49-51, 

plastificantes52-54 e fármacos55-57. Segundo Rajeshwar et al.58, a oxidação anódica 

é um método versátil, visto que pode ser usado para oxidar um grande número 

de compostos, em soluções diluídas ou concentradas, em pequenos ou grandes 

volumes de efluentes. Também pode apresentar alta eficiência, visto que através 

da otimização adequada do processo é possível minimizar perdas de energia 

decorrentes de queda ôhmica ou de reações paralelas. Adicionalmente, o sistema 
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pode ser facilmente automatizado, já que as principais variáveis controladas são 

elétricas: a corrente e o potencial. Além disso, não apresenta custo elevado, visto 

que os materiais necessários para sua implantação são relativamente baratos. 

Ainda segundo os mesmos autores, este método comumente utiliza como único 

reagente o elétron, que é um reagente limpo; portanto, em geral nenhum outro 

reagente precisa ser adicionado ao efluente58. Além dessas importantes 

características, o tratamento eletroquímico pode ser capaz de mineralizar 

totalmente os compostos orgânicos, levando à formação de CO2, água e demais 

produtos de mineralização59. 

 

1.3 – Tratamento eletroquímico de efluentes: tipos de eletrodos, 

mecanismo de oxidação e poder oxidante 

 
O desempenho de um processo eletroquímico na oxidação de 

moléculas orgânicas é altamente dependente do tipo de anodo a ser utilizado e 

também da composição do eletrólito suporte. Sendo assim, torna-se possível 

dividir o processo de degradação eletroquímica oxidativa em dois tipos, a 

oxidação direta e a oxidação indireta44. 

 

1.3.1 – Oxidação direta 

 

A oxidação direta de compostos orgânicos, representada abaixo 

pela Equação 1, ocorre quando a espécie a ser oxidada se adsorve na superfície 

do eletrodo e troca elétrons diretamente com o mesmo, sendo, portanto, 

dependente do transporte de massa destas espécies até a superfície do eletrodo. 

 

Rads → Pads + e–           (1) 
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Em geral, este tipo de oxidação ocorre quando se utiliza metais 

nobres como anodo, como a platina, o ouro etc., na região de potencial de 

estabilidade da água e na ausência de espécies que gerem oxidantes na solução. 

Comumente este tipo de eletrólise é realizada potenciostaticamente e apresenta 

baixa velocidade de degradação, além da perda de rendimento por possível 

polimerização de moléculas e consequente inativação da superfície do eletrodo, 

o que ocorre com frequência, principalmente quando o poluente é um composto 

fenólico44. Devido a esses problemas, em geral o mais recomendado para esse 

tipo de eletrodo seria a utilização de processos indiretos. 

 

1.3.2 – Oxidação indireta 

 

A oxidação indireta ocorre quando espécies oxidantes geradas 

eletroquimicamente causam a oxidação da matéria orgânica, ou seja, a troca de 

elétrons não ocorre majoritariamente entre a espécie orgânica poluente e o 

eletrodo diretamente. As maneiras mais comuns de oxidação indireta se baseiam 

na produção de intermediários oxidantes gerados na região de potencial da 

reação de desprendimento de O2 (RDO) e também na produção de espécies 

oxidantes a partir de componentes inorgânicos do efluente44. A oxidação indireta 

a partir da geração de espécies intermediárias da RDO é comum para muitos 

eletrodos de óxidos (PbO2, SnO2, RuO2, IrO2) e para eletrodos de diamante 

dopado em boro (DDB)44. Entretanto, podem ser divididos em duas classes: 

eletrodos ativos e eletrodos não-ativos44,59. 

No caso dos eletrodos não-ativos, os radicas hidroxila (•OH) 

eletrogerados se adsorvem fisicamente na sua superfície do eletrodo através da 

troca de apenas um elétron com a molécula de água, como mostra a seguinte 

equação: 

 

MOx + H2O → MOx(•OH)(ads) + H+ + e–          (2) 
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Estes radicais adsorvidos atacam carbonos oxidáveis, podendo levar 

à mineralização completa do poluente orgânico, como mostra a equação: 

 

MOx(•OH)(ads) + R → MOx + CO2 + H2O + H+ + e–           (3) 

 

Alguns eletrodos que promovem a oxidação de matéria orgânica a 

partir destes mecanismos são os eletrodos de PbO2
60-62, SnO2

63, além do de 

DDB64. 

Em alguns outros casos, envolvendo eletrodos denominados de 

ativos, a eletrogeração de radicais •OH é seguida da transferência do oxigênio 

do radical para o óxido, levando à formação de óxidos superiores, ou seja, neste 

caso ocorre uma ligação química entre o oxigênio proveniente da água e o 

substrato, isto é: 

 

MOx(•OH)(ads) → MOx+1 + H+ + e–           (4) 

 

Estes óxidos superiores também oxidam a matéria orgânica, mas só 

levando à formação de produtos de oxidação seletivos (RO):  

 

MOx+1 + R → MOx + RO           (5) 

 

Alguns materiais de eletrodo mais comuns que possuem esta 

característica são os eletrodos de RuO2 e IrO2, conhecidos coletivamente como 

ADEs (anodos dimensionalmente estáveis). 

Kapalka et al.65 listam alguns eletrodos e suas propriedades, com 

seu poder oxidante de acordo com o tipo de interação da espécie de oxigênio 

adsorvida (química ou física), como mostrado na Tabela 1, adaptada do trabalho 

destes autores. 
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TABELA 1.1. Poder oxidante de diferentes anodos em meio ácido. (Adaptada 

de Kapalka et al.65). 

Eletrodo 
Potencial de 
Oxidação / 

V 

Sobrepotencial 
para 

desprendimento 
de O2 / V 

Entalpia de 
adsorção 
(M-OH) 

Poder 
oxidante 
do anodo 

RuO2-TiO2 
(ADE-Cl2) 

1,4 – 1,7 0,18 
Quimiossorção 
 
 
 
 
 
 

 
Fisiossorção 

 

IrO2-Ta2O5 
(ADE-O2) 

1,5 – 1,8 0,25 

Ti-Pt 1,7-1,9 0,3 
Ti/PbO2 1,8 – 2,0 0,5 
Ti/SnO2-

Sb2O3 
1,9 – 2,2 0,7 

p-Si/DDB 2,2 – 2,6 1,3 
 

De acordo com esta tabela, quanto menos eletrocatalítico o eletrodo 

for, ou seja, quanto maior o potencial de oxidação da água, mais fraca a 

interação entre os radicais hidroxila, ou seja, menor a entalpia de adsorção do 

radical sobre o eletrodo. Deste modo, o radical hidroxila se encontra mais 

disponível para a reação com os poluentes constituintes da solução e menos 

susceptível a recombinação ou posterior oxidação do mesmo como mostram as 

equações abaixo: 

 

 •OH(ads) + •OH(ads) → H2O2          (6) 

 

•OH(ads) → 1/2O2 + H++ e-           (7) 

 

Estas características conferem um maior poder oxidante ao anodo. 

Dentre os eletrodos nesta tabela, o eletrodo de DDB destaca-se por suas 

características, estando, portanto, entre os mais promissores para a degradação 

de compostos orgânicos, seguido dos eletrodos de SnO2 e de β-PbO2. 
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Assim como ocorre para o caso da oxidação direta, a oxidação 

indireta mediada por radicais hidroxila ocorre basicamente na superfície do 

eletrodo66, ou seja, é um processo controlado por transporte de massa. Deste 

modo, grandes áreas de eletrodo seriam necessárias para a degradação de 

grandes volumes de efluente em tempos razoáveis. Sendo assim, em muitos 

casos, espécies inorgânicas, muitas vezes já presentes ou adicionadas ao 

efluente, podem levar à eletrogeração in situ de espécies oxidantes, como, por 

exemplo, íons persulfato (S2O8
2–), percarbonato (C2O6

2–), perfosfato (P2O8
2–) e 

cloro ativo (Cl2, HOCl e OCl–), geradas quando íons sulfato, carbonato, fosfato e 

cloreto, respectivamente, estão presentes no efluente44,67; estas espécies auxiliam 

na oxidação de compostos orgânicos e, em geral, aumentam a velocidade do 

processo, visto que o mesmo ocorre de forma generalizada no seio da solução e 

não apenas na superfície do eletrodo. Além disso, a oxidação indireta mediada 

por estas espécies evita a formação de filmes passivantes sobre o eletrodo, 

impedindo, assim, a perda de área eletroativa do mesmo durante o processo 

eletrolítico44. 

 

1.3.3 – Geração eletroquímica de cloro ativo 

 

A utilização das espécies coletivamente conhecidas como cloro 

ativo (Cl2, HOCl, OCl–), geradas via eletroquímica, na degradação de compostos 

orgânicos tem sido estudada por diversos autores para várias classes de 

moléculas47,68-71. O processo de formação destas espécies pode ser iniciado pela 

oxidação do íon Cl– diretamente na superfície do eletrodo, gerando gás cloro, 

como mostrado nas reações abaixo. 

 

 

2Cl– → Cl2(ads) + 2e–          (8) 
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Cl2(ads) → Cl2(aq)          (9) 
 

Cl2 + H2O → HOCl + H+ + Cl–          (10) 

 

HOCl → H+ + OCl–          (11) 

 

Após a formação do cloro gasoso adsorvido, este se move para o 

seio da solução, podendo sofrer hidrólise, resultando na formação de ácido 

hipocloroso ou de íon hipoclorito72, sendo a predominância de uma ou outra 

destas espécies dependente do pH da solução, da concentração de íons Cl–, etc., 

como discutido por Cheng e Kelsall73. Segundo este trabalho, para uma solução 

de NaCl 0,5 mol L–1, a baixos valores de pH (< 3) predomina a espécie Cl2; já 

em valores maiores de pH até atingir a neutralidade da solução   (3 < pH < 7,5), 

há o predomínio da espécie HOCl, e em valores de pH acima de 7,5 observa-se a 

predominância da espécie OCl–. Cabe ressaltar que a faixa de pH que define as 

concentrações das espécies envolvidas na Equação (10), Cl2 e HOCl, é 

dependente da concentração de íons Cl– presentes na solução. Deste modo, o pH 

da solução deve ter um efeito nas taxas de remoção de compostos orgânicos, 

pois além das concentração das espécies de cloro ativo em solução, estas 

apresentam diferentes poderes oxidante, como fica claro pelos valores de 

potencial de redução, sendo as mais oxidantes aquelas presentes em meios 

ácidos, Cl2 (E
0 = 1,36 V vs. EPH) e HOCl (E0 = 1,49 V vs. EPH), e a menos 

oxidante o íon OCl– (E0 = 0,89 V vs.  EPH). Um exemplo claro do efeito do pH 

foi relatado por Aquino et al.74, que observaram que a descoloração do corante 

Vermelho Reativo 141 era favorecida em valores baixos de pH, possivelmente 

devido ao alto poder oxidante das espécies Cl2 e HOCl; no entanto, uma maior 

remoção de DQO foi observada em altos valores de pH, possivelmente devido a 

uma maior concentração de cloro ativo quando está predominantemente como o 
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íon OCl–, visto que este apresenta maior solubilidade do que as demais espécies 

(Cl2 e HOCl), que são gasosas. 

Segundo Bonfatti et al.75, além das espécies de cloro-ativo, espécies 

radicalares de cloro ou oxicloro, adsorvidas na superfície do eletrodo, podem 

também estar envolvidas na degradação eletroquímica de compostos orgânicos, 

auxiliando as espécies de cloro ativo que se difundem para o seio da solução. 

Cabe ressaltar que em eletrodos com alto poder oxidante, como o 

eletrodo de DDB, observa-se a formação de espécies de cloro ainda mais 

oxidadas que as acima citadas, entre elas as espécies ClO2, ClO3
– ou ClO4

–, 

conforme extensamente discutido por Bergmann et al.76,77 e Canizares et al.67. 

Abaixo são especificadas as reações que levam a essas espécies. 

 

OCl– + •OH   →  ClO2
– + H+ + e–          (12) 

 

ClO2
– + •OH → ClO3

– + H+ + e–          (13) 

 

ClO3
– + •OH → ClO4

– + H+ + e–           (14) 

 

Segundo Canizares et al.78 estas espécies não são eficientes na 

remoção de orgânicos, além de levar a uma diminuição da concentração de 

radicais hidroxila disponíveis para reagir com a carga orgânica do efluente72; 

portanto, a formação das mesmas não é desejável. 

 

1.3.4 – Eletrodos de diamante dopado com boro 

 

O diamante tem inúmeras propriedades interessantes com diversas 

aplicações, como sua elevada densidade atômica, dureza e resistividade (da 

ordem de µΩ cm), boa condutividade térmica e inércia química, dentre outras, 

como relatado por Pleskov et al.79. Devido a essas propriedades, busca-se 
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sintetizar este material há muito tempo, o que só foi possível na década de 50, 

quando pesquisadores da General Electric conseguiram transformar grafite em 

diamante usando altas pressões e temperaturas (HPHT – high pressure/high 

temperature). No ano anterior, pesquisadores da Union Carbide produziram 

diamante através de deposição química por vapor (CVD – chemical vapor 

deposition) usando um fluxo de metano sob uma grade de diamante aquecida; no 

entanto, além da baixa taxa de crescimento, grande quantidade de grafite foi 

formada juntamente com o diamante80. Depois de muitos anos de pesquisa e 

consequentes otimizações, atualmente os filmes de diamante são feitos 

principalmente através do método CVD59. Após o domínio das técnicas de 

fabricação de diamante, este material passou a ser aplicado em diversas formas 

na indústria, como os setores mecânico (devido à alta dureza, condutividade 

térmica e força de flexão), eletrônico, opto - eletrônico, óptico e espacial (devido 

à alta condutividade térmica, baixa constante dielétrica, alta temperatura de 

operação, bom isolamento elétrico e boa transparência óptica), médico (devido à 

inércia química e baixo coeficiente de fricção), entre outros81. 

Em eletroquímica, este material só pôde ser utilizado após a 

dopagem do mesmo, visto que este material é formado unicamente por carbono 

sp3, o que lhe confere uma alta resistividade, o diferenciando de outros materiais 

de carbono como o carbono-vítreo, formado por carbonos sp2. Poferl et al.82 

realizaram a dopagem do diamante com boro, utilizando uma mistura de 

B2H6/CH4 em sua síntese. Em 1986, Fujimori et al.83 produziram filmes de 

diamante dopado com boro (DDB) pelo método CVD utilizando como substrato 

silício dopado, conseguindo filmes de resistividade da ordem de 10–2 Ω cm, 

resistividade esta já próxima à do carbono vítreo. 

Desde então este material passou a ser utilizado, em especial a 

partir dos anos 1990, para diferentes aplicações em eletroquímica, como 

tratamento de águas, eletrossíntese e em eletroanálise como sensor84. Dentre as 

propriedades mais atrativas do DDB podemos destacar a baixa e estável corrente 
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de fundo, ampla janela de potencial em meios aquosos e não aquosos, 

estabilidade morfológica e micro-estrutural em altas temperaturas e densidades 

de corrente, boa resposta a alguns analitos em meios aquosos e não-aquosos, 

fraca adsorção de moléculas polares evitando desativação da superfície, 

estabilidade de resposta a longo prazo e transparência óptica, o que facilita 

medidas espectroeletroquímicas85-87. 

Especificamente no tratamento de águas, como já comentado 

anteriormente, este eletrodo é atrativo por ser considerado de alto poder 

oxidante. Isto ocorre devido à formação de radicais hidroxila, cuja eletrogeração 

foi comprovada por Marselli et al.64, ficando eles fracamente adsorvidos na 

superfície do eletrodo, o que pode levar à total degradação dos componentes 

orgânicos de um efluente. 

 

1.3.5 – Modelo cinético para a degradação de poluentes orgânicos 

utilizando eletrodo de DDB 

 

Na literatura, encontram-se vários modelos desenvolvidos para 

descrever a degradação eletroquímica de poluentes orgânicos, como relatado por 

Mascia et al.66 . Baseado na fraca adsorção dos radicais •OH e no consequente 

alto poder oxidante do DDB, Kapalka et al.65 consideraram as seguintes 

hipóteses: 

(1)  A adsorção de moléculas na superfície do eletrodo pode ser 

negligenciada, o que é possível trabalhando-se em potenciais de 

eletrodo na região da reação de desprendimento de oxigênio – 

RDO (2,2 – 2,6 V vs. EPH). Em geral, considera-se que 

trabalhando de forma galvanostática acima de 5 mA cm–2, o 

potencial do eletrodo de diamante encontra-se acima de 2,0 V. 
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(2)  Todas as moléculas orgânicas possuem o mesmo coeficiente de 

difusão, ou seja, a velocidade do processo independe da natureza 

do poluente. 

(3)  A velocidade da reação entre compostos orgânicos e os radicais 
•OH é muito rápida, sendo necessário apenas que a espécie 

orgânica chegue até a superfície do eletrodo. Portanto, 

dependendo do valor da densidade de corrente, a velocidade do 

processo pode ser controlada por transporte de massa. 

De acordo com estes pressupostos, pode-se definir a corrente limite 

do sistema, que expressa o valor de densidade de corrente acima do qual a 

velocidade do processo de oxidação é limitado somente por transporte de massa 

das espécies poluentes até a superfície do eletrodo: 

 

���� = ������          (��) 

 

onde n é o número de elétrons envolvidos na reação, F (96485 C mol–1) a 

constante de Faraday, km o coeficiente de transporte de massa, A a área do 

eletrodo e C a concentração de espécies orgânicas. 

Para degradação de compostos orgânicos, uma maneira fácil de 

indicar a concentração destas espécies é através da demanda química de 

oxigênio (DQO) do efluente, que consiste na quantidade de oxigênio necessária 

para oxidar a molécula orgânica totalmente a CO2, H2O e demais produtos de 

mineralização dependendo dos heteroátomos componentes da molécula. No caso 

de uma molécula composta apenas por carbono, hidrogênio e oxigênio, pode-se 

representar este processo pela equação abaixo: 

 

CxHyOz + (2x – z)H2O  → xCO2 + (4x + y – 2z)H+ + (4x + y – 2z)e–     (16) 
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Utilizando a estequiometria da reação acima e rearranjando a 

equação (1), obtém-se a seguinte equação: 

 

!��� = 4���#�$(%)         (�&) 

 

Onde j lim é a densidade de corrente limite. 

Utilizando o valor da DQO inicial do efluente na equação (17), 

pode-se calcular a densidade de corrente limite inicial (!���� ). Este valor de 

densidade de corrente demarca duas regiões: a primeira, onde a oxidação da 

matéria orgânica é controlada por transporte de massa, e a região onde a 

velocidade do processo é limitada pelo valor da corrente aplicada, ou seja, pela 

transferência de carga. Para densidades de correntes aplicadas menores que a 

densidade de corrente limite (j lim < jap), o processo é limitado pela velocidade de 

formação de radicais hidroxila. Como o processo de formação desses radicais é 

muito rápido, a velocidade de oxidação da matéria orgânica será limitada pela 

corrente aplicada. Desta forma, o decaimento da DQO com o tempo é linear, ou 

seja, independe da concentração de espécies orgânicas presentes na solução, 

evidenciando um decaimento de ordem zero, ou seja: 

 

#�$(%) =  #�$� '1 − * ���+ %,          (�-) 

 

onde α é a relação entre as densidades de corrente aplicada e limite do sistema 

(* = !./ !���⁄ ) e V o volume de solução. Neste caso, o processo atinge a máxima 

eficiência de remoção de DQO, visto que toda a corrente aplicada é utilizada, 

via formação de radicais •OH, para a oxidação da carga orgânica. 

Como mostra a equação (17), o valor de j lim depende do tempo, 

visto que a DQO ao longo do processo diminui. Sendo assim, para eletrólises 

controladas por transferência de carga em modo galvanostático, em um 
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determinado instante a corrente aplicada se iguala à corrente limite do sistema 

(j lim = jap). Neste momento, a corrente aplicada passa a ser maior do que a 

necessária para a oxidação de toda espécie orgânica que chega até a superfície 

do eletrodo e, portanto, a velocidade passa a ser controlada por transporte de 

massa. O tempo e a DQO nos quais ocorre essa mudança são chamados de 

tempo e DQO críticos e podem ser calculados pelas equações abaixo: 

 

%12 = '1 − *
* , +

���           (�3) 

 

#�$12 = *#�$�          (45) 

 

Deste modo, após o tempo crítico, espera-se um decaimento da 

DQO dependente do transporte de massa, descrito por um decaimento de 

primeira ordem de acordo com a seguinte equação: 

 

#�$6 =  *#�$�exp '− ���+: % + 1 − *
* ,          (4�) 

 

Cabe ressaltar que, de acordo com esse modelo, quando o processo 

é controlado por transporte de massa, a eficiência de corrente decai 

exponencialmente com o tempo, sendo grande parte da corrente utilizada para 

processos paralelos como a oxidação da água levando à geração de O2. Para 

contornar esta perda de corrente, Panizza et al.88 propuseram a utilização de 

corrente modulada, que consiste em uma programação de corrente em que esta é 

sempre mantida abaixo da densidade de corrente limite ao longo da eletrólise. 

Deste modo torna-se possível que o processo esteja sempre controlado por 

transferência de carga, mantendo a eficiência em 100%. 

Para uma eletrólise já iniciada com jap > j lim, pode-se considerar 

uma simplificação da equação (21), originando a equação abaixo: 
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#�$6 =  #�$�exp '− ���+: %,          (44) 

 

O uso desse modelo cinético facilita a otimização da densidade de 

corrente a ser aplicada de modo a diminuir perdas de eficiência com a utilização 

de correntes muito altas quando comparadas à corrente limite. No entanto, a 

escolha adequada da densidade de corrente também é importante para evitar a 

formação de filmes passivantes na superfície do eletrodo. Isto pode ocorrer caso 

a densidade de corrente utilizada seja suficientemente baixa para que não se 

atinja o potencial necessário para a formação de radicais hidroxila, ou de outro 

oxidante proveniente de espécies inorgânicas da solução, como demonstrado por 

Iniesta et al.89. 

Portanto, para se ter uma escolha adequada da densidade de 

corrente, esta deve ser maior que a densidade de corrente mínima para a 

produção de radicais hidroxila e menor que a densidade de corrente limite, a fim 

de se obter a máxima eficiência do processo e garantir que não ocorra a 

formação de filmes passivantes. Para um anodo de DDB, em geral considera-se 

que densidades de corrente abaixo de 5 mA cm–2 levam a um potencial de 

eletrodo abaixo do necessário para a produção de radicais hidroxila (≈ 2,0 V) em 

meio ácido43 sendo este valor de jap o limite inferior de densidade de corrente a 

ser aplicada. 

 

1.3.6 – Eletrodos de β-PbO2 

 

Eletrodos de dióxido de chumbo (PbO2) têm sido largamente 

utilizados para estudos de degradação de compostos orgânicos devido a 

propriedades como, baixo custo, boa estabilidade química em diferentes meios, 

elevada área superficial e boa condutividade, sendo que esta última propriedade 
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é característica de sua fase β tetragonal, que é obtida preferencialmente de forma 

eletrolítica em meio ácido44. 

Em relação à estabilidade, Ciríaco et al.57, utilizando eletrodos de 

Ti-Pt/β-PbO2 para degradação de ibuprofeno, demonstraram através de medidas 

de absorção atômica, que a quantidade de Pb na solução após a eletrólise estava 

abaixo do limite de detecção da técnica (0,2 ppm), exceto para uma amostra 

(0,22 ppm). Já Aquino et al.45, realizando uma comparação entre eletrodos de   

β-PbO2 eletrodepositado sobre diferentes substratos (testados na degradação do 

corante Amarelo Direto 86), através de testes acelerados em meio ácido, 

encontraram uma concentração de 3,5 e 1,9 ppm para os eletrodos de Ti-Pt ou 

Ti/β-PbO2, respectivamente. Estes trabalhos indicam que o substrato apresenta 

importante influência na estabilidade de eletrodos de β-PbO2 e que a presença de 

platina no substrato se faz necessária, mesmo sendo um fator que eleva o custo 

do eletrodo. 

Além destas propriedades, este material apresenta um bom poder 

oxidante devido à geração de radicais hidroxila, cuja evidência experimental foi 

obtida por Cong et al60, Wu et al.61  e Martinez-Huitle et al.62, por diferentes 

métodos. Segundo Zhu et al.90, a produção de •OH no eletrodo de β-PbO2 é 

maior do que em anodos de DDB, embora este último apresente maior poder 

oxidante. Esta aparente contradição tem explicação na diferente natureza da 

interação entre o radical e o substrato, como já discutido na seção 1.3.2.  

 

1.3.7 – Degradação eletroquímica de herbicidas 

 

No caso de herbicidas, poucos trabalhos na literatura foram 

relatados utilizando métodos puramente eletroquímicos, ou métodos 

eletroquímicos indiretos através da eletrogeração de cloro ativo, para a 

degradação destas moléculas. A maioria dos estudos envolvendo processos 

eletroquímicos para a degradação de herbicidas faz uso da reação de Fenton (na 
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presença de íons Fe2+) e de métodos fotoquímicos acoplados, entre outros24,91-99. 

Alguns exemplos desses trabalhos são relatados a seguir. 

Brillas et al.92 estudaram a degradação do herbicida 2,4-D              

(V = 100 mL, [2,4-D] = 230 mg L–1) comparando diferentes processos 

eletroquímicos: anódico, fotoelétro-Fenton e elétro-Fenton, utilizando platina 

como material de anodo e barra de grafite ou carbono-politetrafluoroetileno 

(usado para geração de H2O2) como catodo. Em termos de remoção do teor de 

carbono orgânico total (COT), o processo fotoelétro-Fenton apresentou 

desempenho muito superior aos demais, atingindo uma remoção de COT de 

83% em 2 h, enquanto os processos anódicos com barra de grafite e com o 

eletrodo de carbono-politetrafluoroetileno apresentaram valores de apenas 10 e 

11%, respectivamente, e o processo elétro-Fenton de 52%. 

Brillas et al.95, também estudaram a degradação do herbicida 2,4-D 

(V = 100 mL, [2,4-D] = 230 mg L–1) comparando dois tipos de eletrodos, platina 

e DDB, na degradação por processo anódico ou elétro-Fenton. Encontraram que 

os melhores resultados para remoção de COT foram obtidos utilizando eletrodos 

de DDB, principalmente na presença de íons Fe2+ (processo elétro-Fenton), 

removendo 97% do COT após 4 h de eletrólise. 

Da Pozzo et al.100, estudaram a degradação do herbicida amitrol 

([Amitrol] = 350 mg L–1)  utilizando processos anódico e elétro-Fenton, também 

com eletrodos de DDB e Pt. Observaram que o processo envolvendo a reação de 

Fenton leva facilmente à total mineralização do herbicida, diferentemente do 

processo anódico que apresentou forte influência do material de eletrodo, sendo 

o eletrodo de DDB o mais apropriado. Em relação aos dois métodos, o processo 

elétro-Fenton mostrou-se mais eficiente, analogamente ao já relatado para o 

herbicida 2,4-D por Brillas et al.92. 

Ozcan et al.24 estudaram a degradação do herbicida picloram         

(V = 175 mL, [PCL] = 30 mg L–1)  através do método elétro-Fenton, utilizando 

eletrodo de trabalho de feltro de carbono e variando alguns parâmetros como a 



Introdução 
 

22 

 

concentração de íons Fe3+ (0,02 – 1 mmol L–1) e a corrente aplicada                

(30 – 500 mA). Observaram que a maior velocidade de remoção foi atingida 

aplicando 300 mA. Já em relação à concentração de íons Fe3+, a condição ótima 

encontrada foi de 0,2 mmol L–1, quando a remoção total de picloram foi obtida 

em apenas 4 min de eletrólise. Em termos de mineralização, as melhores 

condições encontradas foram 200 mA e concentração de Fe3+ de 0,2 mmol L–1. 

Um estudo mecanístico permitiu demonstrar a formação de intermediários 

aromáticos e a posterior formação de ácidos orgânicos (oxálico, oxâmico, 

glioxálico e fórmico, entre outros); quanto aos heteroátomos (N, Cl), estes foram 

mineralizados a Cl–, NH4
+ e NO3

–. Em 8 h de eletrólise, obteve-se a 

mineralização quase total de picloram 0,25 mmol L–1. 

Destes trabalhos podemos concluir que o método eletroquímico 

acoplado à reação Fenton apresenta bons resultados quanto à degradação desses 

pesticidas. 

Alguns poucos trabalhos utilizaram eletrodos de DDB para a 

degradação apenas eletroquímica de herbicidas, sendo que em alguns deles 

foram realizados estudos relacionados ao teor de dopagem do DDB e otimização 

do sistema eletroquímico levando em conta as condições hidrodinâmicas do 

sistema. Uma breve descrição destes trabalhos é feita a seguir. 

Estudando um modelo matemático para prever a degradação 

eletroquímica de diferentes compostos orgânicos (fenol, ácido cianúrico e 

atrazina) e utilizando eletrodos de DDB, Mascia et al.66 encontraram que a 

degradação de atrazina levou à formação de ácido cianúrico e, finalmente, de 

dióxido de carbono e espécies inorgânicas de nitrogênio (NH4
+ e NO3

–). O 

modelo proposto foi capaz de prever os perfis de concentração de atrazina e 

ácido cianúrico ao longo do processo eletrolítico, sendo que este intermediário 

apresenta-se como uma molécula resistente à maioria dos tratamentos que 

envolvem a reação via radicais hidroxila. 
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Polcaro et al.13, também usando um anodo de DDB, estudaram a 

degradação do herbicida diuron e do metabólito 3,4-dicloroanilina, pois este 

composto é formado a partir da ação microbiana sobre o diuron e apresenta 

maior toxicidade do que o próprio herbicida. Estudaram o efeito do eletrólito 

suporte (H2SO4 0,05 mol L–1 e tampão fosfato 0,05 mol L–1) e variaram a 

densidade de corrente entre 150 – 500 A m–2. Em relação à densidade de 

corrente, o aumento da mesma não teve nenhuma influência significativa na 

remoção do diuron e do COT, evidenciando uma cinética limitada por transporte 

de massa. Análises de HPLC não mostraram a presença de intermediários no 

seio da solução, o que evidencia a alta concentração de radicais hidroxila gerada 

na superfície do eletrodo; segundo os autores, para anodos de DDB, este 

comportamento é típico para processos controlados por transporte de massa. Em 

relação à 3,4-dicloroanilina, utilizando valores baixos de densidade de corrente, 

observaram um comportamento típico de transporte de massa para o decaimento 

da concentração da molécula, no entanto observaram um acúmulo de 

intermediários. Variando a natureza do eletrólito suporte, encontraram que os 

melhores resultados foram obtidos quando este era composto por H2SO4, 

justificando este efeito como decorrente da geração da espécie oxidante S2O8
2–. 

Polcaro et al.101, mais uma vez utilizando anodos de DDB, 

estudaram a degradação de duas triazinas que possuem como intermediário de 

degradação o ácido cianúrico, que é uma molécula recalcitrante, como já 

ressaltado por Mascia et al.66: atrazina ([Atrazina] = até 70 mg L–1) e 2-Cl-4,6-

diamin-1,3,5-triazina ([DAA] = até 200 mg L–1). Primeiramente analisando a 

degradação de soluções contendo ácido cianúrico, observaram que tanto a 

remoção da molécula quanto a remoção do COT atingiram melhores resultados 

em altas densidades de corrente; paralelamente, não observaram a formação de 

nenhum intermediário no seio da solução, o que é explicado pela degradação 

completa dos intermediários na superfície do eletrodo antes de se difundirem 

para a solução, visto que a concentração de radicais hidroxila é muito alta em 
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relação à concentração da molécula orgânica. Observaram também que a 

degradação do ácido cianúrico é maximizada em valores neutros de pH. Em 

relação aos herbicidas, a degradação dos mesmas mostrou-se dependente apenas 

do transporte de massa da molécula até a superfície do eletrodo, sendo, portanto, 

independente do pH e da densidade de corrente aplicada. Já a concentração do 

intermediário (ácido cianúrico) ao longo da eletrólise foi influenciada pelo pH e 

pela densidade de corrente aplicada, como era esperado. Em valor de pH neutro, 

obteve-se uma mineralização quase total, restando cerca de 3–4 ppm de COT. 

Boye et al.96 estudaram a degradação eletroquímica de herbicidas 

clorometilfenólicos (V = 500 mL) em meio ácido, usando eletrodos de DDB. 

Todos os herbicidas sofrem oxidação na região de estabilidade da água e, deste 

modo, através de medidas cronoamperométricas, constataram a passivação do 

eletrodo devido à formação de um filme polimérico sobre a superfície do 

eletrodo; todavia, este filme é totalmente destruído em potenciais próximos do 

potencial de oxidação da água. Estas medidas também revelaram que para 

manter o eletrodo ativo, uma corrente mínima de 2,0 mA cm–2 é necessária. A 

mineralização total dos herbicidas foi atingida em densidades de corrente acima 

de 8 mA cm–2, sendo que a velocidade de remoção de DQO (demanda química 

de oxigênio) e COT era aumentada utilizando-se maiores densidades de 

corrente, no entanto a eficiência diminuía. O mecanismo de oxidação proposto 

inicia-se com a formação de compostos fenólicos correspondentes a cada 

composto e a formação de ácido 2-hidroxicarboxílico, seguida da formação de 

vários ácidos orgânicos. 

Alves et al.23 estudaram a degradação eletroquímica do herbicida 

tebutiuron (V = 450 mL, [TBT] = 100 mg L–1) utilizando eletrodos de DDB com 

diferentes dopagens (30000 e 5000 ppm), variando a densidade de corrente 

aplicada. Os resultados mostraram que, utilizando-se densidades de correntes 

abaixo de 75 mA cm–2, o eletrodo de maior dopagem apresentou maior 

eficiência na redução da concentração de TBT. Ao se utilizar valores de 
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densidade de corrente maiores que 75 mA cm–2, houve uma inversão de 

comportamento quando se compara ambos os eletrodos, sendo o eletrodo com 

menor dopagem aquele que apresentou maior valor de constante de velocidade. 

Já utilizando densidade de corrente de 200 mA cm–2, as constantes de velocidade 

convergem. Comportamento similar foi obtido para a redução do COT (carbono 

orgânico total). Utilizando 150 mA cm–2, obteve-se uma remoção de 90% da 

concentração de TBT, enquanto que o COT caiu por volta de 60%, o que 

evidencia a formação de intermediários. Em relação ao consumo energético, o 

eletrodo mais eficiente foi aquele com menor dopagem. Embora os autores 

esperassem que o eletrodo de maior dopagem apresentasse maior eficiência, eles 

comentam que devido a impurezas presentes no eletrodo com maior dopagem, 

este apresenta uma menor eficiência. 

Alves et al.17 também estudaram a degradação de TBT                   

(V = 450 mL, [TBT] = 100 mg L–1) usando eletrodos de DSA e encontraram que 

variando a densidade de corrente (50 – 200 mA cm–2) obtinha-se uma remoção 

mais rápida tanto do herbicida quanto do COT da solução, sendo que neste 

último caso só foi possível observar remoção acima de 75 mA cm–2. Utilizando 

200 mA cm–2, obtiveram uma remoção de apenas 12,9% do COT da solução, 

bem como uma remoção de aproximadamente 20% da concentração inicial de 

TBT após 180 min de eletrólise. Cabe ressaltar que esses resultados de 

eletrodegradação são bem inferiores aos obtidos para a mesma molécula quando 

foi utilizado o eletrodo de DDB. 

A partir destes trabalhos, fica evidente o possível excelente 

desempenho de eletrodos de DDB frente ao eletrodo de DSA, para a degradação 

de herbicidas e o efeito de alguns parâmetros sobre a oxidação destes compostos 

orgânicos, sendo que as condições hidrodinâmicas do sistema são determinantes 

no seu desempenho eletroxidativo. 

Cabe agora destacar que poucos estudos utilizando eletrodos de 

PbO2 para a degradação de herbicidas são encontrados na literatura. Um 
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exemplo seria o trabalho de Vera et al.102 que realizaram a degradação de 

atrazina (V = 400 mL, [ATR] = 1,0 mg L–1) através da eletrogeração de ozônio 

gasoso com um anodo de Ti/β-PbO2 e observaram que a remoção é favorecida 

em altas densidades de corrente devido à maior geração de ozônio. 

Panizza et al.103 estudaram a degradação do herbicida mecoprop 

(MCPP) (V = 450 mL, [MCPP] = 320 mg L–1) também utilizando um eletrodo 

de PbO2 e analisando a influência das variáveis densidade de corrente, pH, 

temperatura e vazão. Em relação à densidade de corrente, observaram que o 

processo era governado por transferência de carga na faixa de corrente estudada 

e concluíram que uma menor corrente levava a uma maior eficiência de corrente 

para remoção de DQO, sendo que o mesmo perfil foi observado para o 

decaimento da concentração da molécula. Em relação à vazão de trabalho, seu 

aumento levou a um aumento na velocidade de degradação. Já o pH não 

apresentou efeito significativo na remoção da DQO, enquanto que a temperatura 

apresentou efeito positivo tanto na remoção da DQO quando na do MCPP. 

Utilizando o mesmo herbicida (MCPP) Sirés et al.104 realizaram 

uma comparação entre os eletrodos de DDB e PbO2, variando a densidade de 

corrente, a vazão e a concentração do herbicida. O aumento da densidade de 

corrente levou a uma diminuição na eficiência de corrente. Já o aumento na 

concentração do poluente e da vazão levaram a um aumento da eficiência de 

corrente. Todos os resultados correspondem a um melhor desempenho do 

eletrodo de DDB, sendo que os melhores resultados para degradação de MCPP 

700 mg L–1 ( V = 450 mL) foram obtidos utilizando 0,5 A e 300 L h–1, quando se 

atingiu total mineralização em 4 h de eletrólise, com 100% de eficiência ao 

longo de quase todo o processo de tratamento, visto que o processo ocorre sob 

controle por transferência de carga. Quanto aos intermediários, para ambos os 

eletrodos, os principais foram 2-metilhidroquinona e 4-cloro-o-cresol, além de 

vários ácidos carboxílicos. 
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Já em relação à oxidação indireta através de cloro ativo, este tipo de 

tratamento eletroquímico quase não tem sido relatado para o estudo de 

herbicidas. Os poucos trabalhos utilizam eletrodos de DSA como resenhado a 

seguir. 

Malpass et al.51 estudaram a degradação eletroquímica do herbicida 

atrazina ([ATR] = 20 mg L–1) com um anodo dimensionalmente estável – ADE 

(Ti/Ru0.3Ti0.7O2), variando o eletrólito suporte (NaCl, NaOH, NaNO3, NaClO4, 

H2SO4 e Na2SO4). Tanto a atrazina quando o COT só foram removidos 

consideravelmente na presença de NaCl como eletrólito suporte, sendo que a 

maior velocidade de remoção de COT foi obtida para a maior concentração de 

NaCl estudada. Comparando com outros ADEs (Ti/Ru0.01Sn0.99O2 e 

Ti/Ir0.005Ru0.005Sn0.99O2), foi observado que estes eletrodos apresentaram 

desempenho similar na remoção de atrazina, tanto na presença de NaCl ou de 

Na2SO4. Embora os eletrodos contendo estanho tenham apresentado uma maior 

taxa de remoção de atrazina, apresentaram uma menor taxa de remoção de COT, 

e deste modo, pouca vantagem foi obtida com a adição de Sn. 

Aquino Neto et al.50, estudando a degradação do glifosato              

(V = 50 mL, [GLF] =  1000 mg L–1), analisaram o efeito da composição do 

ADE, presença de cloreto, pH da solução e densidade de corrente aplicada. 

Observaram que a composição do eletrodo levou a diferenças significativas 

apenas na ausência de Cl– em solução; no entanto, na ausência destes íons, 

foram obtidas baixíssimas eficiências de corrente, obtendo-se apenas 35 e 24% 

de eficiência de remoção de glifosato e de COT, respectivamente, para o melhor 

anodo (Ti/Ir0,30Sn0,70O2) utilizando 50 mA cm-2 e pH 3 por 4 horas de eletrólise. 

No entanto, normalizando a remoção de glifosato pela carga faradaica 

voltamétrica, para eliminar o efeito de área de cada eletrodo, o eletrodo de 

Ti/Ru0,30Ti0,70O2 apresentou o mesmo desempenho que o eletrodo de 

Ti/Ir0,30Sn0,70O2. Em relação ao pH da solução, encontraram  que baixos valores 

de pH favorecem a degradação devido à menor desprendimento de O2 em favor 
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da degradação do pesticida. Já na presença de Cl–, observaram altas eficiências 

para remoção da molécula de glifosato, sendo que esta é maior com o aumento 

da concentração de Cl– até uma concentração de 3,0 g L-1, a partir da qual foi 

observada uma diminuição da eficiência, além disso, independentemente do 

eletrodo utilizado, a mineralização foi quase total. 

Aquino Neto et al.69,demonstrando preocupação com a geração de 

organoclorados, novamente estudaram a degradação do herbicida glifosato             

(V = 50 mL, [GLF] =  1000 mg L–1), tanto em formulações comerciais quanto 

em suas soluções, utilizando ADEs de diferentes composições na presença de 

íons cloreto em solução e analisando alguns parâmetros como concentração de 

Cl– e densidade de corrente. Observaram que, de modo geral, os eletrodos 

analisados apresentaram bom desempenho na remoção tanto do glifosato quanto 

da DQO da solução, embora através de medidas de AOX tenha sido constatada a 

formação de compostos organoclorados. O aumento na concentração de Cl– em 

solução levou a um aumento na taxa de mineralização dos compostos orgânicos, 

sendo que apenas para a menor concentração de Cl– foram observadas 

concentrações finais de compostos organoclorados abaixo da permitida no 

Brasil. O aumento da densidade de corrente levou a um aumento na formação de 

organoclorados, que não são degradados mesmo em tempos elevados de 

eletrólise. Embora todos os eletrodos testados tenham apresentado o mesmo 

desempenho para a remoção de DQO, o eletrodo de Ti/Ru0,30Sn0,70O2 foi aquele 

que apresentou menores concentrações de organoclorados. 

A maioria dos trabalhos relativos à degradação eletroquímica de 

compostos orgânicos na presença de Cl– em solução se referem a corantes. Um 

exemplo de comparação entre os eletrodos utilizados nesta tese seria o trabalho 

de Andrade et al.47 que realizaram a degradação eletroquímica do corante LR-16 

(V = 300 mL, [LR-16] = 85 mg L–1) na presença e ausência de íons cloreto em 

solução com eletrodos de DDB e β-PbO2. Neste estudo mostrou-se que para 

ambos os eletrodos a adição de cloreto aumentou em cerca de 90% a taxa de 
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descoloração. Em relação à comparação entre os eletrodos, o eletrodo de DDB 

mostrou-se superior tanto na ausência quanto na presença de Cl–. Isto indica que, 

mesmo para oxidação indireta através de cloro ativo, o material de eletrodo 

mostra-se uma variável importante.  

Embora nesse trabalho fique claro que a presença de cloreto pode 

levar a um aumento na velocidade de remoção da molécula orgânica estudada, 

alguns autores têm demonstrado preocupação em relação à formação de 

compostos organoclorados, como é o caso em alguns trabalhos relatados a 

seguir. 

Silva et al.105, estudando a degradação de corantes reativos (Azul 

Reativo 4 e Laranja Reativo 16, V = 50 mL, [Corante] =  100 mg L–1) utilizando 

ADEs na presença de íons Cl–, mostraram que embora total descoloração fora 

atingida, a redução do COT não foi totalmente atingida, mostrando uma 

tendência em se manter constante após certo tempo de eletrólise. Além disso, 

através de medidas de AOX, observou-se a formação de compostos 

organoclorados, que não são degradados ao longo da eletrólise. 

Boudreau et al.106 estudaram a eletroxidação de sulfametoxazol     

(V = 65 mL, [SMX] =  253 mg L–1) na presença e ausência de íons cloreto em 

solução, também utilizando eletrodo de DDB e comparando com um processo 

de hipocloração química. Este último mostrou-se incapaz de diminuir o valor de 

COT. Já em relação ao método eletroquímico, na presença de íons Cl– a taxa de 

degradação da molécula aumentou consideravelmente; no entanto, em relação às 

medidas de COT, eletrólises na presença de íons Cl– não resultaram em aumento 

na velocidade de mineralização e medidas de AOX mostraram a formação de 

intermediários clorados persistentes. 

Já Rajkumar et al.107 realizaram a degradação eletroquímica do 

corante Azul Reativo 19 (V = 1000 mL, [AR-19] =  100 mg L–1) na presença de 

íons cloreto utilizando um ADE. Embora o processo tenha levado à total 

descoloração da solução do corante, as reduções do COT e da DQO foram muito 
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baixas, 7% e 17 %, respectivamente. Isto mostra que as espécies de cloro ativo 

não foram capazes de eliminar consideravelmente a carga orgânica. Embora a 

carga orgânica tenha se mantido alta, não foram encontrados intermediários 

clorados; no entanto, moléculas de baixo peso molecular não foram 

identificadas. 

Do apresentado sobre o tratamento eletroquímico na presença de 

íons cloreto, fica claro que, dependendo do tipo de eletrodo a ser utilizado e 

também da molécula estudada, este tratamento pode levar à formação de 

diferentes intermediários, que podem ser mais persistentes do que a molécula 

inicial. Por outro lado, em relação aos trabalhos realizados na presença de 

cloreto para a degradação de herbicidas, cabe ressaltar que na grande maioria 

dos mesmos utilizou-se ADEs, que, embora apresentem alta capacidade para 

geração de cloro ativo, apresentam baixo poder de oxidação; consequentemente, 

a degradação do herbicida ocorre basicamente por via química, através da reação 

com as espécies de cloro ativo eletrogeradas. 

 

1.4  – Objetivo 

 

Tendo em conta os conceitos e trabalhos comentados anteriormente 

nesta Introdução, o objetivo deste trabalho de doutorado é estudar a degradação 

eletroquímica de herbicidas utilizando eletrodos de DDB e β-PbO2, na presença 

ou ausência de íons Cl– em solução, usando um sistema em fluxo com um reator 

do tipo filtro-prensa. Assim, tem-se os seguintes objetivos específicos: 

– Realizar o estudo da influência do pH e da densidade de corrente 

na degradação eletroquímica de dois herbicidas (tebutiuron e picloram), 

utilizando ambos eletrodos, na presença e ausência de Cl–. 

– Identificar os intermediários de degradação de um dos herbicidas 

(tebutiuron), na presença e ausência de Cl–, para os dois eletrodos utilizados, e 

obter uma rota de degradação do herbicida a partir desses intermediários.
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2 – Material e Métodos 

 

2.1 – Reagentes utilizados 

 
Os reagentes químicos utilizados foram: Na2SO4 (p.a., Qhemis), 

NaCl (p.a., Qhemis), NaOH (p.a., Qhemis), H2SO4 (p.a., JT Baker 98,5%), 

Na2S2O6.5H2O (p.a., Synth), Na2S2O8 (p.a., Synth), H2O2 (30%, Synth),NaClO 

(p.a., Nalgon 12 %), Na2CO3 (p.a., Synth), K4[Fe(CN)6].3H2O (p.a., Ecibra), 

K3[Fe(CN)6] (p.a., Vetec), Pb(NO3)2 (99%, Sigma-Aldrich), lauril éter sulfato de 

sódio (grau eletroforese, Fischer Scientific), HNO3 (p.a., JT Baker 67,5%), HCl 

(p.a., JT Baker 37%) e H2[PtCl6] (p.a., Sigma-Aldrich). Os herbicidas utilizados 

nos ensaios de degradação foram formulações comerciais da empresa Milenia 

Agroscience (atual Adama Brasil). No caso do herbicida tebutiuron, utilizou-se a 

formulação de nome comercial Butiron® (suspensão concentrada,               

[TBT] = 500 g L–1), que contém, além do herbicida, ingredientes referidos como 

inertes. O herbicida picloram utilizado era procedente da formulação comercial 

de nome Silverado® (concentrado solúvel, [PCL] = 240 g L–1), na qual o 

herbicida encontra-se na sua forma ácida bem como na forma de um sal de 

trietanolonamina juntamente com o corante violeta genciana, além dos 

chamados ingredientes inertes não especificados. A adição de corante à 

formulação tem por objetivo demarcar os locais cujo picloram já tenha sido 

aplicado. Para a construção da curva analítica dos herbicidas utilizou-se: 

Tebutiuron (98,9%, Sigma-Aldrich) e Picloram (98,9%, Sigma-Aldrich). 

Para as medidas de CLAE, utilizou-se acetonitrila (grau HPLC, JT 

Backer) e KH2PO4 (p.a., Sigma-Aldrich). Para as medidas de DQO, utilizou-se 

solução digestora da marca Hach. Para as medidas de COT, foram utilizados os 

seguintes reagentes: H3PO4 (p.a., Mallinckrodt 85%) e Na2S2O8 (98%, Sigma-

Aldrich). 
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Para a extração das amostras, utilizou-se um filtro da marca 

Macherey-Nagel, modelo Chromafil® Xtra PVDF 20/25, com 25 mm de 

diâmetro e porosidade de 0,20 µm. Também utilizou-se metanol (grau HPLC, JT 

Baker). 

 
2.2 – Equipamentos utilizados 

 

Para preparo de soluções de analitos originalmente sólidos, utilizou-

se uma balança analítica Metler Toledo, modelo AB204, e um banho 

ultrassônico da marca Unique, modelo Ultra Cleaner 750. 

A bomba magnética utilizada no sistema eletroquímico era da 

marca BOMAX, modelo NH-10PX-H. 

Nos ensaios de degradação e nas eletrodeposições para a fabricação 

do eletrodo de Ti-Pt/β-PbO2, usou-se uma fonte de corrente/tensão da marca 

IMPAC, modelo 3645 A DC, com capacidade máxima de 36,0 V e 3,0 A, e um 

banho termostático da marca Nova Ética, modelo 512/2D. Correções de pH 

foram feitas com o auxílio de um medidor de pH Micronal, modelo AJX-511. 

O potenciostato/galvanostato utilizado nos experimentos 

voltamétricos e cronoamperométricos era da marca Ecochemie, modelo 

PGSTAT 30, controlado por programa de computador Autolab, versão 4.9.  

Micropipetas de volume variável, da marca Eppendorf, foram 

usadas para retirada de alíquotas durante as eletrólises e para o preparo de 

soluções por diluição. 

Para as medidas de concentração dos herbicidas, utilizou–se um 

cromatógrafo líquido de alta eficiência (CLAE) da marca Shimadzu, modelo 

20A, composto por: (1) controladora CBM-20A; (2) bomba modelo LC-20AT; 

(3) auto-injetor modelo SIL-10AF; (4) desgasificador modelo DGU-20A5; (5) 

detector UV SPD-20A; (6) software LC-Solution. 
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Nas determinações de DQO, utilizou–se um digestor da marca 

Hach, modelo DRB 200, e um espectrofotômetro também da marca Hach, 

modelo DR/2010.  

Para a obtenção dos valores de COT da solução, utilizou–se um 

analisador de COT de laboratório Sievers Innovox (GE AnalyticalInstruments), 

baseado na oxidação via persulfato em condições supercríticas da água (alta 

temperatura e pressão), juntamente com um auto-injetor modelo GE 

Autosampler. 

Para a identificação dos intermediários reacionais da molécula de 

TBT, utilizou-se um equipamento de cromotografia líquida (Agilent 

Technologies), com uma bomba quaternária (Agilent 1200), forno para coluna 

1200 Series, um auto-injetor de amostra de alta performance (Agilent 1200) 

acoplado a um detector DAD 1260 e um espectrômetro de massas (3200 

QTRAP, quadrupolo íon trap linear).  

O cromatógrafo de íons utilizado na determinação de íons Cl– ao 

longo da eletrólise do herbicida picloram era da marca Metrohm, modelo 881 

Compact IC pro. 

As medidas de absorbância na região do UV–vis foram feitas 

usando um espectrofotômetro Shimadzu, modelo UV-1800. 

O liofilizador utilizado para secagem das amostras era da marca 

Christ, modelo Alpha 2-4 LD plus. 

 

2.2.1 – Sistema eletroquímico em fluxo, reatores utilizados e 

células para voltametria 

 

O sistema em fluxo utilizado, confeccionado em tubos e conecções 

de PVC (esquematizado na Figura 2.1), era composto por: (1) reservatório 

termostatizado por um banho, onde era adaptado um termômetro e um medidor 

de pH; (2) válvula para esvaziamento do reator; (3) bomba centrífuga de rotor 



Material e Métodos 
 

34 

 

magnético que mantinha a solução em circulação; (4) válvula para controle da 

vazão; (5) rotâmetro; (6) célula eletroquímica (reator eletroquímico). Os reatores 

eletroquímicos, do tipo filtro-prensa, continham dois contra-eletrodos (catodos) 

de aço inoxidável AISI 304 e um anodo de Nb/DDB (2000 – 4500 ppm de boro, 

de área geométrica exposta ao eletrólito igual a 36,4 cm2, adquirido da empresa 

Condias GMbH Conductive Diamond Products – Itzehoe, Alemanha) ou de Ti-

Pt/β-PbO2 (com área geométrica exposta ao eletrólito igual a 23,5 cm2, 

produzido eletroliticamente no próprio laboratório, como descrito na seção 2.3), 

todos fixados em placas de acrílico através de parafusos; além disso, duas placas 

de silicone eram usadas entre as placas de acrílico, para vedação.  

 

FIGURA 2.1: Sistema em fluxo utilizado. 

 

Os esquemas da Figura 2 mostram o reator do eletrodo de DDB 

aberto (Figura 2.2a) e fechado (Figura 2.2b), sendo o reator para o eletrodo de β-

PbO2 similar; o posicionamento dos eletrodos e suas respectivas dimensões 

(vide legenda) são mostrados na Figura 2.2c. 
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(a) (b) 

 

(c) 

FIGURA 2.2: Reator eletroquímico em fluxo, para o eletrodo de DDB: (a) 

aberto (visão frontal das placas), sendo (1) catodo, (2) anodo, (3) mantas de 

silicone, e (b) fechado. (c) Configuração e dimensões dos reatores. Para o anodo 

de DDB: X = 3,02 cm, Y = 6,02 cm, Z = 0,50 cm, X’ = 3,07 cm e Y’ = 8,10 cm. 

Para o anodo de β-PbO2: X = 2,90 cm, Y = 4,05 cm, Z = 0,57 cm, X’ = 2,76 cm 

e Y’ = 7,82 cm. 

 

Para a realização das voltametrias, utilizou-se um eletrodo de 

referência de Ag/AgCl (KCl 3 mol L–1) produzido no próprio laboratório a partir 

de um fio de prata (99,98%). As células, tanto para o eletrodo de DDB (em 

acrílico) quanto para o eletrodo de β-PbO2 (em vidro),estão esquematizadas na 

Figura 2.3. A célula utilizada para o anodo de DDB era composta por: (1) 
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eletrodo de trabalho (Nb/DDB – área exposta de 0,32 cm); (2) eletrodo de 

referência (Ag/AgCl (3 mol L–1)); (3) contra-eletrodo (Pt); (4) rosca para contato 

com o eletrodo; (5) barra magnética para agitação; (6) anel de vedação em 

Viton. Já a célula para o anodo de β-PbO2 era composta por: (1) eletrodo de 

trabalho (Ti-Pt/β-PbO2 – área exposta de 1,0 cm2); (2) eletrodo de referência 

(Ag/AgCl (3 mol L–1)); (3) contra-eletrodo (Pt); (4) barra magnética para 

agitação. Neste último caso, utilizou-se fita de Teflon para limitar a área exposta 

ao eletrólito. 

  

(a) (b) 

FIGURA 2.3: Sistema utilizado para a realização de voltametria com o anodo de 

(a) DDB ou de (b) β-PbO2. 

 

2.3 – Produção do eletrodo de Ti-Pt/β-PbO2 

 

Os eletrodos de Ti-Pt/β-PbO2 foram produzidos de acordo com o 

procedimento descrito por Andrade et al.108. Para a eletrodeposição de platina 

sobre o substrato de Ti, realizou-se a eletrólise de uma solução de H2[PtCl6]    

8,2 mol L–1, utilizando duas placas de platina (99,98%) como anodos e uma 

placa de Ti como eletrodo de trabalho (catodo). A densidade de corrente 

aplicada foi de 250 mA cm–2, durante 15 min, mantendo-se a temperatura da 

solução em 65 °C em uma célula de vidro termostatizada. Antes da 

eletrodeposição da platina, a placa de Ti foi jateada com microesferas de vidro, 
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desengordurada com álcool isopropílico em ultrassom e, posteriormente, 

submetida a um ataque químico utilizando HCl concentrado em ebulição, por 

apenas 1 min. 

Para a eletrodeposição do filme de β-PbO2 no Ti recém-platinizado, 

preparou-se uma solução aquosa de Pb(NO3)2 0,1 mol L–1 + lauril sulfato de 

sódio 0,5 g L–1, em HNO3 0,1 mol L–1. Esta solução, mantida sob agitação 

magnética, foi colocada na mesma célula utilizada para o processo de 

platinização, mantendo-se sua temperatura em 65 °C por um banho termostático. 

Montou-se o sistema para eletrodeposição com placas de aço inoxidável como 

contra-eletrodos (catodos) e, usando uma fonte, aplicou-se ao eletrodo de 

trabalho (Ti-Pt) uma densidade de corrente de 20 mA cm–2, por tempo suficiente 

para a eletrodeposição de uma massa de PbO2 correspondente a 50 mg cm–2 

(supondo 100% de eficiência do processo). Após a eletrodeposição, o recém-

preparado eletrodo de Ti-Pt/β-PbO2 era transferido para um béquer contendo   

30 mL de água desionizada e mantida inicialmente também na temperatura de 

65 °C; então, deixava-se o conjunto ao ar, de modo que lentamente sua 

temperatura baixasse até a ambiente. Isso era feito para evitar choque térmico do 

eletrodo, o que poderia comprometer a estrutura física do filme de β-PbO2 

recém-depositado, gerando trincas, rachaduras etc. 

 

2.4 – Determinação do coeficiente de transporte de massa 

 

O reator eletroquímico utilizado foi caracterizado determinando-se 

o coeficiente de transporte de massa, por meio da técnica da densidade de 

corrente limite descrita por Cañizares et al.109. Para o cálculo do coeficiente de 

transporte de massa, realizou–se cronoamperometrias em fluxo (vazões de 1,5, 

2,5, 4,0, 5,5 e 7,0 L min–1) de uma solução de Na2CO3 0,5 mol L–1 contendo 

K4[Fe(CN)6] 0,05 mol L–1 e K3[Fe(CN)6] 0,1 mol L–1. A concentração duas 

vezes maior da espécie [Fe(CN)6]
3– em relação à [Fe(CN)6]

4– visa evitar que a 
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corrente do sistema seja limitada pelo processo catódico. As curvas 

cronoamperométricas foram realizadas variando-se o potencial de célula em 

saltos de 0,2 V e/ou 0,1 V, na faixa de 0 a 2,6 V; após cada salto de potencial, 

esperava-se por 90 s para que a corrente se estabilizasse. 

 

2.5 – Degradação eletroquímica dos herbicidas  

 

Nos ensaios dedegradação eletroquímica dos pesticidas, utilizou-se 

como eletrólito suporte uma solução aquosa de Na2SO4 0,1 mol L–1e, quando 

desejado, NaCl 25 mmol L–1. O pH desta solução foi ajustado durante a 

eletrólise com a adição de pequenos volumes (na faixa de µL) de soluções 

concentradas de NaOH ou H2SO4. A concentração de herbicida utilizado foi de 

100 mg L–1, preparada a partir da diluição de uma formulação comercial. O 

volume total da solução de herbicida a ser eletrolisada era de 1,0 L. Antes de 

cada experimento, realizava-se: (a) uma limpeza do sistema em fluxo, 

circulando-se água desionizada; (b) um pré-tratamento anódico da superfície do 

eletrodo de trabalho, aplicando-se 30 mA cm–2 por 10 min, utilizando o 

eletrólito suporte (Na2SO4 0,1 mol L–1), e, finalmente, (c) outra limpeza após o 

pré-tratamento, com a passagem de água desionizada. 

 

2.6 – Acompanhamento do processo de degradação 

 

Diversos foram os parâmetros monitorados durante o processo de 

degradação dos herbicidas. Especificamente para o acompanhamento da 

concentração do herbicida, foi utilizada a técnica de cromatografia líquida de 

alta eficiência (CLAE), operada no modo isocrático. Para tanto, primeiramente 

foi levantada uma curva analítica utilizando um padrão analítico do herbicida 

(tais curvas estão mostradas na Figura B.1 do Apêndice). Para o herbicida TBT, 

utilizou-se uma mistura água/acetonitrila (70:30, V/V) como fase móvel e uma 



Material e Métodos 
 

39 

 

coluna C18 de fase reversa (5 µm, 100 Å, 150 mm × 4.6 mm, empacotada no 

Laboratório de Síntese Orgânica e CLAE), sendo que as condições 

cromatográficas foram: vazão da fase móvel de 1,0 mL min–1,volume de injeção 

de 50 µL, temperatura de 25°C e detecção no comprimento de onda de 249 nm. 

Para o herbicida PCL, utilizou-se a mistura KH2PO4 10 mmol L–1 aquoso       

(pH 3)/acetonitrila (97:3, V/V) como fase móvel e uma coluna C18 de fase 

reversa (Kinetex 5 µm, 100 Å, 150 mm × 4,60 mm); neste caso, utilizou-se uma 

pré-coluna da mesma marca e material. As condições cromatográficas foram: 

vazão da fase móvel de 1,0 mL min–1, volume de injeção de 25 µL, temperatura 

de 25°C e detecção no comprimento de onda de 224 nm. Para o 

acompanhamento da concentração, retirou-se alíquotas de 200 µL das amostras 

que não continham NaCl ou de 3,0 mL quando havia a presença de NaCl. Neste 

último caso, adicionava-se 20 µL de uma solução de Na2S2O6.5H2O 10 g L–1, 

para remover as espécies de cloro-ativo, evitando uma possível oxidação 

adicional até o momento da medida. Essas alíquotas eram colocadas em um vial, 

para posterior análise. 

Já paras as medidas de DQO, retirou-se alíquotas de 2,0 mL do 

sistema, as quais eram adicionadas na solução digestora (Hach), sendo esta 

submetida a um aquecimento a 150 °C por 2h. Feito isto, esperava-se o 

esfriamento da amostra até a temperatura ambiente e media-se a absorbância em 

620 nm, em um espectrofotômetro. 

As medidas de COT foram realizadas em amostras diluídas a partir das alíquotas 

retiradas, a fim de se obter um volume final de 30 mL, volume este suficiente 

para a realização de medidas em triplicata. O aparelho de determinação de COT 

usa processo de oxidação em condições supercríticas, baseado em uma mistura 

de 5% de oxidante (Na2S2O8 300 g L–1) juntamente com H3PO4 (6 mol L–1). 

Cabe ressaltar que, em todas as eletrólise, o volume total retirado sempre foi 

menor ou igual a 10% do volume inicial, sendo, quando necessário, feitas 

diluições ou repetições de experimentos para garantir este critério. 
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As estimativas de concentração de cloro-ativo foram realizadas 

eletrolisando apenas o eletrólito suporte (Na2SO4 e NaCl) na ausência de 

compostos orgânicos. Para tanto, alíquotas de 3,0 mL eram retiradas, e a estas 

adicionava-se volumes de NaOH 0,1 mol L–1 necessários para atingir um pH 

acima de 12, garantindo assim a existência em solução apenas da espécie OCl–. 

Estas alíquotas eram submetidas a análises espectro fotométricas na região do 

UV. 

Para as análises de concentração de íons cloreto, utilizou-se 

cromatografia de íons, sendo a fase móvel uma solução aquosa de Na2CO3      

3,2 mmol L–1 e NaHCO3 1,0 mmol L–1, a uma vazão de 0,7 mL min–1. 

 

2.7 – Identificação dos produtos de degradação 

 

Para a identificação dos produtos de degradação, primeiramente 

foram retiradas alíquotas de 5,0 mL do reator em tempos pré-determinados, 

sendo estes submetidos à secagem utilizando um liofilizador até a obtenção de 

um sólido totalmente seco. Feito isto, estas amostras foram suspendidas em     

2,0 mL de metanol e, em seguida, colocadas em ultrassom por 30 s, para 

otimizar a homogeneização. As mesmas foram filtradas utilizando um filtro de 

porosidade de 0,20 µm e uma seringa de vidro, para a retirada dos sais Na2SO4 e 

NaCl, quando este último se encontrava presente. Após este tratamento, as 

amostras foram submetidas a análises de LC-MS/MS. A separação 

cromatográfica foi feita usando uma coluna C18 de fase reversa da marca 

Phenomenex (Kinetex 5 µm, 150 mm × 4.6 mm) a uma temperatura de 20 °C, 

uma mistura de água + 0,1% de ácido fórmico e acetonitrila (75:25, V/V) como 

fase móvel em modo isocrático de eluição a uma vazão de 1,0 mL min–1, um 

volume de injeção de 20 µL e um tempo de analise de 10 min. Nas análises de 

espectrometria de massa, utilizou-se energias de colisão na faixa de 15 a 45 V, 

sendo a faixa de massa/carga analisada de 90 a 600 Da. 
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3 – Resultados e Discussão 

 

3.1 – Caracterização do sistema em fluxo com reator do tipo filtro-

prensa 

 

Antes do início dos estudos de eletroxidação dos herbicidas, para 

caracterizar hidrodinamicamente o sistema em fluxo utilizado e para auxiliar na 

escolha das densidades de corrente a serem testadas nos estudos posteriores, 

procedeu-se a determinação dos coeficientes de transporte de massa (��) do 

reator para diferentes vazões: 1,5, 3,0, 4,5 e 6,5 L min–1. Para tal, como descrito 

na seção 2.5, foram feitas cronoamperometrias em fluxo de uma solução 

contendo as espécies eletroativas [Fe(CN)6]
4– e [Fe(CN)6]

3–, ocorrendo a 

seguinte reação: 

 

[Fe(CN)6]
4–             [Fe(CN)6]

3– + e–           (23) 

 

A Figura 3.1 mostra as curvas cronoamperométricas obtidas para os 

diferentes potenciais de célula aplicados na vazão (qV) 6,5 L min–1 utilizando 

eletrodo de Nb/DDB, bem como as curvas de polarização construídas a partir 

das correntes registradas após 90 s de polarização. As curvas da Figura 3.1a 

mostram uma rápida diminuição da corrente nos tempos iniciais de polarização 

até a sua estabilização. Este fenômeno está relacionado ao consumo da espécie 

eletroativa ([Fe(CN)6]
4–), que, inicialmente, possui uma concentração na 

superfície do eletrodo igual à do seio da solução, além da contribuição da 

corrente capacitiva devido ao carregamento da dupla camada. Após a 

estabilização da concentração da espécie eletroativa na superfície do eletrodo 

para um dado potencial aplicado e da queda da corrente capacitiva, observa-se 

uma corrente em estado estacionário. 
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     (a)        (b) 

FIGURA 3.1: (a) Curvas cronoamperométricas (qV = 6,5 L min–1) e (b) curvas 

de polarização estacionárias obtidas para as diferentes vazões (indicadas na 

Figura) para o eletrodo de DDB. Condições experimentais: [Na2CO3] = 0,5 mol 

L–1; [[Fe(CN)6]
4–] = 0,050 mol L–1; [[Fe(CN)6]

3–] = 0,10 mol L–1;  θ = 25 °C. 

 

Analisando todas as curvas de polarização na Figura 3.1b, fica claro 

que um aumento no potencial de célula leva a um aumento de corrente até por 

volta de 1,0 V, onde se observa um patamar de corrente. Este valor de corrente 

se refere à corrente limite para o processo de oxidação do íon [Fe(CN)6]
4–, ou 

seja, este potencial aplicado é suficiente para esgotar toda essa espécie 

eletroativa que se encontra na superfície do eletrodo, passando o processo de 

oxidação a ser limitado pelo transporte de massa. Para a aplicação de potenciais 

acima de 2,0 V observa-se um novo aumento de corrente, que pode ser atribuído 

a outros processos de oxidação, como o de descarga da água. Esta figura ainda 

mostra que o aumento da vazão leva a um aumento no valor de corrente limite. 

Isto ocorre devido à maior disponibilidade da espécie eletroativa na superfície 

do eletrodo em valores mais altos de vazão. Esses experimentos também foram 

realizados para o eletrodo de β-PbO2, resultando em curvas semelhantes. 

Através das correntes estacionárias obtidas a partir das curvas de polarização, é 

possível estimar os valores do coeficiente de transporte de massa (��) para a 

oxidação dos íons [Fe(CN)6]
4– para cada vazão utilizando a seguinte equação109: 
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�� = ��������<=>(�?)@ABC            (4D) 

 

onde ��é o coeficiente de transporte de massa, � o número de elétrons 

envolvidos na oxidação do íons [Fe(CN)6]
4– a [Fe(CN)6]

3– (para esta reação       

� = 1, vide Equação (1)), ���� a corrente limite, � = a constante de Faraday 

(96485,3 C mol–1), � a área do eletrodo (Nb/DDB = 0,00364 m2 ou                  

Ti-Pt/β-PbO2 = 0,00235 m2) e �<=>(�?)@ABC a concentração de íons Fe(CN)6
4–   

(50 mol m–3). 

Como pode-se depreender da Tabela 3.1, ocorre um aumento no 

valor de �� com a vazão, na faixa estudada, o que evidencia que o processo está 

controlado pelo transporte de massa do íon [Fe(CN)6]
4– até a superfície do 

eletrodo. Este aumento ocorre porque há uma diminuição da espessura da 

camada de difusão (�) com o aumento da vazão, como também é possível 

observar na mesma tabela, calculadas através dos valores de �� e do coeficiente 

de difusão para a espécie [Fe(CN)6]
4– na solução utilizada              

(#<=>(�?)@ABC = 7,17 x 10HI� m2 s-1, a 25 °C)109: 

 

� =  #<=>(�?)@ABC
��            (4�) 

 

A Tabela 3.1 também mostra os valores obtidos para o número de 

Reynolds, calculados a partir da seguinte equação: 

 

JK =  L MNO            (4P) 

 

onde dh é o diâmetro equivalente (4S/2p), S (X × Z) a área da seção transversal 

do reator (SDDB = 1,51 × 10–4 m2; SPbO2 = 1,65 × 10–4 m2), p o semi-perímetro 
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(pDDB = 3,52 × 10–2 m; pPbO2 = 3,47 × 10–2 m), u a velocidade do fluido (qV/S) e v 

a viscosidade cinemática (9,53 × 10–7 m2 s–1). 

 

TABELA 3.1: Valores de velocidade linear do fluido, v (m s–1), corrente limite, 

���� (A), coeficiente de transporte de massa, �� (10–5 m s–1), espessura da 

camada de difusão, � (10–5 m), número de Reynolds, Re, e tipo de regime 

hidrodinâmico. 

 QR v STUV WX Y 103Re Regime*  

Nb/DDB 

1,5 0,17 0,20 1,14 6,29 1,5 Laminar 

3,0 0,33 0,31 1,77 4,06 3,0 

Turbulento 4,5 0,50 0,44 2,51 2,86 4,5 

6,5 0,72 0,52 2,96 2,42 6,4 

Ti-Pt/ 

β-PbO2 

1,5 0,15 0,19 1,68 4,28 1,5 Laminar 

3,0 0,30 0,30 2,65 2,71 3,0  

Turbulento 4,5 0,45 0,39 3,44 2,08 4,5 

6,5 0,66 0,51 4,50 1,59 6,5 

 

É importante ressaltar que, em condições de regime turbulento, 

ocorre uma agitação mais efetiva da solução, o que permite renovar com maior 

eficiência a solução na superfície do eletrodo, além de favorecer a difusão de 

possíveis espécies oxidantes eletrogeradas até o seio da solução. A partir dos 

dados da Tabela 3.1, pode-se concluir que, para ambos os reatores (Nb/DDB e 

β-PbO2), encontra-se um regime laminar (JK < 2000) para a menor vazão        

(1,5 L min–1), enquanto para as demais vazões o regime se caracteriza como 

turbulento (JK > 2000). 

Embora os valores de Re tenham sido calculados a partir da 

viscosidade cinemática da solução contendo [Fe(CN)6]
4–, [Fe(CN)6]

3– e Na2CO3, 

os experimentos de degradação eletroquímica dos herbicidas serão realizados 

em solução contendo basicamente Na2SO4, portanto menos viscosa; assim, neste 
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último caso espera-se um valor de Re ainda maior que aqueles apresentados na 

Tabela 3.1. Portanto, pode-se afirmar que o regime hidrodinâmico continuará 

sendo turbulento. Por outro lado, sabendo-se que os processos eletrolíticos 

ocorrem na superfície do eletrodo, para o estudo de eletrodegradação dos 

herbicidas foi escolhido o maior valor de vazão dentre os analisados               

(6,5 L min–1), visto que nestas condições atinge-se o maior valor de transporte 

de massa para ambos os reatores eletroquímicos. 

 

3.2 – Caracterização eletroquímica dos eletrodos por voltametria 

 

A Figura 3.2 abaixo mostra os voltamogramas cíclicos obtidas para 

os eletrodos de DDB e β-PbO2 em solução de H2SO4 0,5 mol L–1. Na Figura 

3.2a, pode-se observar um voltamograma característico para o eletrodo de DDB, 

onde destaca-se a extensa janela de potencial, sendo que a oxidação da água tem 

início em valor de potencial por volta de 2 V e sua redução em 

aproximadamente –1 V. Já na Figura 3.2b, observa-se um voltamograma típico 

do eletrodo de β-PbO2. Os processos catódico e anódico correspondem à 

conversão de PbO2 a PbSO4 e ao processo inverso, de PbSO4 a PbO2, 

respectivamente, segundo discutido por Feng e Johnson110. 

  

(a) (b) 

FIGURA 3.2: Voltamogramas cíclicos (2º ciclo) para os eletrodos de (a) DDB e 

(b) β-PbO2. Condições: eletrólito: H2SO4 0,5 mol L–1; v = 50 mV s–1. 
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A Figura 3.3 mostra as curvas voltamétricas correspondentes aos 

dois eletrodos, onde é possível observar que a oxidação da água ocorre em 

potenciais mais positivos para o eletrodo de DDB (≈ 2,5 V), em relação ao 

eletrodo de β-PbO2 (≈ 1,8 V), o que está de acordo com os valores explicitados 

em trabalho de Kapalka et al.65, que indicam para o eletrodo de DDB um 

potencial de oxidação da água na faixa de 2,2 a 2,6 V e para o eletrodo de         

β-PbO2 na faixa de 1,8 a 2,0 V em meio ácido. 

 

FIGURA 3.3: Curvas de voltamétria linear para os eletrodos de DDB e β-PbO2. 

Condições: [H2SO4] = 0,5 mol L–1; v = 50 mV s–1. 

 

3.3 – Degradação eletroquímica do herbicida tebutiuron (TBT) 

 

3.3.1 – Caracterização da solução de TBT preparada a partir da 

formulação comercial 

 

Inicialmente, as amostras comercial e padrão de TBT foram 

analisadas por CLAE – vide respectivos cromatogramas na Figura 3.4. Como é 

possível depreender desses cromatogramas, nenhum outro pico cromatográfico 

importante foi observado além do pico de TBT, evidenciando que nenhuma 
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outra espécie presente na amostra comercial absorve no comprimento de onda 

de 249 nm. 

 

FIGURA 3.4: Cromatogramas obtidos para soluções de TBT (100 mg L–1) 

preparadas a partir de padrão analítico e da amostra comercial (indicados na 

figura). Condições cromatográficas: vide seção 2.6. 

 

A Tabela 3.2 mostra algumas características da solução de TBT 100 

mg L–1, bem como os valores de DQO, COT e condutividade para as amostras 

padrão e comercial. A partir dos resultados desta tabela, observa-se que os 

valores de DQO e COT obtidos para ambas as amostras são próximos, o que 

indica que os ingredientes inertes desconhecidos, que compõem a amostra 

comercial, apresentam pouca contribuição para esses parâmetros. Portanto, 

pode-se concluir que os ingredientes inertes da amostra comercial não são 

compostos oxidáveis por dicromato e, portanto, não aumentam os valores de 

DQO. Além disso, estes ingredientes inertes não são espécies orgânicas, visto 

que não houve mudança nos valores de COT. Já os baixos valores de 

condutividade indicam que a solução de TBT comercial não possui nenhuma 

espécie iônica inorgânica em concentração apreciável. Por esta razão, houve 

necessidade de se utilizar Na2SO4 0,1 mol L–1 como eletrólito suporte, cuja 

condutividade também está indicada na Tabela 3.2. 
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TABELA 3.2: Valores de DQO e COT para soluções de TBT 100 mg L–1, 

preparadas a partir de amostras padrão e comercial deste herbicida, e de 

condutividade, k,  para a amostra comercial, água Milli-Q e solução de Na2SO4 

0,1 mol L–1. 

Amostra DQO / (mg L–1) COT / (mg L–1) k / (µS cm–1) 

Padrão 182 53,3 – 

Comercial 190 53,0 3,66 

Água Milli-Q® – – 0,78 

Na2SO4 0,1 mol L–1 – – 11,80 × 103 

 

3.3.2 – Comportamento eletroquímico do TBT 

 

Na Figura 3.5 são mostradas os voltamogramas lineares obtidos 

usando-se eletrodo de Nb/DDB em Na2SO4 0,1 mol L–1 (pH 6) na ausência e 

presença de TBT preparada a partir de uma amostra padrão e de uma amostra 

comercial. 

Na ausência de TBT, observa-se somente um pico, provavelmente 

decorrente da presença de carbono sp2 111. Já na presença da molécula de TBT, 

observa-se um pico na região de 1,6 V tanto para a amostra padrão quanto para a 

amostra comercial. Além disso, é possível observar uma diminuição da corrente 

do pico referente ao próprio eletrodo de DDB, o que pode indicar um processo 

de adsorção, o que diminui a área superficial eletroativa do eletrodo. Deste 

modo, a oxidação do TBT ao longo do processo eletrolítico pode ocorrer 

também de forma direta, ou seja, pela troca direta de elétrons entre a molécula 

de TBT e a superfície do eletrodo, sobretudo quando baixas densidades de 

corrente são empregadas, atingindo potenciais insuficientes para a geração de 

radicais hidroxila. 
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FIGURA 3.5: Voltamogramas lineares obtidas para soluções na ausência e na 

presença de TBT (100 mg L–1) preparadas a partir do padrão analítico e da 

amostra comercial (indicados na figura) usando eletrodo de DDB. Condições: 

[Na2SO4] = 0,1 mol L–1  (pH = 6), v = 50 mV s–1. 

 

3.3.3 – Degradação eletroquímica do TBT usando eletrodo de 

DDB na ausência de íons Cl– na solução 

 

A degradação eletroquímica do herbicida foi monitorada por meio 

de espectroscopia no UV-Vis – vide Figura 3.6, em cuja legenda são 

explicitadas as condições de eletrólise. Nos espectros obtidos é possível 

observar a queda (sem qualquer deformação) da banda referente à transição        

π – π* do anel tiadiazólico (λmáx = 254 nm) durante a eletrólise da solução de 

TBT, sem que nenhuma outra banda importante apareça. Resultados 

semelhantes foram observados em meu trabalho de mestrado, quando foi 

investigada a degradação do bisfenol A utilizando um eletrodo de DDB52; na 

ocasião também não foram observadas bandas de intermediários nos espectros 

UV-Vis. 
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FIGURA 3.6: Espectros UV-Vis de uma solução de TBT comercial (C0 = 100 

mg L–1) em função do tempo de eletrólise usando o eletrodo de DDB, na 

ausência de Cl– na solução. Condições de eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L 

min–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH;  θ = 25 °C. 

 

Já na Figura 3.7 são mostrados os correspondentes cromatogramas 

obtidos para a eletrólise de uma solução de TBT (C0 = 100 mg L–1) nas 

condições explicitadas na legenda da figura. É possível observar a diminuição 

do pico cromatográfico referente à molécula de TBT (%2 = 9 min), evidenciando 

novamente a degradação da mesma. Além disso, neste caso, observa-se a 

formação de picos, bem menos intensos que o pico do TBT, correspondentes a 

possíveis intermediários formados no decorrer da eletrólise, como fica mais 

claro no inserto da Figura 3.7. 
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FIGURA 3.7: Cromatogramas de CLAE obtidos durante a eletrólise de uma 

solução de TBT comercial (C0 = 100 mg L–1) em função do tempo de eletrólise 

usando o eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na solução. Condições de 

eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH;  θ = 25 °C. Condições cromatográficas: vide seção 2.6. 

 

A Figura 3.8 mostra uma comparação entre os decaimentos 

relativos da banda dos espectros UV-Vis e do pico dos cromatogramas de CLAE 

ao longo da eletrólise, onde é possível observar que não há diferenças 

significativas entre os dois decaimentos relativos. Este comportamento sugere 

que não há um acúmulo apreciável de intermediários reacionais ao longo da 

eletrólise que absorvam radiação UV. 

Cabe ressaltar que durante a eletrólise com DDB, como já 

comentado na Introdução desta tese, em princípio diversos oxidantes, além de 

radicais hidroxila, podem ser gerados (levando à degradação dos componentes 

da solução), como peróxido de hidrogênio – H2O2 (formado a partir da 

recombinação de radicais hidroxila) ou íons persulfato – S2O8
2– (quando íons 

sulfato são oxidados na superfície do eletrodo)67,76. Assim, o efeito da presença 

de H2O2 e S2O8
2– em uma solução de TBT foi testado, conforme mostrado na 

Figura 3.9.  
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FIGURA 3.8: Comparação entre os decaimentos relativos da banda dos 

espectros UV-Vis e do pico dos cromatogramas de CLAE em função do tempo 

de eletrólise de uma solução de TBT comercial (C0 = 100 mg L–1) usando 

eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na solução. Condições de eletrólise: j = 30 

mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH;  θ = 25 

°C. 

 

A partir dos dados mostrados nesta figura, é possível afirmar que 

nenhum destes dois oxidantes, em princípio possivelmente formados durante a 

eletrólise, é capaz de oxidar a molécula de TBT no seio da solução. Portanto, 

pode-se concluir que o único oxidante atuante durante o processo de 

eletroxidação desta molécula é o radical hidroxila, o qual só se encontra bem 

próximo à superfície do eletrodo. Cabe ressaltar, todavia, que o mesmo não se 

pode afirmar para os intermediários reacionais, ou seja, aqueles oxidantes 

podem ou não atuar na degradação dos intermediários. 
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FIGURA 3.9: Concentração relativa de TBT comercial (C0 = 100 mg L–1) em 

função do tempo, na presença da espécie oxidante S2O8
2– (500 mg L–1) ou H2O2 

(200 mg L–1). 

 

3.3.3.1 – Efeito do pH da solução 

 

A Figura 3.10 mostra dados referentes à remoção da molécula de 

TBT e da demanda química de oxigênio (DQO) da solução em função do tempo 

de eletrólise, para eletrólises realizadas mantendo-se o pH da solução em 3, 6 e 

10 ou sem qualquer controle. A partir desses dados, primeiramente é possível 

concluir que tanto a molécula de TBT quanto os intermediários reacionais 

gerados, são degradados ao longo do processo eletrolítico. Em segundo lugar, 

claramente o pH não exerce nenhum efeito apreciável no desempenho do 

processo, tanto para a remoção de TBT quanto a de DQO. 
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    (a)     (b) 

FIGURA 3.10: Decaimento da (a) concentração relativa de TBT e da (b) DQO 

relativa em função do tempo de eletrólise de uma solução de TBT comercial (C0 

= 100 mg L–1) usando eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na solução e para 

diferentes valores de pH (indicados nas figuras). Condições de eletrólise: j = 30 

mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1;  θ = 25 °C. 

 

Segundo Panizza e Cerisola46, os resultados obtidos em diversos 

trabalhos para o efeito do pH na degradação eletroquímica de diferentes 

compostos orgânicos são contraditórios. Ainda segundo os mesmos autores, as 

diferenças observadas estão relacionadas às propriedades químicas das 

moléculas estudadas. Murugananthan et al.53, por exemplo, encontraram que o 

aumento do pH leva a um aumento na velocidade de remoção da molécula de 

bisfenol A (BFA), bem como a um aumento no grau de mineralização (redução 

de COT), e justificam que em maiores valores de pH a molécula de BFA 

encontra-se desprotonada (pKa = 9,8), sendo esta espécie, portanto, mais 

facilmente oxidada pelos radicais hidroxila gerados no eletrodo de DDB do que 

sua forma neutra. Já Cheng et al.112, utilizando um eletrodo de DDB, observaram 

que a variação do pH não leva a nenhum efeito significativo na remoção da 

DQO de uma solução do corante Laranja II. 

O TBT possui um valor de pKa igual a 1,2113 e, deste modo, 

encontra-se na sua forma neutra na faixa de pH estudada (3 – 10), o que pode 
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justificar o fato de nenhum efeito ter sido observado. Devido a isto, todos os 

estudos posteriores foram realizados sem controle do pH da solução. 

 

3.3.3.2 – Efeito da densidade de corrente aplicada 

 

A Figura 3.11 mostra o efeito da densidade de corrente na degradação 

eletroquímica da molécula de TBT em função do tempo de eletrólise e da carga 

aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada (Qapl). 

  

      (a)      (b) 

FIGURA 3.11: Decaimento da concentração relativa de TBT em função do (a) 

tempo de eletrólise e da (b) carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada, usando eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na solução e para 

diferentes densidades de corrente (indicadas nas figuras). Condições de 

eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH; θ = 25 °C. 

 

Analisando-se a Figura 3.11a, claramente o aumento da densidade 

de corrente resulta em um aumento na velocidade de remoção da molécula de 

TBT, o que também pode ser concluído a partir dos dados mostrados na inserção 

da mesma figura e pelos valores de kap (constante de velocidade aparente) 

explicitados na Tabela 3.3, supondo-se uma cinética de pseudo-primeira ordem. 

Além disso, a figura também mostra uma curva teórica construída a partir de 
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uma equação cinética típica de primeira ordem, Equação (27) abaixo, 

correspondente a um processo controlado por transporte de massa da molécula 

de TBT até a superfície do eletrodo. 

 

<TBTA6 =  <TBTA�exp \− ����]�
+: %^           (4&) 

 

Na equação acima, o valor de ���]� (2,97  × 10–5 ms–1) pode ser 

calculado a partir do valor de km obtido nos ensaios com o par redox [Fe(CN)6]
4–

/[Fe(CN)6]
3–, supondo-se a mesma viscosidade, através da Equação (28) abaixo, 

como realizado em alguns trabalhos na literatura72,114: 

 

���]� =  �� \ #�]�#<=>(�?)@ABC^

/�

           (4-) 

 

sendo, o valor do coeficiente de difusão da molécula de TBT) (DTBT = 7,23  × 

10–10 m2 s–1) estimado pela equação de Wilke & Cheng57: 

 

# =  7,4 _ 10H
 (`a)I/
b
c+��,d           (43) 

 

onde: 

y = parâmetro de associação de ligações de hidrogênio do solvente (2,6 para 

água); 

M = massa molar do solvente (para água, 18,0 g mol–1) 

b = temperatura (298 K) 

c = viscosidade do solvente (para H2O a 25 °C, 0,89 cP) 

Vm = volume molar da molécula de TBT, obtido através do software 

ACD/ChemSketch (195,3 cm3 mol–1) 
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Cabe ressaltar que o valor de ���]� é praticamente o mesmo obtido 

para o valor de km (mostrado na seção 3.1). 

Usando este modelo, é possível concluir que o processo de 

oxidação da molécula de TBT é mais rápido que o previsto. Segundo Souza et 

al. (2014)115, uma cinética de pseudo-primeira ordem para a degradação 

eletroquímica pode indicar: 

1) processo controlado por transporte de massa; 

2) processo mediado por oxidantes, sendo sua concentração 

considerada constante em um estado quasi-estacionário. 

No primeiro caso, a mudança na densidade de corrente, quando a 

mesma encontra-se acima de j lim, não deve levar a nenhuma mudança no valor 

de kap, ou seja, o processo deve estar limitado apenas pelo transporte das 

espécies até a superfície do eletrodo. Sabe-se que as densidades de corrente 

utilizadas estão acima da densidade de corrente limite (6,8 mA cm–2), calculada 

a partir do valor de DQO inicial e do valor de km da Tabela 3.1 para 6,5 L min–1, 

pela Equação (17), o que invalida esta primeira hipótese. Já no segundo caso, o 

valor de kap é proporcional à concentração de oxidantes ([Ox]) eletrogerados e, 

portanto proporcional à densidade de corrente: 

 

�./ = �<OxA           (f5) 

 

No entanto, como indicam os testes anteriormente mostrados na 

Figura 3.9, não há indícios de que ocorra degradação indireta no seio da solução, 

supondo-se serem H2O2 e S2O8
2– os únicos oxidantes eletrogerados. 

Deste modo, a seguir são discutidos os possíveis efeitos que podem 

elucidar estes resultados. Segundo Mascia et al. (2007)66, densidades de corrente 

mais altas levam a um aumento na concentração de radicais hidroxila na 

superfície do eletrodo, o que, além disso, permite a migração desses radicais 

para regiões mais distantes do mesmo; no entanto os próprios autores destacam 
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que estes radicais ainda permanecem muito próximos da superfície do eletrodo. 

Já Jara et al. (2007)116 apontam que o aumento da densidade de corrente também 

pode mudar o valor de km, como mostra a Equação (31), e consequentemente o 

valor de kap devido ao efeito da temperatura local e a mudanças no regime 

hidrodinâmico em decorrência da maior geração de bolhas durante a reação de 

desprendimento de O2, como mostra a equação abaixo: 

 

�� = ��,�g(Ih∆)           (f�) 

 

onde km,0 é função das condições operacionais (números de Reynolds e de 

Schimdt) e ∆ depende de diferentes fatores, como temperatura local e mudanças 

no regime hidrodinâmico causado pela geração de gás. Deste modo, o 

comportamento observado em relação à degradação da molécula de TBT 

poderia estar sendo influenciado por esses efeitos discutidos acima. 

Voltando à análise da Figura 3.11, embora pareça atrativo o uso de 

maiores densidades de corrente devido à maior velocidade de remoção da 

molécula de TBT atingida, o gráfico da Figura 3.11b mostra que maiores 

densidades de corrente implicam em maiores valores de Qapl para remover a 

mesma quantidade de TBT. Isto também fica claro pela Tabela 3.3, onde são 

listados os valores de Qapl necessários para remover 80% da molécula de TBT da 

solução.  
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TABELA 3.3: Valores de carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada {Qapl/ (A h L–1)} e constante aparente de velocidade {kap / (10–4 s–1)} 

para a remoção de TBT e DQO na degradação eletroquímica de TBT usando 

eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na solução, para diferentes valores de 

densidade de corrente {j / (mA cm–2)}. 

j j-5%klk  Wmnklk j-5%opq Wrsopq 

10 1,2 1,4 1,3 1,2 

30 2,9 1,7 4,2 1,2 

50 3,1 2,2 7,0 1,3 

Teórico - 1,1* - 1,1** 

* Eq. (27). ** Eq. (22). 

 

Já em relação à remoção de DQO, em contradição com o que 

ocorreu para a remoção da molécula de TBT, a Figura 3.12a mostra que o 

aumento da densidade de corrente não leva a nenhum efeito apreciável na 

velocidade de remoção, o que está de acordo com o esperado para as densidades 

de corrente usadas, as quais estão acima da densidade de corrente limite 

calculada (≈ 6,8 mA cm–2). Isto é, não se deveria observar aumento de 

velocidade no processo de oxidação da matéria orgânica, evidenciando assim 

um processo controlado por transporte de massa. Além disso, a análise dessa 

figura também nos permite concluir que os dados obtidos apresentam boa 

concordância com a curva teórica construída a partir da Equação (22)65, o que 

também está explícito pelos dados mostrados na inserção da Figura 3.12a, onde 

constam os pontos experimentais e a curva teórica considerando uma equação 

cinética de pseudo-primeira ordem. Na Tabela 3.3 são listados os valores 

obtidos para a constante aparente de velocidade a partir das curvas mostradas na 

Figura 3.12a. 
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#�$6 =  #�$�exp '− ���+: %,           (44) 

 

Onde km é o coeficiente de transporte de massa obtido para o [Fe(CN)6]
4– para qV 

= 6,5 L min–1 (vide Tabela 3.1). 

  

       (a)           (b) 

FIGURA 3.12: Decaimento da DQO relativa (DQOrel = DQOt / DQO0) em 

função do (a) tempo de eletrólise e da (b) carga aplicada por unidade de volume 

da solução eletrolisada, para eletrólises de TBT usando eletrodo de DDB, na 

ausência de Cl– na solução e para diferentes densidades de corrente (indicadas 

nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; 

[Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; θ = 25 °C. 

 

Novamente, assim como para o decaimento da concentração da 

molécula de TBT, maiores densidades de corrente levam a um aumento no valor 

de Qapl necessário para a mesma remoção da DQO, como pode ser depreendido 

da Figura 3.12b e dos valores de Qapl listados na Tabela 3.3. 

A Figura 3.13 mostra o efeito da densidade de corrente na 

mineralização da molécula de TBT. Pela Figura 3.13a, fica claro que quando se 

aumenta a densidade de corrente, pouco efeito é observado, especialmente 

comparando-se as duas maiores densidade de corrente (30 e 50 mA cm–2). Este 

decaimento de COT está de acordo com o previsto pela Equação (22) (trocando-
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se DQO por COT), evidenciando novamente um processo controlado pelo 

transporte de massa das espécies contendo carbono orgânico até a superfície do 

eletrodo. Isto fica também evidente ao se analisar a Tabela 3.4, que mostra 

valores similares de kap obtidos para as eletrólises realizadas a 30 mA cm–2, 50 

mA cm–2 e a curva teórica. 

  

         (a)       (b) 

FIGURA 3.13: Decaimento de COT relativo (COTrel = COTt / COT0) em função 

do (a) tempo de eletrólise e da (b) carga aplicada por unidade de volume da 

solução eletrolisada durante a eletrólise de TBT usando eletrodo de DDB, na 

ausência de Cl– na solução e para diferentes densidades de corrente (indicadas 

nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; 

[Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; θ = 25 °C. 

 

A análise da Figura 3.13b deixa claro, a exemplo do ocorrido para a 

remoção da DQO e de TBT, que maiores densidades de corrente levam a um 

maior valor de Qapl para a remoção da mesma quantidade de COT, como pode 

ser observado pelos dados de Qapl para remoção de 80% do COT inicial (Tabela 

3.4). Deste modo, novamente o uso de menores densidades de corrente leva a 

um processo de mineralização energeticamente mais eficiente. 

Comparando-se os valores de kap e Qapl listados na tabelas 3.3 e 3.4 

para j = 10 mA cm–2, observa-se, como seria de esperar, uma maior velocidade 

de remoção da molécula de TBT (maior valor de kap), seguida das de remoção de 
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DQO e COT, respectivamente, com um crescente aumento do valor de �
�%��� à 

medida que kap decresce. Já para as maiores densidades de corrente (30 e 50 mA 

cm–2) os valores de kap e Qapl para a remoção de DQO e COT se aproximam. Isto 

mostra que, ao mesmo tempo em que ocorre a oxidação da carga orgânica da 

solução, ocorre também o processo de mineralização, o que permite concluir, 

mais uma vez, que não há acúmulo apreciável de intermediários ao longo do 

processo eletrolítico, como também observado por Aquino et al. (2012)117 para a 

remoção de diferentes corantes têxteis na ausência de íons Cl– em solução. 

 

TABELA 3.4: Valores de carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada {Qapl / (A h L–1)} e constante aparente de velocidade                    

{ kap / (10–4 s–1)} para a remoção de COT na degradação eletroquímica de TBT 

usando eletrodo de DDB, na ausência de Cl– e para diferentes densidades de 

corrente {j / (mA cm–2)}. 

j j-5%tqk  Wmntqk 

10 2,16 0,75 

30 4,64 1,2 

50 6,80 1,3 

Teórico - 1,1 

 

3.3.3.3 – Eficiência de corrente e consumo energético 

 

A Figura 3.14 mostra a evolução da eficiência instantânea de 

corrente (εinst) ao longo do processo eletrolítico, calculada a partir dos valores de 

DQO: 

  

u�vwx = − �+
8�

d(#�$)
d% ≅ �+|#�$6 − #�$(6h∆6)}

8�∆%            (f4) 
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(a) (b) 

FIGURA 3.14: (a) Eficiência de corrente para a remoção da DQO em função do 

tempo de eletrólise e (b) consumo energético por unidade de volume da solução 

eletrolisada em função da remoção de COT durante a eletrólise de TBT usando 

eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na solução e para diferentes densidades de 

corrente (indicadas na figura). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 

= 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; θ = 25 °C. 

 

Para 10 mA cm–2, inicialmente (até 15 min de eletrólise) observa-se 

uma alta eficiência de corrente, da ordem de 92%. Isto é característico para 

densidades de corrente próximas da densidade de corrente limite (6,8 mA cm–2), 

abaixo da qual o processo idealmente apresentaria 100% de eficiência. Com a 

diminuição do valor de DQO, observa-se uma diminuição da eficiência 

energética, visto que a corrente aplicada passa a ficar crescentemente acima da 

densidade de corrente limite e, assim, fração crescente da corrente aplicada 

passa a ser utilizada para processos paralelos, como a geração de O2 a partir da 

oxidação da água. Já para as densidades de corrente mais altas utilizadas, 

observa-se desde o início do processo, como seria de esperar, uma baixa 

eficiência de corrente, que novamente diminui ao longo do processo. 

Na Tabela 3.5 estão listados os valores médios de eficiência de corrente 

para a remoção de 80% da DQO, para as diferentes densidades de corrente 

usadas. Para j = 10 mA cm–2, uma eficiência média de 40% foi obtida, enquanto 
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que para j = 30 e 50 mA cm–2, foram obtidas eficiências médias de apenas 12 e 

7%, respectivamente. Portanto, em termos de eficiência de corrente para 

remoção da DQO, é recomendável o uso da menor densidade de corrente, entre 

as testadas. 

 

TABELA 3.5: Eficiência média de corrente para a remoção de 80% da DQO 

(ε80), potencial de célula médio (Ecel / V) e consumo energético médio por 

unidade de volume da solução eletrolisada {�	80 / (W h L–1)} para a remoção de 

80% do COT na degradação eletroquímica de TBT usando eletrodo de DDB, na 

ausência de Cl– e para diferentes densidades de corrente {j / (mA cm–2)}. 

j ε80 Ecel ~	 -5 

10 0,40 4,31 9,78 

30 0,12 5,22 26,2 

50 0,070 6,03 45,2 

 

Em termos de gasto energético por unidade de volume da solução 

eletrolisada (w) para a remoção do COT, calculado pela Equação (33), a Figura 

3.14b mostra que o aumento da densidade de corrente leva a um aumento de w, 

o que fica claro pelos dados da Tabela 3.5, que mostra os valores médios de w 

necessários para remoção de 80% do COT (�	
�). Para j = 10 mA cm–2, �	
� o 

consumo energético foi de somente 9,78 W h L–1, o que representa uma 

economia de 63% e 78% quando comparado aos consumos para j = 30 e 50 mA 

cm–2, respectivamente. Deste modo o uso da menor densidade de corrente 

também seria o mais adequado em termos de consumo energético. 

 

�(Wh LHI) = �(V) x �(A) x %(h)
+(L)            (ff) 
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3.3.4 – Degradação eletroquímica do TBT usando eletrodo de 

DDB na presença de íons Cl– na solução 

 

3.3.4.1 – Eletrogeração de cloro ativo: efeito do pH e da densidade 

de corrente 

 

A Figura 3.15 mostra o efeito do pH e da densidade de corrente na 

eletrogeração de cloro ativo, determinado na forma de OCl– (vide seção 2.6) a 

partir de íons Cl– (na concentração de 25,0 mmol L–1), na ausência de espécies 

orgânicas.  

  

(a) (b) 

FIGURA 3.15: Concentração de cloro ativo, determinada na forma de OCl– 

(vide seção 2.6), em função do tempo de eletrólise de uma solução de NaCl 25 

mmol L–1 em Na2SO4 = 0,1 mol L–1 para (a) diferentes valores de pH 

(aplicando-se j = 30 mA cm–2) e para (b) diferentes valores de j (mantendo pH = 

6). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1;θ = 25 °C;  

 

Em relação ao pH, para os três valores ajustados, é possível notar 

um aumento na concentração de OCl– com o tempo de eletrólise até a 

estabilização da mesma, atingindo uma concentração praticamente constante. 

Fica claro que maiores valores de pH levam a um aumento na concentração de 
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OCl–, que se acumula ao longo da eletrólise. Para pH = 10, a concentração 

obtida após 240 min de eletrólise foi de 318 mg L–1 (6,17 mmol L–1), enquanto 

que para pH = 6 e pH = 3 obteve-se concentrações de apenas 228 e 122 mg L–1 

(4,43 e 2,37 mmol L–1), respectivamente. Como discutido anteriormente, o pH 

exerce forte influência no tipo de espécie de cloro ativo presente em solução. 

Além disso, devido às diferentes solubilidades das espécies presentes em 

solução, a concentração de espécies de cloro ativo é diferente. Em pH = 3 e para 

[NaCl] = 25,0 mmol L–1, as espécies predominantes em solução são as espécies 

gasosas de cloro molecular (Cl2) e ácido hipocloroso (HOCl), sendo a fração 

desta última espécie superior a 97%. Situação similar ocorre em pH = 6, em que 

ocorre uma mistura de ácido hipocloroso (fração > 97%) e íons hipoclorito, 

enquanto que em pH = 10, apenas íons hipoclorito se encontram em solução. 

Sabe-se que as espécies gasosas apresentam solubilidade muito menor em 

relação à do íon hipoclorito, o que pode explicar a maior concentração 

observada em pH = 10. 

O efeito da densidade de corrente na geração de cloro ativo pode ser 

visualizado na Figura 3.15b. Observa-se que o aumento da densidade de 

corrente aplicada leva a um aumento da concentração das espécies de cloro 

ativo, no entanto, para 50 mA cm–2, observa-se um rápido aumento da 

concentração seguido de uma abrupta diminuição. Este efeito pode estar 

relacionado à oxidação das espécies de cloro-ativo, levando à formação de 

espécies de cloro em estado de oxidação superiores, como cloratos, cloritos e 

percloratos67,76-78,118. 
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3.3.4.2 – Efeito do pH da solução 

 

A Figura 3.16 mostra o efeito da presença de íons Cl– na 

degradação da molécula de TBT em diferentes valores de pH. 

  

(a) (b) 

 

(c) 

FIGURA 3.16: (a) Decaimento da concentração relativa de TBT em função do 

tempo de eletrólise usando eletrodo de DDB, na ausência e presença de Cl– na 

solução para diferentes valores de pH (indicados na figura). Condições de 

eletrólise: qV = 6,5 L min–1; j = 30 mA cm–2; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 

0,1 mol L–1; [NaCl] = 25 mmol L–1; θ = 25 °C. (b) Cromatogramas obtidos em 

diferentes tempos para uma mistura aquosa de TBT 100 mg L–1 e OCl– 200 mg 

L–1, mantida sob agitação, e respectiva (c) concentração relativa de TBT em 

função do tempo. 
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Conforme pode ser depreendido desta figura, a presença de Cl– no 

meio eletrolítico não leva a nenhuma mudança no desempenho de remoção da 

molécula de TBT, independentemente do pH utilizado. Isto indica que a 

molécula de TBT não é susceptível ao ataque por cloro ativo no seio da solução. 

Para confirmar isso, foi preparada uma mistura aquosa de TBT 100 mg L–1 e 

OCl– 200 mg L–1, a qual foi mantida sob agitação por 60 min e as concentrações 

de ambas espécies foram monitoradas por CLAE. Conforme pode ser visto na 

Figura 3.16b, a intensidade dos picos cromatográficos para o íon hipoclorito (tr = 

2 min) e para a molécula de TBT não mudou ao longo do tempo, o que também 

fica evidente pela Figura 3.16c, que mostra que a concentração relativa de TBT 

permanece constante. Assim, conclui-se que, efetivamente, a molécula de TBT 

não é oxidada por cloro ativo. 

Já a Figura 3.17 mostra que, embora não seja observado nenhum 

efeito na remoção da molécula de TBT, há um considerável aumento na 

velocidade de remoção da DQO independente do pH utilizado.  

 

FIGURA 3.17: Decaimento da DQO relativa em função do tempo de eletrólise 

de TBT usando eletrodo de DDB, na presença de íons Cl– na solução para 

diferentes valores de pH (indicados na figura). Condições de eletrólise: qV = 6,5 

L min–1; j = 30 mA cm–2; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1; [NaCl] 

= 25 mmol L–1; θ = 25 °C. 
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Podemos concluir, portanto, que a presença de íons Cl– provoca 

mudanças nos componentes químicos da solução, o que leva a um aumento no 

grau de oxidação das espécies em solução. Comparando as figuras 3.16a e 3.17 

observa-se que a concentração de DQO chega a zero por volta de 180 minutos 

de eletrólise, enquanto ainda há cerca de 16,5 mg L–1 de TBT neste mesmo 

tempo de eletrólise que corresponde, considerando o trabalho de Baker et al.119, 

a uma DQO de aproximadamente 25 mg L–1. Sabe-se que o reagente utilizado 

para a determinação de DQO possui uma faixa de 20 a 1500 mg L–1, o que pode 

explicar o fato da molécula de TBT não ter sido detectada. 

Como, na presença de íons Cl– na solução, não há qualquer efeito do pH, nos 

experimentos seguintes, não foi feito qualquer controle de pH. 

 

3.3.4.3 – Efeito da densidade de corrente aplicada 

 

A Figura 3.18 mostra os decaimentos da concentração relativa de 

TBT, bem como dos valores de DQO relativa, para a eletrólise de TBT, em 

diferentes valores de j, na presença e ausência de íons Cl– na solução (sem 

controle do pH). Analisando-se a Figura 3.18a, depreende-se que, para j = 10 e 

30 mA cm–2, a presença de íons Cl– na solução não tem nenhum efeito no 

decaimento de [TBT]rel; consequentemente, os valores de �./�]�, listados na 

Tabela 3.6, são iguais aos na Tabela 3.3 para as eletrólises na ausência de íons 

Cl– na solução. Já para j = 50 mA cm–2, observa-se que a presença de íons Cl– na 

solução causa uma diminuição da velocidade de remoção da molécula de TBT, 

como também fica claro pelo valor de �./�]� da listado na Tabela 3.6 

comparativamente àquele na Tabela 3.3. Em altos valores de potencial, 

possivelmente os radicais hidroxila reagem preferencialmente com o íon Cl– e 

com as espécies de cloro ativo, em vez de com as espécies orgânicas, ocorrendo, 

portanto, uma diminuição da concentração desses radicais disponível para a 

reação com estas espécies. 
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(a) (b) 

FIGURA 3.18: Decaimento da (a) concentração relativa de TBT (na presença e 

ausência de íons Cl– na solução) e da (b) DQO relativa (somente na presença de 

íons Cl– na solução) em função do tempo de eletrólise usando eletrodo de DDB, 

para diferentes densidades de corrente (indicadas nas figuras). Condições de 

eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH; θ = 25 °C. 

 

Em relação à DQO relativa (Figura 3.18b), o aumento da densidade 

de corrente leva a um aumento na velocidade de remoção da mesma devido ao 

aumento da concentração de espécies oxidantes de cloro ativo. No entanto, para 

j = 10 mA cm–2, nenhuma diferença é observada comparativamente à curva 

teórica que representa o decaimento de DQOrel na ausência de íons Cl– na 

solução, como também fica claro pelos valores de �./��� listados na Tabela 3.6. 

Segundo alguns autores52,120,121, para j < j lim, os radicais hidroxila reagem 

preferencialmente com moléculas orgânicas, em vez de com espécies 

inorgânicas (no caso, íons Cl–). Embora o valor de j seja maior que o de j lim (6,8 

mA cm–2), ele não é suficiente para gerar uma concentração de espécies de cloro 

ativo capaz de aumentar a velocidade do processo de remoção da DQOrel. 
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TABELA 3.6: Valores de carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada {Q / (A h L–1)} e constantes de velocidades {kap / (10–4 s–1)} para a 

remoção de TBT e de DQO na degradação eletroquímica de TBT usando 

eletrodo de DDB, na presença de Cl– na solução e para diferentes densidades de 

corrente {j / (mA cm–2)}. 

j j-5%klk  Wmnklk j-5%opq Wrsopq 

10 1,10 1,4 1,28 1,1 

30 2,96 1,7 1,80 2,4 

50 4,25 1,9 2,93 4,1 

Teórico – – – 1,1 

 

Na Tabela 3.6, além dos valores de �./�]�e �./���já mencionados, 

também estão listados os valores de carga aplicada por unidade de volume da 

solução eletrolisada necessários para a remoção de 80% da [TBT]0 – �
�%�]� ou da 

DQO0 – �
�%���. Analisando-se esses valores, fica claro que, a exemplo do 

ocorrido anteriormente na ausência de íons Cl– na solução, tanto para a remoção 

de [TBT] quanto de DQO, o aumento da densidade de corrente leva a um 

aumento do valor de Q necessário para se atingir 80% de remoção. 

A Figura 3.19 mostra o efeito da presença ou ausência de íons Cl– 

na solução sobre o processo de mineralização, para diferentes densidades de 

corrente. Analisando-se esta figura, fica claro que, para j = 10 mA cm–2, 

analogamente ao ocorrido para a remoção de DQO, não há contribuição dos íons 

Cl– em solução para o processo de mineralização, o que também fica claro pelo 

valor de �./��� listado na Tabela 3.7, o qual é igual ao obtido na ausência de íons 

Cl– na solução (vide Tabela 3.4). Já para j = 30 mA cm–2, observa-se que há uma 

leve diminuição na velocidade de remoção do COT. Isto pode estar relacionado 

à formação de espécies mais estáveis, ou seja, espécies mais resistentes à 

oxidação quando íons cloreto estão presentes. No entanto para j = 50 mA cm–2, a 
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presença de íons Cl– leva a um ligeiro aumento na velocidade de remoção do 

COT. Deste modo, não há uma tendência muito clara em relação ao 

comportamento do COT na presença de Cl– quando comparado ao para as 

eletrólises na ausência deste íon. No entanto, o que é possível concluir é que a 

presença de Cl– não altera de forma marcante o perfil de decaimento do COT 

como fora observado para a remoção da DQO. 

 

FIGURA 3.19: Decaimento do COT relativo em função do tempo de eletrólise 

usando eletrodo de DDB, na presença e ausência de íons Cl– na solução e para 

diferentes densidades de corrente (indicadas na figura). Condições de eletrólise: 

qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de 

pH; θ = 25 °C. 

 

Na Tabela 3.7 abaixo, além dos valores de �./��� já discutidos, 

também estão listados os valores de carga aplicada por unidade de volume da 

solução eletrolisada necessários para a remoção de 75% do COT – ���%���. 

Novamente, o aumento da densidade de corrente acarreta em um aumento do 

valor de Q necessário para se obter 75% de remoção. 
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TABELA 3.7: Valores de carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada {Q / (A h L–1)} e constante de velocidade {kap / (10–5 s–1)} para a 

remoção de COT na degradação eletroquímica de TBT usando eletrodo de DDB, 

na presença de Cl– na solução, para diferentes densidades de corrente { j / (mA 

cm–2)}. 

j j&�%tqk  Wrstqk 

10 2,05 0,69 

30 4,87 0,88 

50 5,46 1,3 

Eq. (22) – 1,1 

 

A Figura 3.20 mostra uma comparação entre os decaimentos de 

[TBT] rel, DQOrel e COTrel, para j = 30 mA cm–2, na presença de Cl– na solução.  

 

FIGURA 3.20: Comparação entre os decaimentos de [TBT]rel, DQOrel e COTrel 

(indicados na figura) em função do tempo de eletrólise usando eletrodo de DDB, 

na presença de Cl– na solução e para j = 30 mA cm–2. Condições de eletrólise: qV 

= 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de 

pH; [NaCl] = 25 mmol L–1; θ = 25 °C. 
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Primeiramente, é possível observar que, após 180 min de eletrólise, 

o valor de DQO é reduzido a zero; no entanto, apenas 60% do COT foram 

removidos. Deste modo pode-se concluir que as moléculas orgânicas 

responsáveis pelo elevado valor de COT não são oxidadas via íons dicromato, 

que compõem a solução digestora utilizada na metodologia para determinação 

da DQO. Além disso, o decaimento da DQO relativa é mais acentuado que o 

decaimento da concentração da molécula de pesticida, visto que após 180 

minutos ainda restam cerca de 17% de [TBT]. Estes resultados são similares aos 

obtidos por Aquino et al.117 que, estudando a degradação de diversos corantes – 

Azul Ácido 62, Preto Direto 22, Vermelho Reativo 141 e Laranja Disperso 29 – 

observaram que total remoção de DQO fora obtida quando ainda restava 

quantidade significativa de COT. Segundo esses autores, uma possível 

explicação para esse comportamento seria a formação de intermediários 

recalcitrantes à oxidação via dicromato, como, por exemplo, compostos 

organoclorados, levando a um aparente decaimento do valor de DQO. Cabe 

ressaltar que a detecção de compostos organoclorados (através de medidas de 

AOX) durante a eletrólise de soluções de compostos orgânicos na presença de 

Cl– tem sido relatada em diversos trabalhos69,105,106, como já comentado na 

Introdução desta tese. 

 

3.3.4.4 – Eficiência de corrente e consumo energético 

 

A Figura 3.2a mostra como a eficiência de corrente para a remoção 

da DQO (ε) variou ao longo do tempo de eletrólise para as eletrólises de TBT na 

presença de íons Cl– na solução.  



Resultados e Discussão 
 

75 

 

 

 

(a) (b) 

FIGURA 3.21: (a) Eficiência de corrente para a remoção da DQO em função do 

tempo de eletrólise e (b) consumo energético por unidade de volume da solução 

eletrolisada em função da remoção de COT durante a eletrólise de TBT usando 

eletrodo de DDB, na presença de Cl– na solução e para diferentes densidades de 

corrente (indicadas na figura). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 

= 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; [NaCl] = 25 mmol 

L–1; θ = 25 °C. 

 

Novamente menores densidades de corrente levam a maiores 

valores de ε ao longo da eletrólise. De acordo com os dados listados na Tabela 

3.7, para j = 10 mA cm–2 e para a remoção de 75% da DQO, observa-se um 

valor médio de ε igual a 44%. Cabe lembrar que estes resultados de eficiência 

estão baseados nos valores de DQO que, como comentado acima, não 

correspondem à quantidade de matéria orgânica presente na solução. 

Em relação ao consumo energético para a remoção de COT por 

unidade de volume da solução eletrolisada (w), cujo perfil pode ser observado na 

Figura 3.21b, pode-se concluir que ele cresce à medida que a densidade de 

corrente é aumentada, o que fica claro pelos dados da Tabela 3.8, que mostra os 

valores médios de w necessários para remoção de 75% do COT (�	��). Para j = 

10 mA cm–2, �	�� foi de somente 8,80 W h L–1, o que equivale a 68% e 74% de 

economia quando comparado aos consumos para j = 30 e 50 mA cm–2. 
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TABELA 3.8: Eficiência média de corrente para a remoção de 80% da DQO 

(ε80), potencial de célula médio (Ecel / V) e consumo energético médio por 

unidade de volume da solução eletrolisada para a remoção de 75% do COT {�	75 

/ (W h L–1)} na degradação eletroquímica de TBT usando eletrodo de DDB, na 

presença de Cl– na solução e para diferentes densidades de corrente                   

{ j / (mA cm–2)}. 

j ε80 Ecel ~	 &�  

10 0,44 4,40 8,80 

30 0,29 5,11 27,8 

50 0,26 6,00 36,0 

 

3.3.5 – Degradação eletroquímica do TBT usando eletrodo de      

β-PbO2 na ausência de íons Cl– na solução 

 

A degradação eletroquímica do herbicida utilizando o eletrodo de  

β-PbO2, monitorada por meio de espectroscopia no UV-is – vide Figura 3.22a 

em cuja legenda são explicitadas as condições de eletrólise mostra, 

analogamente ao que ocorreu quando se usou eletrodo de DDB (seção 3.3.3), a 

queda (sem qualquer deformação) da banda com λmáx = 254 nm, sem que 

nenhuma outra banda importante apareça. Já a Figura 3.22b mostra os 

cromatogramas obtidos durante essa eletrólise, sendo possível observar o 

decaimento da banda referente ao TBT (tr ≈ 9 min), além da formação e 

consumo de intermediários (destacados no inserto da figura). Diferentemente do 

que ocorreu para o eletrodo de DDB, os decaimentos relativos das bandas 

obtidas por UV-vis e CLAE não são iguais, o que sugere que há uma 

considerável contribuição de intermediários reacionais que absorvem na região 

de absorção da molécula de TBT na intensidade da banda obtida por UV-vis, 
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visto que este apresenta decaimento mais lento que o decaimento da 

concentração de TBT obtido por CLAE.  

  

(a) (b) 

 

(c) 

FIGURA 3.22: (a) Espectros UV-Vis e (b) cromatogramas de CLAE obtidos 

durante a eletrólise de uma solução de TBT comercial (C0 = 100 mg L–1) em 

função do tempo de eletrólise usando o eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– 

na solução. (c) Comparação entre os decaimentos relativos da banda dos 

espectros UV-Vis e do pico dos cromatogramas de CLAE. Condições de 

eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH;  θ = 25 °C. 
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3.3.5.1 – Efeito do pH da solução 

 

A Figura 3.23 mostra os decaimentos de [TBT]rel e DQOrel em 

função do tempo de eletrólise, para eletrólises realizadas mantendo-se o pH da 

solução em 3, 6 e 10 ou sem qualquer controle. Analisando-se a Figura 3.23a, 

pode-se concluir que há pouca diferença nas curvas de decaimento de [TBT]rel; 

no entanto, para a remoção de DQOrel (Figura 3.23b), é possível notar que o 

eletrodo de β-PbO2 apresenta seu pior desempenho para pH = 3, enquanto que 

para os demais valores de pH praticamente o mesmo desempenho é atingido. 

Isto pode estar relacionado a diferentes mecanismos de oxidação, visto que, 

segundo Vera et al.102, em baixos valores de pH há a formação de O3, sendo esta 

a espécie oxidante atuante no processo de degradação do herbicida atrazina. Já 

ema valores de pH mais elevados o ozônio gerado é decomposto gerando •OH, 

segundo a reação abaixo, o que faz com que a matéria orgânica seja degradada 

tanto por O3 quanto pelo radical •OH. 

O3 + H2O → •OH + O2 + HO2 

  

(a) (b) 

FIGURA 3.23: Decaimento da (a) concentração relativa de TBT e da (b) DQO 

relativa em função do tempo de eletrólise de uma solução de TBT comercial (C0 

= 100 mg L–1) usando o eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na solução e 

para diferentes valores de pH (indicados nas figuras). Condições de eletrólise: j 

= 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1;  θ = 25 °C. 
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3.3.5.2 – Efeito da densidade de corrente aplicada 

 

O efeito da densidade de corrente na degradação eletroquímica da 

molécula de TBT em função do tempo de eletrólise e da carga aplicada por 

unidade de volume da solução eletrolisada (Qapl) pode ser visto na Figura 3.24. 

  

(a) (b) 

FIGURA 3.24: Decaimento da concentração de TBT em função do (a) tempo de 

eletrólise e da (b) carga aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada, 

usando eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na solução e para diferentes 

densidades de corrente (indicadas nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 

L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; θ = 

25 °C. 

 

A concentração de TBT apresenta um decaimento exponencial, 

correspondente a uma cinética de pseudo-primeira ordem, como é possível 

concluir pela análise da Figura 3.24a bem como pelo inserto da mesma. 

Também fica claro pela mesma figura e também pelos valores de �./�]� 

expressos listados na Tabela 3.9, que o aumento da densidade de corrente 

aplicada aumenta a velocidade do processo de remoção da molécula de TBT, o 

que mostra que o processo não está unicamente limitado pelo transporte de 

massa do TBT até a superfície do eletrodo. Para as maiores densidades de 

corrente utilizadas, 30 e 50 mA cm–2, novamente observa-se uma velocidade 
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maior de decaimento de [TBT]rel em relação à curva teórica obtida a partir da 

Equação (27), assim como observado para o eletrodo de DDB.  

Em termos de Qapl, a Figura 3.24b mostra que menores valores de j 

implicam em menores valores de Qapl para atingir a mesma porcentagem de 

remoção; isto também pode ser observado pelos dados listados na Tabela 3.8, 

que mostra o valor de Qapl necessário para atingir 80% de remoção de TBT. 

O efeito da densidade de corrente na remoção de DQO em função 

do tempo de eletrólise e da carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada (Qapl) pode ser visto na Figura 3.25.  

  

(a) (b) 

FIGURA 3.25: Decaimento da DQO relativa em função do (a) tempo de 

eletrólise e da (b) carga aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada, 

para eletrólises de TBT usando eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na 

solução e para diferentes densidades de corrente (indicadas nas figuras). 

Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 

mol L–1, sem controle de pH; θ = 25 °C. 

 

Analogamente ao que ocorreu com a concentração de TBT, a taxa 

de remoção de DQO aumenta com o valor de j (Figura 3.25a), o que também 

pode ser concluído a partir dos valores de �./��� listados na Tabela 3.9, 

considerando novamente uma cinética de pseudo-primeira ordem; note-se que os 

valores de �./��� aumentam praticamente de forma linear com j, o que 
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caracterizaria um processo limitado por transferência de carga. Ainda é possível 

observar que no caso do decaimento da DQO, este não segue o modelo previsto 

por Kapalka et al.65, como idealmente esperado, visto que os valores de j 

utilizados são iguais ou superiores ao de j lim para este eletrodo (j lim = 10,3 mA 

cm–2). Portanto, pode-se concluir que para o eletrodo de β-PbO2, dentre os 

pressupostos deste modelo, não é possível supor que a adsorção de espécies 

sobre o eletrodo é negligenciável e que a velocidade do processo seja apenas 

controlada pela chegada de espécies orgânicas até a superfície do eletrodo. 

Por outro lado, a Figura 3.25b mostra que, em relação a Qapl, há 

pouca diferença entre as curvas obtidas, o que indica que um aumento de j leva a 

um aumento proporcional na taxa de remoção da DQO, sendo este um 

comportamento típico de processo controlado por transferência de carga. Neste 

caso, maiores densidades de corrente não levam a um aumento apreciável no 

valor de Qapl necessário para a mesma remoção da DQO, o que é confirmado 

pelos valores de Qapl para remoção de 25% da DQO inicial listados na Tabela 

3.9. 

 

TABELA 3.9: Valores de carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada {Qapl / (A h L–1)} e constante aparente de velocidade                     

{ kap / (10–4 s–1)} para a remoção de TBT e DQO na degradação eletroquímica de 

TBT usando eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na solução, para diferentes 

valores de densidade de corrente {j / (mA cm–2)}. 

j j-5%klk  Wmnklk j4�%opq Wrsopq 

10 1,36 0,78 1,29 0,14 

30 2,40 1,5 2,10 0,30 

50 2,74 2,1 1,39 0,44 

Teórico - 1,06* - 1,05** 

* Eq. (27). ** Eq. (22). 
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A Figura 3.26 mostra o efeito da densidade de corrente na 

mineralização da solução contendo TBT em função do tempo de eletrólise e da 

Qapl. Como pode ser depreendido de uma análise da Figura 3.26a, o aumento da 

densidade de corrente leva a um aumento na remoção de COT como mostram os 

valores de kap, considerando uma equação cinética de pseudo-primeira ordem, 

mas as taxas atingidas são bem menores que a teórica prevista usando-se a 

equação (22) (substituindo-se DQO por COT).  

  

(a) (b) 

FIGURA 3.26: Decaimento de COT relativo em função do (a) tempo de 

eletrólise e da (b) carga aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada 

durante a eletrólise de TBT usando eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na 

solução e para diferentes densidades de corrente (indicadas nas figuras). 

Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 

mol L–1, sem controle de pH; θ = 25 °C. *Equação (22) modificada trocando-se 

DQO por COT. 

 

Ao se analisar a Figura 3.26b, mais uma vez fica claro que maiores 

densidades de corrente levam a um aumento no valor de Qapl necessário para 

remoção da mesma porcentagem de COT, como pode ser observado pelos dados 

de Qapl para remoção de 20% do COT inicial (Tabela 3.10). Entretanto, 

conforme pode-se depreender da Figura 3.26b, para remoção de COT superior a 

20%, não há diferença nas curvas para j = 30 e 50 mA cm–2, similarmente ao 
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ocorrido para a remoção da DQO, ou seja, um comportamento típico de 

processo controlado por transferência de carga. Isto indica que, naquela faixa de 

valores de j, seu aumento leva a um aumento proporcional na taxa de remoção 

de COT. 

 

TABELA 3.10: Valores de carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada {Qapl / (A h L–1)} e constante aparente de velocidade                    

{ kap / (10–5 s–1)} para a remoção de COT na degradação eletroquímica de TBT 

usando eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– e para diferentes densidades de 

corrente {j / (mA cm–2)}. 

j j45%tqk  Wrstqk 

10 1,60 0,78 

30 2,96 1,5 

50 3,33 3,6 

 

Comparando os decaimentos de [TBT]rel, DQOrel e COTrel para j = 

30 mA cm–2 (Figura 3.27), fica claro que, ao longo do processo de degradação 

eletroquímica do TBT usando eletrodo de β-PbO2, primeiramente ocorre a 

remoção da molécula de TBT e, de forma mais lenta, a oxidação da matéria 

orgânica (remoção de DQO), seguida da sua mineralização (remoção de COT). 

A partir deste comportamento, pode-se inferir que ocorre o acumulo de 

intermediários reacionais na solução, como já observado por outras evidências. 
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FIGURA 3.27: Comparação entre os decaimentos de [TBT]rel, DQOrel e COTrel 

(indicados na figura) em função do tempo de eletrólise usando eletrodo de         

β-PbO2, na ausência de Cl– na solução e para j = 30 mA cm–2. Condições de 

eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH; θ = 25 °C. 

 

3.3.5.3 – Eficiência de corrente e consumo energético 

 

A Figura 3.28a mostra a evolução da eficiência de corrente para a 

remoção da DQO ao longo da eletrólise para diferentes valores de j. 

É possível notar que para todas as densidades de corrente 

analisadas, o valor de ε é baixo desde o início do processo, como é possível 

observar na Tabela 3.11, onde estão listados os valores médios de eficiência de 

corrente para atingir 25% de remoção da DQO (ε25). Com isto, pode-se concluir 

que a maior parte da corrente é utilizada para reações paralelas. 
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(a) (b) 

FIGURA 3.28: (a) Eficiência de corrente para a remoção da DQO em função do 

tempo de eletrólise e (b) consumo energético por unidade de volume da solução 

eletrolisada em função da remoção de COT durante a eletrólise de TBT usando 

eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na solução e para diferentes densidades 

de corrente. Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; 

[Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; θ = 25 °C.  

 

Nesta tabela também são apresentados os valores médios de 

consumo energético por unidade de volume da solução eletrolisada para a 

remoção de 20% do COT (�	
�). Comparando-se os resultados obtidos para as 

diferentes densidades de corrente, observa-se que a melhor condição, tanto para 

ε25 quanto para �	
� remoção de COT , seria utilizar uma densidade de corrente 

de 10 mA cm–2, como fica evidente dos dados apresentados na Figura 3.28b e na 

Tabela 3.11. Especificamente no caso de �	
�, para j = 10 mA cm–2, obteve-se 

um valor de 9,70 W h L–1, enquanto que, para 30 e 50 mA cm–2, os respectivos 

valores são 141% e 221% maiores. 
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TABELA 3.11: Eficiência média de corrente para a remoção de 25% da DQO 

(ε25), potencial de célula médio (Ecel / V) e consumo energético médio por 

unidade de volume da solução eletrolisada {�	
� /(W h L–1)} para remoção de 

20% da COT na degradação eletroquímica de TBT usando eletrodo de β-PbO2, 

na ausência de Cl– na solução e para diferentes densidades de corrente {j / (mA 

cm–2)}. 

j ε25 Ecel ~	 45 

10 0,11 4,31 6,96 

30 0,076 5,22 16,8 

50 0,11 6,03 22,4 

 

3.3.6 – Degradação eletroquímica do TBT usando eletrodo de       

β-PbO2 na presença de íons Cl– na solução 

 

3.3.6.1 – Efeito do pH da solução 

 

A Figura 3.29a mostra o perfil de remoção da molécula de TBT na 

presença de Cl– na solução, para diferentes valores de pH, realizando a eletrólise 

com eletrodo de β-PbO2. Diferentemente do observado para o eletrodo de DDB, 

agora o valor de pH afeta a velocidade de remoção da molécula de TBT, que é 

maior para pH = 6 e 10. Na realidade, a maior velocidade de remoção foi obtida 

quando o pH da solução não foi controlado. Entretanto, nesta condição, a 

presença de íons Cl– na solução não afeta a velocidade do processo, reforçando a 

ideia de que as espécies de cloro ativo não possuem poder oxidante suficiente 

para a remoção da molécula de TBT no seio da solução. Por outro lado, a Figura 

3.29b mostra que a presença de Cl– na solução aumenta a velocidade de remoção 

da DQO, independentemente do valor de pH (visto que é observada pouca 

diferença entre as curvas), assim como ocorre para o eletrodo de DDB. 
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(a) (b) 

FIGURA 3.29: Decaimento da (a) concentração relativa de TBT e da (b) DQO 

relativa em função do tempo de eletrólise usando eletrodo de β-PbO2, na 

ausência e presença de Cl– na solução e para diferentes valores de pH (indicados 

nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; j = 30 mA cm–2; [TBT]0 

= 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1; [NaCl] = 25 mmol L–1; θ = 25 °C. 

 

3.3.6.2 – Efeito da densidade de corrente aplicada 

 

A Figura 3.30 mostra o decaimento de [TBT]rel e DQOrel em função 

do tempo de eletrólise para diferentes densidades de corrente, na presença e 

ausência de íons Cl– na solução.  

Na Figura 3.30a, para o decaimento de [TBT]rel, é possível observar 

um comportamento muito semelhante ao obtido usando o eletrodo de DDB. Para 

j = 10 e 30 mA cm–2, não se observa diferença significativa entre as curvas de 

decaimento, isto é, não há qualquer efeito da presença de Cl– na solução. 

Entretanto, para 50 mA cm–2, a presença desses íons causa uma diminuição da 

velocidade de remoção de TBT. Isto fica evidente comparando os valores de 

�
�%�]�e �./�]� listados na Tabela 3.12. 

Em relação à remoção da DQO, como pode ser visto na Figura 

3.30b, há um efeito significativo da presença de Cl– na solução para qualquer 

densidade de corrente utilizada, com um aumento na velocidade de remoção, 
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como também fica claro pelos valores de �d�%��� e �./��� expressas na Tabela 

3.12, mostrando mais uma vez que as espécies de cloro ativo são capazes de 

oxidar os intermediários reacionais gerados durante a eletrólise. 

  

(a) (b) 

FIGURA 3.30: Decaimento da (a) concentração relativa de TBT e da (b) DQO 

relativa em função do tempo de eletrólise usando eletrodo de β-PbO2, na 

presença e ausência de íons Cl– na solução e para diferentes densidades de 

corrente (indicadas nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; 

[TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; θ = 25 °C. 

 

TABELA 3.12: Valores de carga por unidade de volume da solução eletrolisada 

{ Q / (A h L–1)} e constantes de velocidades {kap / (10–5 s–1)} para a remoção de 

TBT e DQO usando eletrodo de β-PbO2, na presença de Cl– na solução e para 

diferentes densidades de corrente {j / (mA cm–2)}. 

j  j-5%klk  Wmnklk jP5%opq Wrsopq 

10 1,37 0,76 1,31 4,6 

30 2,61 1,1 2,24 7,9 

50 4,13 1,2 3,38 7,6 
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Em relação ao processo de mineralização da carga orgânica da 

solução ao longo da eletrólise, a Figura 3.31 mostra o efeito da densidade de 

corrente na presença e ausência de íons Cl– na solução.  

 

FIGURA 3.31: Decaimento do COT relativo em função do tempo de eletrólise 

usando eletrodo de β-PbO2, na presença e ausência de Cl– na solução e para 

diferentes densidades de corrente (indicadas na figura). Condições de eletrólise: 

qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de 

pH; θ = 25 °C. 

 

Para j = 10 e 30 mA cm–2, a presença de cloreto aumenta a 

velocidade de remoção de COT. Este efeito pode estar relacionado à oxidação 

dos componentes orgânicos pelas espécies de cloro ativo ou de espécies 

radicalares de cloro ou oxicloro, ou ainda devido às espécies de cloro 

promoverem uma limpeza da superfície do eletrodo mantendo sua área sempre 

ativa. Para 50 mA cm–2, na presença de Cl– na solução, inicialmente também se 

observa um aumento na velocidade de remoção do COT, seguido, no entanto, de 

uma diminuição após 300 min de eletrólise em relação à eletrólise na ausência 

de íons Cl–. Tal comportamento pode estar relacionado à formação de espécies 

recalcitrantes ao longo da eletrólise nesta densidade de corrente. Os valores de 

���%��� e ������ (este último supondo uma equação cinética de pseudo-primeira 
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ordem) para as diferentes densidades de corrente estão listados na Tabela 3.13. 

Levando-se em conta a carga necessária para a remoção de 30% de COT da 

solução, mais uma vez a melhor condição seria j = 10 mA cm–2. 

 

TABELA 3.13: Valores de carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada {Q / (A h L–1)} e constante de velocidade {kap / (10–5 s–1)} para a 

remoção de COT na degradação eletroquímica de TBT usando eletrodo de        

β-PbO2, na presença de Cl– na solução e para diferentes densidades de corrente 

{ j /(mA cm–2)}. 

j jf5%tqk  Wmntqk 

10 1,86 1,3 

30 3,00 2,2 

50 4,56 2,2 

 

3.3.6.3 – Eficiência de corrente e consumo energético 

 

Os perfis de eficiência de corrente para a remoção da DQO (ε) ao 

longo de eletrólises de TBT na presença de íons Cl– na solução são mostrados na 

Figura 3.32a. Novamente são observados baixos valores de ε para as três 

densidades de corrente analisadas, sendo que os valores mais altos são obtidos 

para j = 10 mA cm–2, o que é confirmado pelos valores de eficiência média 

listados na Tabela 3.14 para a remoção de 40% da DQO. 



Resultados e Discussão 
 

91 

 

 

 

(a) (b) 

FIGURA 3.32: (a) Eficiência de corrente para a remoção da DQO em função do 

tempo de eletrólise e (b) consumo energético por unidade de volume da solução 

eletrolisada em função da remoção de COT durante a eletrólise de TBT usando 

eletrodo de β-PbO2, na presença de Cl– na solução e para diferentes densidades 

de corrente (indicadas na figura). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; 

[TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; [NaCl] = 25 

mmol L–1; θ = 25 °C. 

 

Em relação ao consumo energético por unidade de volume da 

solução eletrolisada (w), para a remoção de uma mesma porcentagem de COT, 

novamente w aumenta com o aumento da densidade de corrente, como fica claro 

analisando-se a Figura 3.32b ou os valores médios de w listados na Tabela 3.14 

para a remoção de 30% do TOC. Utilizando j = 10 mA cm–2, tem-se uma 

diminuição no valor de w de cerca de 50% e 73% em relação àqueles para j = 30 

e 50 mA cm–2, respectivamente. 
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TABELA 3.14: Eficiência média de corrente para a remoção de 40% da DQO 

(ε40), potencial de célula médio (Ecel / V) e consumo energético médio por 

unidade de volume da solução eletrolisada para a remoção de 30% do COT    

{ �	30 / (W h L–1)} na degradação eletroquímica de TBT usando eletrodo de                

β-PbO2, na presença de Cl– na solução e para diferentes densidades de corrente 

{ j / (mA cm–2)}. 

j ε40 Ecel ~	 f5 

10 0,21 4,25 8,22 

30 0,12 5,20 16,7 

50 0,082 6,20 30,5 

 

3.3.7 – Comparação entre os eletrodos de DDB e β-PbO2 na 

degradação eletroquímica do TBT na presença e ausência de 

íons Cl– na solução 

 

A Figura 3.33 apresenta os decaimentos de [TBT]rel, DQOrel e 

COTrel obtidos em eletrólises de TBT usando os dois eletrodos, na presença e 

ausência de íons Cl– na solução e para j = 30 mA cm–2. 

Na ausência de Cl– na solução, a Figura 3.33a mostra que para a 

remoção da molécula de TBT, o eletrodo de β-PbO2 apresenta um desempenho 

ligeiramente superior em relação ao eletrodo de DDB. Isto mostra que os dois 

eletrodos possuem poder oxidante semelhante para a oxidação da molécula de 

TBT. No entanto, comparando os decaimentos de DQOrel e COTrel (Figuras 

3.33b e 3.33c), fica claro que, nestes casos, o eletrodo de DDB apresenta 

resultados muito superiores. 
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(a) (b) 

 

(c) 

FIGURA 3.33: Comparação de desempenho entre os eletrodos de DDB e          

β-PbO2 para a remoção de (a) [TBT], (b) DQO e (c) COT em função da carga 

aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada, na presença e ausência 

de íons Cl– na solução (indicadas nas figuras) e para j = 30 mA cm–2. Condições 

de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, 

sem controle de pH; θ = 25 °C. 

 

Para a remoção de DQO, para Q = 4,35 A h L–1, observa-se uma 

remoção de aproximadamente 55%, para o eletrodo de β-PbO2, enquanto que 

para o eletrodo de DDB atingiu-se uma remoção de 80%. Já em relação à 

remoção de COT, para Q = 6,55 A h L–1, observa-se uma remoção de 40%, para 

o eletrodo de β-PbO2, enquanto que para o eletrodo de DDB atingiu-se uma 

remoção de 94%. Diante destes dados, pode-se concluir que o eletrodo de         
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β-PbO2, embora demonstre capacidade para remover a molécula de TBT 

semelhante e até levemente superior àquela do eletrodo de DDB, não é capaz de 

oxidar os intermediários gerados com o mesmo desempenho que o eletrodo de 

DDB, o que leva a um acúmulo de intermediários gerados, como infere-se a 

partir das curvas de decaimento de DQO e COT. Como já comentado 

anteriormente na Introdução desta tese, eletrodos que geram radicais hidroxila 

são capazes de mineralizar os componentes orgânicos da solução, mas o 

desempenho dos mesmos depende do tipo de interação entre os radicais e a 

superfície do eletrodo. A fraca adsorção (adsorção física) destes radicais com a 

superfície do eletrodo de DDB faz com que os mesmos estejam altamente 

disponíveis para a reação com as moléculas orgânicas. Já no caso do eletrodo de 

β-PbO2, os radicais se encontram mais fortemente adsorvidos e, portanto, bem 

menos disponíveis para a reação com as moléculas orgânicas, o que também 

pode levar a uma oxidação mais seletiva, ocorrendo a oxidação preferencial da 

molécula de TBT em vez de a dos intermediários reacionais. 

Na presença de íons Cl– na solução, mais uma vez os dois eletrodos 

apresentam desempenho semelhante para a remoção de TBT, sendo o 

desempenho do eletrodo de β-PbO2 novamente um pouco superior ao do de 

DDB. Já em relação às medidas de DQO, mesmo na presença de íons Cl– na 

solução, o eletrodo de DDB novamente mostrou-se muito superior, ocorrendo 

remoção total da DQO para Q = 3,3 A h L–1, situação em que para o eletrodo de 

β-PbO2 ainda restava cerca de 30% de DQO. Essa superioridade de desempenho 

apresentada pelo eletrodo de DDB repete-se em relação à remoção de COT: para 

Q = 6,5 A h L–1, foi possível remover 85%, enquanto que essa remoção cai a 

cerca de 60% quando se usou o eletrodo de β-PbO2. 
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3.3.8 –Intermediários reacionais e rota de degradação 

eletroquímica do TBT 

 

As análises de LC/MS/MS foram realizadas para determinadas 

alíquotas coletadas durante a eletrólise de uma solução de 100 mg L–1 de TBT 

preparada a partir de um padrão analítico. As propostas de estruturas 

moleculares foram baseadas nos espectros de MS-MS (mostrados no item B.2 

do Apêndice), pela análise dos fragmentos obtidos. As estruturas destes 

intermediários, bem como o tempo de retenção e os principais fragmentos 

observados estão nas Tabelas B1, B2, B3 e B.4 do item B.1 do Apêndice. 

Os valores de área dos picos obtidos a partir dos cromatogramas 

dos intermediários encontrados para a eletrólise com o eletrodo de DDB (na 

presença e ausência de íons Cl– na solução) em função da carga por unidade de 

volume da solução eletrolisada são mostrados nas Figuras 3.34a e 3.34b, 

respectivamente.  

  

(a) (b) 

FIGURA 3.34: Área dos picos cromatográficos dos intermediários reacionais 

encontrados para a eletrólise com o eletrodo de DDB na (a) ausência e (b) 

presença de íons Cl– na solução ([NaCl] = 25 mmol L–1). Condições de 

eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 

0,1 mol L–1, sem controle de pH; V = 0,5 L;  θ = 25 °C. 
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Primeiramente, analisando-se essas figuras de forma qualitativa, é 

possível concluir que os sinais dos intermediários aumentam inicialmente, 

diminuindo posteriormente, o que indica que esses intermediários também são 

degradados ao longo da eletrólise. Para o eletrodo de DDB, tanto na presença 

quanto na ausência de íons Cl– na solução, poucos intermediários foram obtidos. 

Uma primeira possível explicação para essa presença de poucos intermediários 

pode ser o tipo de tratamento de amostra, de modo que algumas moléculas 

foram perdidas neste processo. Outra é o fato desse eletrodo não levar ao 

acúmulo de intermediários em concentrações suficientes para serem 

identificadas nas condições de análise utilizadas. Além disso, cabe ressaltar que 

estas análises se limitaram em detectar valores de [M+H] + m/z acima de 90 Da. 

Na ausência de íons cloreto, alguns dos intermediários presentes 

([M+H] + m/z 245 e 243) são iguais aos relatados por Silva et al. (2010)19. Neste 

trabalho, foi realizada a degradação de TBT utilizando o método foto-Fenton, 

que se baseia na formação de radicais hidroxila a partir de H2O2 e íons Fe2+; 

portanto, tem-se o mesmo oxidante atuante no processo de oxidação 

eletroquímica utilizando eletrodo de DDB, o que explica esta similaridade entre 

os intermediários observados. Uma proposta de rota de degradação inicial do 

TBT para a eletrólise com o eletrodo de DDB na ausência de íons Cl– na solução 

é mostrada na Figura 3.35. 

De acordo com esta proposta, pode-se observar que a degradação 

do TBT inicia-se por três caminhos distintos. Observa-se a formação dos 

intermediários que apresentam [M+H]+ m/z 245, que correspondem a processos 

oxidativos muito provavelmente envolvendo o radical hidroxila devido a 

inserção de um grupo OH em diferentes posições da molécula de TBT. A partir 

da oxidação do intermediário de [M+H]+ m/z 245 (c), origina-se o intermediário 

[M+H] + m/z 243, que apresenta uma carbonila. Ainda é possível observar a 

geração de um outro intermediário, o de [M+H]+m/z 215 (a), possivelmente 

originado do intermediário de [M+H]+ m/z 245 (a), após a formação de uma 
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dupla ligação entre o carbono e o oxigênio proveniente do grupo OH, 

similarmente ao proposto por Silva et al.19. Deste modo a remoção de átomos de 

carbono da molécula de TBT, segundo esta proposta, ocorre a partir da 

introdução de grupos OH, seguida de uma sucessiva oxidação gerando ligações 

duplas do tipo C=O. Após estes passos iniciais, pelos dados de COT, é possível 

afirmar que, após outros processos de oxidação, ocorra a mineralização destes 

intermediários, levando à formação de CO2, H2O e espécies inorgânicas de 

nitrogênio. 

 

 

FIGURA 3.35: Proposta de rota de degradação inicial do TBT para a eletrólise 

utilizando o eletrodo de DDB na ausência de íons Cl– na solução. Condições de 

eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 

0,1 mol L–1, sem controle de pH; V = 0,5 L;  θ = 25 °C. 
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Já para a eletrólise na presença de íons Cl– na solução, é possível 

constatar um intermediário igual a um dos detectados anteriormente, o de 

[M+H] + m/z 215(a), e a presença de dois intermediários clorados (de [M+H]+ 

m/z 206 e 263). Este último resultado confirma a suspeita de formação de 

organoclorados baseada na análise dos resultados de DQO, como discutido na 

seção 3.3.4.3. A partir dos intermediários observados, na Figura 3.36 é 

apresentada uma proposta de rota de degradação inicial do TBT para a eletrólise 

com o eletrodo de DDB na presença de íons Cl– na solução. 

Conforme pode ser depreendido da Figura 3.36, propõe-se que a 

degradação da molécula de TBT ocorre via três diferentes rotas. Assim como 

observado para a eletrólise na ausência de íons Cl– na solução, foi detectada a 

formação do intermediário de [M+H]+ m/z 215 (a). Uma segunda rota leva à 

perda de um grupo C2H4NO, formando o intermediário de [M+H]+ m/z 172, a 

partir do qual é formado o intermediário clorado de [M+H]+ m/z 206. Por outro 

lado, a molécula de TBT pode ser diretamente clorada, gerando o intermediário 

de [M+H]+ m/z 263, o que não era esperado devido ao teste mostrado na Figura 

3.16b, cujos resultados indicavam que nenhuma reação acontece entre a 

molécula de TBT e as espécies de cloro ativo no seio da solução. No entanto, 

cabe lembrar que espécies radicalares de cloro ou oxicloro adsorvidas na 

superfície do eletrodo de DDB durante a eletrólise também podem participar do 

processo de oxidação75 e, portanto, podem ser a fonte de cloro presente nesse 

intermediário. Esse intermediário ([M+H]+ m/z 263), posteriormente, após 

sucessivos passos de oxidação, perde um grupo C2H4NO, levando à formação do 

intermediário também clorado de [M+H]+ m/z 206. 
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FIGURA 3.36: Proposta de rota de degradação inicial do TBT para a eletrólise 

utilizando o eletrodo de DDB na presença de íons Cl– na solução ([NaCl] = 25 

mmol L–1). Condições de eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 

100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; V = 0,5 L;  θ = 25 °C. 

 

Cabe ressaltar que para as eletrólises com eletrodo de DDB, tanto 

na presença quanto na ausência de íons Cl– na solução, não foi possível 

comprovar a quebra do anel tiadiazólico, o que também ocorreu no trabalho de 

Silva et al. (2010)19. No entanto, através da diminuição da banda observada nos 

espectros de UV-vis, é possível constatar a quebra deste anel desde o início do 

processo oxidativo. 
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Em relação aos intermediários detectados para as eletrólises com o 

eletrodo de β-PbO2, as Tabelas 5.3 e 5.4 contidas no item 5.2 do Apêndice 

mostram as estruturas propostas, para a presença e ausência de íons Cl– na 

solução durante a eletrólise, respectivamente. Cabe destacar o grande número de 

intermediários encontrados quando a eletrólise é realizada utilizando este 

eletrodo na ausência de íons Cl– na solução. Isto evidencia um maior acúmulo de 

intermediários quando comparado à eletrólise realizada com o eletrodo de DDB, 

o que está de acordo com o observado com as medidas de DQO e COT, como 

discutido na seção 3.3.7. 

  

(a) (b) 

FIGURA 3.37: Área dos picos cromatográficos dos intermediários reacionais 

encontrados para a eletrólise com o eletrodo de β-PbO2 na (a) ausência e (b) 

presença de íons Cl– na solução ([NaCl] = 25 mmol L–1). Condições de 

eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 

0,1 mol L–1, sem controle de pH; V = 0,5 L;  θ = 25 °C. 

 

Para as eletrólises com o eletrodo de β-PbO2, a Figura 3.37 mostra a 

variação da área dos picos obtidos a partir dos cromatogramas dos 

intermediários em função da carga por unidade de volume da solução 

eletrolisada. É observado um comportamento semelhante ao obtido para o 

eletrodo de DDB, isto é, aumento de área e sua posterior diminuição, no entanto 
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com um maior acúmulo de intermediários para a eletrólise na ausência de íons 

Cl– na solução, como fica claro pela comparação das Figuras 3.37a e 3.37b. 

Na Figura 3.38 é mostrada uma proposta de possível rota de 

degradação inicial do TBT para a eletrólise com o eletrodo de β-PbO2 na 

ausência de íons Cl– na solução. 

 

 

FIGURA 3.38: Proposta de rota de degradação inicial para a eletrólise de TBT 

utilizando o eletrodo de β-PbO2 na ausência de íons Cl– na solução. Condições 

de eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] 

= 0,1 mol L–1, sem controle de pH; V = 0,5 L;  θ = 25 °C. 

 

A partir desta figura, é possível concluir que, utilizando eletrodo de 

β-PbO2, a degradação inicial pode ocorrer novamente por quatro rotas 

diferentes. Semelhantemente ao ocorrido para a eletrólise com o eletrodo de 

DDB, observa-se a formação do íon de [M+H]+ m/z 245 (c), seguida da 

formação do íon [M+H]+ m/z 243. A partir deste íon, a proposta mostra dois 

possíveis caminhos, um deles levando à formação do intermediário [M+H]+ m/z 
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257, após sucessivos passos oxidativos, e o outro levando à formação do 

intermediário [M+H]+ m/z 215(b), seguida de uma introdução de grupo OH, 

levando ao intermediário [M+H]+ m/z 231. A partir do íon de [M+H]+ m/z 

245(c) também é proposta a formação do íon [M+H]+ m/z 215 (a), possivelmente 

após a formação de uma dupla ligação C=O (não detectada). Após passos 

oxidativos não observados, ocorre a formação do intermediário [M+H]+ m/z 186, 

seguida da formação do intermediário [M+H]+ m/z 158. As outras duas possíveis 

rotas de degradação levam à formação (a partir de intermediários não 

detectados) de íons de [M+H]+ m/z 259, que apresentam ligações C=O em 

diferentes posições. 

Para a eletrólise utilizando eletrodo de β-PbO2 na presença de íons 

Cl– em solução, uma proposta de rota de degradação inicial do TBT é 

apresentada na Figura 3.39.  

 

 

FIGURA 3.39: Proposta de rota de degradação inicial do TBT para a eletrólise 

utilizando o eletrodo de β-PbO2 na presença de íons Cl– em solução ([NaCl] = 

25 mmol L–1). Condições de eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; 

[TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; V = 0,5 L;  θ 

= 25 °C. 

 

Assim como anteriormente observado para a eletrólise usando o 

eletrodo de DDB na presença de íons Cl– em solução, detectou-se a presença do 
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íon de [M+H]+ m/z 263, correspondente à introdução de um átomo de cloro na 

molécula de TBT, além da formação do íon de [M+H]+ m/z 215(a) e do íon de 

[M+H] + m/z 172, esta seguida da introdução de um átomo de cloro gerando o íon 

de [M+H]+ m/z 206. Além disso, detectou-se também o íon de [M+H]+ m/z 259 

(a), o qual também foi observado para a eletrólise na ausência de íons Cl– em 

solução. 

De um modo geral, a partir dos intermediários observados e das 

rotas de degradação propostas para as diferentes eletrólises realizadas, pode-se 

concluir que existem semelhanças entre os resultados obtidos com os dois 

eletrodos, tanto na ausência quanto na presença de íons Cl– na solução, sendo 

que em nenhum dos casos foi observada a quebra do anel tiadiazólico. 

Particularmente, quando se usou o eletrodo de β-PbO2, um número maior de 

intermediários foi identificado quando comparado ao obtido realizando eletrólise 

com eletrodo de DDB. Como já concluído a partir dos resultados de COD e 

COT desta tese, o uso do eletrodo de β-PbO2 implica em uma oxidação mais 

seletiva, levando a um acúmulo de intermediários reacionais, facilitando, 

portanto, a identificação dos mesmos. 

 

3.3.9 – Comparação com trabalhos da literatura sobre a 

degradação de TBT 

 

Como já comentado na Introdução desta tese, existem alguns relatos 

sobre estudos da oxidação de TBT por diferentes métodos. Embora seja difícil 

realizar comparações entre esses trabalhos, devido a diferentes amostras (padrão 

ou comercial), métodos de tratamento e sistemas utilizados, a seguir é feita uma 

tentativa de comparação dos resultados obtidos neste trabalho com outros 

resultados de degradação eletroquímica. 

Lanza e colaboradores (2012)17 realizaram a oxidação eletroquímica 

de TBT utilizando eletrodo tipo DSA em uma célula eletroquímica de um 
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compartimento, com agitação da solução. Eletrolisando 450 mL de uma solução 

de TBT 100 mg L–1, preparada a partir de uma solução comercial, na ausência 

de íons Cl– na solução e para j = 200 mA cm–2, conseguiu-se a remoção de 

20,4% de TBT e 12,9% de COT após 180 min de eletrólise, o que equivale ao 

consumo de uma energia específica (por unidade de massa de COT removido) 

de 23,4 kW h g–1. Para a menor densidade de corrente utilizada (75 mA cm–2), 

na qual ainda observou-se alguma remoção de COT (6,3%) após o mesmo 

tempo de eletrólise, o consumo de energia específica associado caiu para 10,7 

kW h g–1. Nesta tese, na ausência de Cl– na solução, mas para um valor de j de 

apenas 10 mA cm–2, atingiu-se uma remoção de 80% de COT empregando o 

eletrodo de DDB em um sistema em fluxo com um reator do tipo filtro-prensa, 

com um consumo de energia específica de somente 0,23 kW h g–1; já para o 

eletrodo de  β-PbO2, o consumo energético foi de 0,63 kW h g–1 para uma 

remoção de 20% de COT. Estes resultados refletem o poder oxidante muito 

superior dos eletrodos utilizados nesta tese ( DDB e β-PbO2) em comparação ao 

dos eletrodos tipo DSA. 

Em outro trabalho de Lanza e colaboradores23, foram relatados mais 

estudos sobre a degradação de TBT (na mesma célula eletroquímica e mesma 

concentração inicial de TBT), mas agora também utilizando eletrodos de DDB 

de diferentes dopagens com boro (30000 e 5000 ppm). Neste caso, com ambos 

os eletrodos também se alcançou uma remoção de aproximadamente 80% do 

COT inicial, mas para j = 200 mA cm–2, o que equivale a um consumo de 

energia específica de cerca de 3,0 kW h g–1 (30000 ppm) e 4,2 kW h g–1 (5000 

ppm). Estes consumos são mais de 10 vezes maiores que o obtido para o 

eletrodo de DDB em nosso trabalho, utilizando j = 10 mA cm–2, um volume 

maior de solução (1,0 L) e mesma concentração inicial de TBT. Já para j = 10 

mA cm–2, os autores relatam uma remoção de somente 10% (5000 ppm) e 5% 

(30000 ppm) de COT após 180 min de eletrólise, resultando em um consumo de 

energia específica de cerca 0,6 e 1,0 kW h g–1, respectivamente. Ainda assim, 
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estes resultados são inforiores aos obtidos em nosso trabalho para o eletrodo de 

DDB (0,23 kW h g–1) e equivalente aos obtidos para o eletrodo de β-PbO2 (0,63 

kW h g–1). Estes resultados indicam que a utilização do sistema em fluxo 

favorece significantemente o processo de degradação eletroquímica.  

 

3.4 – Degradação eletroquímica do herbicida picloram (PCL)d 

 

3.4.1 – Caracterização das soluções de PCL preparadas a partir da 

formulação comercial 

 

A fim de caracterizar a amostra comercial de PCL, foram obtidos 

cromatogramas de CLAE tanto para uma solução desta amostra como uma da de 

PCL padrão analítico (Sigma-Aldrich).  

 

FIGURA 3.40: Cromatogramas de CLAE obtidos para soluções de PCL100 mg 

L–1, preparadas a partir do padrão analítico e da amostra comercial (indicados na 

figura). 

                                                           
d Parte dos resultados apresentados nesta seção foram publicados no seguinte artigo: PEREIRA, G. F.; ROCHA-
FILHO, R. C.; BOCCHI, N. & BIAGGIO, S. R. "Electrochemical degradation of the herbicide picloram using a 
filter-press flow reactor with a boron-doped diamond or β-PbO2 anode". Electrochim Acta, 179: 588, 2015.  

 



Resultados e Discussão 
 

106 

 

A Figura 3.40 mostra os cromatogramas obtidos para as soluções de 

ambas as amostras; assim como observado para a molécula de TBT, nenhum 

outro pico cromatográfico foi observado além do pico referente ao PCL, 

evidenciando que nenhuma outra espécie presente na amostra comercial absorve 

no comprimento de onda de 224 nm. 

A Tabela 3.15 mostra algumas características da solução de PCL 

100 mg L–1, como os seus valores de DQO e COT.  

 

TABELA 3.15: Valores de DQO e COT para soluções de PCL 100 mg L–1, 

preparadas a partir de amostras padrão e comercial deste herbicida. 

Amostra DQO / (mg L–1) COT / (mg L–1) 

Padrão 43 31,3 

Comercial 214 85,4 

 

Os resultados mostram que os valores de DQO e COT obtidos para 

as amostras padrão e comercial são diferentes, sendo que a amostra comercial 

apresenta valores de DQO e COT bem mais altos que os observados para a 

amostra padrão. Isso indica que os ingredientes inertes desconhecidos, bem 

como o corante violeta genciana presente na amostra comercial conferem 

elevada carga orgânica à solução.  

 

3.4.2 – Comportamento eletroquímico do PCL 

 

Os voltamogramas expressos na Figura 3.41 mostram o 

comportamento eletroquímico de soluções de PCL preparadas a partir de 

amostras comercial e padrão. Novamente, assim como já comentado na seção 

3.32, o perfil voltamétrico do eletrodo de DDB apresenta somente um pico, na 

região de 2 V, característico da presença de carbono sp2. Já quando a molécula 

de PCL está presente, observa-se a diminuição deste pico e um aumento no 
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potencial para a oxidação da água; a diminuição do sinal ocorre mais fortemente 

quando se utiliza a amostra comercial para o preparo da solução, o que pode 

estar relacionado à possível adsorção de espécies orgânicas na superfície do 

eletrodo de DDB, diminuindo sua área ativa e também aumentando a resistência 

à transferência de carga. Por meio desta figura, é possível concluir que a 

molécula de PCL não é susceptível à oxidação direta sobre o eletrodo de DDB. 

 

FIGURA 3.41: Voltamogramas lineares obtidas para soluções na ausência e na 

presença de PCL (100 mg L–1) preparadas a partir do padrão analítico e da 

amostra comercial (indicados na figura). Condições: [Na2SO4] = 0,1 mol L–1 (pH 

= 6), v = 50 mV s–1. 

 

3.4.3 – Degradação eletroquímica do PCL usando eletrodo de 

DDB na ausência de íons Cl– na solução 

 

A degradação eletroquímica do herbicida foi monitorada por meio 

de CLAE e espectroscopia no visível. A Figura 3.42a mostra os cromatogramas 

obtidos em diferentes tempos durante a eletrólise de uma solução de PCL 100 

mg L–1 (sem controle de pH) e para j = 30 mA cm–2. O pico referente à molécula 

de PCL (tr = 7,5 min) diminui ao longo da eletrólise, evidenciando a degradação 
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do herbicida, o qual é quase totalmente removido após 180 min de eletrólise. O 

inserto da mesma figura mostra uma ampliação do cromatograma na região de 

2,0 a 5,5 min, para alguns tempos de eletrólise, sendo possível constatar a 

presença de alguns intermediários que absorvem em 219 nm. Já a Figura 3.42b 

mostra o comportamento da banda referente à molécula de corante presente na 

amostra comercial (λmáx = 580 nm). Fica claro que a coloração da solução 

diminui gradativamente, até sua total remoção após aproximadamente 75 min de 

eletrólise. 

  

(a) (b) 

FIGURA 3.42: (a) Cromatogramas de CLAE e (b) espectros na região do visível 

obtidos durante a eletrólise de uma solução de PCL comercial em função do 

tempo de eletrólise usando eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na solução. 

Condições de eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; 

[Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH;  θ = 25 °C. 

 

3.4.3.1 – Efeito do pH da solução 

 

 A Figura 3.43 mostra o efeito do pH no decaimento de [PCL]rel e COTrel. 

Fica claro que a mudança do pH, na faixa estudada, não leva a nenhuma 

diferença apreciável na remoção tanto da molécula de PCL como do COT, 

sendo que praticamente toda a remoção de PCL e de COT foi concretizada após 

180 e 360 min de eletrólise, respectivamente. Como já comentado, segundo 



Resultados e Discussão 
 

109 

 

Panizza e Cerisola46, o efeito do pH depende das propriedades químicas da 

molécula estudada. Sabe-se que a molécula de PCL possui caráter ácido, sendo 

seu pKa igual a 2,3; assim, em toda a faixa de pH estudada (3 a 10) o picloram se 

encontra em sua forma aniônica, o que pode explicar o fato de nenhum efeito do 

pH na eletrodegradação ter sido observado. 

  

(a) (b) 

FIGURA 3.43: Decaimento da (a) concentração relativa de PCL comercial e do 

(b) COT relativo durante a eletrólise de uma solução de PCL usando eletrodo de 

DDB, na ausência de Cl– na solução e para diferentes valores de pH (indicados 

nas figuras). Condições de eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 

= 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1;  θ = 25 °C. 

 

3.4.3.2 – Efeito da densidade de corrente aplicada 

 

O efeito da densidade de corrente no desempenho de remoção da 

molécula do herbicida é mostrado na Figura 3.44a. Analisando-se esta figura, 

primeiramente é possível constatar que todas as curvas experimentais 

apresentam decaimentos de [PCL] mais rápidos que o da curva teórica 

construída através da Equação (27) (utilizando Vm = 195,3 cm3 mol–1 para o 

cálculo do coeficiente de difusão – DPCL = 9,00 × 10–10 m2 s–1), o que sugere uma 

contribuição de oxidação indireta no seio da solução. Além disso, outra 

constatação importante é que, até 90 min de eletrólise, as duas menores 
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densidades de corrente (10 e 30 mA cm–2) apresentam a mesma velocidade de 

decaimento, quando, para j = 30 mA cm–2, observa-se um aumento dessa 

velocidade. Comportamento similar ocorre quando se utiliza 50 mA cm–2, no 

entanto em menos de 30 min já é observada esta mudança da velocidade de 

decaimento de [PCL]. 

  

(a) (b) 

FIGURA 3.44: (a) Decaimento da concentração relativa de PCL comercial em 

função do tempo de eletrólise usando eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na 

solução e para diferentes densidades de corrente (indicadas na figura). 

Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 

mol L–1, sem controle de pH; θ = 25 °C. (b) Concentração relativa de PCL 

comercial (C0 = 100 mg L–1) em função do tempo, na presença de diferentes 

oxidantes (indicados na figura). 

 

Este incremento na velocidade de decaimento de [PCL] também 

fica evidente na inserção da Figura 3.44a, que mostra uma análise dos dados 

experimentais considerando uma cinética de pseudo-primeira ordem. Para j = 10 

mA cm–2, observa-se uma boa linearidade ao longo de toda a eletrólise, 

comportamento típico de processos controlados por transporte de massa. Já para 

as maiores densidades de corrente, o processo só apresenta um mesmo 

comportamento durante um determinado tempo, a partir do qual os pontos 

experimentais fogem da linearidade. Isto sugere que ocorre uma mudança no 
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mecanismo de oxidação da molécula de PCL quando se utiliza diferentes 

densidades de corrente, sendo que isto pode ocorrer devido à possível ocorrência 

de oxidação indireta no seio da solução, como já comentado. Para checar esta 

possibilidade, foram feitos testes adicionando-se a uma solução de PCL 100 mg 

L–1 alguns oxidantes que podem ser gerados ao longo da eletrólise – vide Figura 

3.44b. Analisando-se esta figura, é possível concluir que, dentre as espécies 

testadas, apenas as espécies de cloro ativo são capazes de oxidar a molécula de 

PCL. Cabe ressaltar que na composição da molécula de PCL há três átomos de 

cloro e que a do corante violeta genciana também tem um átomo de cloro. Deste 

modo, mesmo sem adição inicial direta de Cl– à solução, é possível que as 

espécies de cloro ativo sejam formadas a partir de átomos de cloro originados 

das moléculas orgânicas cloradas. Deste modo, a oxidação da molécula de PCL 

seguiria o seguinte mecanismo: 

R-Cl + •OH   →  R + Cl– 

Cl– + •OH  →  OCl– 

PCL + OCl–  →  R’ 

onde, R ou R’ são produtos da oxidação via radical hidroxila ou cloro ativo, 

respectivamente, e R-Cl representa as moléculas de PCL e do corante violeta 

genciana. 

Uma boa evidência indireta da possível ocorrência deste mecanismo 

pode ser observada na Figura 3.45, que mostra a concentração de íons Cl– 

(determinada por cromatografia de íons) durante eletrólises de soluções de PCL 

comercial para diferentes densidades de corrente. 
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FIGURA 3.45: Concentração de Cl– durante a eletrólise de uma solução de PCL 

comercial usando eletrodo de DDB, sem adição de Cl– à solução e para 

diferentes densidades de corrente (indicadas na figura). Condições de eletrólise: 

qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de 

pH; θ = 25 °C. 

 

Para as três densidades de corrente utilizadas, observa-se a 

crescente presença de íons Cl– durante a eletrólise. Para a menor densidade de 

corrente, observa-se um acúmulo deste íon ao longo do tempo de eletrólise, 

enquanto que, para as demais densidades de corrente testadas, ocorre sua 

formação seguida do seu consumo. Este comportamento pode indicar que, em 

maiores densidades de corrente, os íons Cl– formados são consumidos, levando à 

formação de espécies de cloroativo, as quais, consequentemente, aumentam a 

velocidade de degradação de PCL, como observado na Figura 3.44a. Cabe 

ressaltar que, segundo Anglada et al.120, em baixas densidades de corrente não 

há efeito de oxidação indireta, visto que o radical hidroxila reage 

preferencialmente com espécies orgânicas em vez de com íons Cl–, o que pode 

explicar a ausência de qualquer mudança na velocidade de degradação de PCL 

para j = 10 mA cm–2. 
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A Figura 3.46 mostra o efeito da densidade de corrente na remoção 

da DQO em função do tempo de eletrólise e de Qapl. 

  

(a) (b) 

FIGURA 3.46: Decaimento da DQO relativa em função do (a) tempo de 

eletrólise e da (b) carga aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada, 

para eletrólises de PCL usando eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na solução 

e para diferentes densidades de corrente (indicadas nas figuras). Condições de 

eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH; θ = 25 °C. 

 

Conforme pode ser depreendido dos dados apresentados na Figura 

3.46a, o aumento da densidade de corrente não altera a velocidade de remoção 

da DQO, como também ocorreu para a remoção da molécula de TBT, o que 

evidencia um processo controlado por transporte de massa até a superfície do 

eletrodo. Além disso, analisando-se o inserto da mesma figura (que mostra os 

pontos experimentais e teóricos supondo uma cinética de pseudo-primeira 

ordem), mais uma vez é possível constatar que o modelo descrito por Kapalka et 

al.65 também se aplica para a remoção da DQO da solução de PCL, o que 

também é corroborado pelos valores próximos de �./��� listados na Tabela 3.16. 

Cabe ressaltar que, de acordo com este resultado, é possível concluir que, 

embora a molécula de PCL sofra oxidação indireta, possivelmente por espécies 
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de cloro ativo, nenhum efeito desta oxidação é observado para a remoção da 

DQO. Em relação à dependência de DQOrel com Qapl (Figura 3.46b), como era 

de se esperar, maiores valores de densidade de corrente levam a um aumento no 

valor de Qapl necessário para remoção da mesma porcentagem de remoção de 

DQO, como indicam os valores necessários para a remoção de 60% da DQO 

inicial listados na Tabela 3.16. 

 

TABELA 3.16: Valores de carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada {Qapl / (A h L–1)} e constante aparente de velocidade                    

{ kap / (10–4 s–1)} para a remoção de PCL e DQO na degradação eletroquímica de 

PCL usando eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na solução, para diferentes 

valores de densidade de corrente {j / (mA cm–2)}. 

j j-5%�t�  jP5%opq Wrsopq 

10 1,03 0,80 1,2 

30 2,33 2,36 1,3 

50 2,38 4,21 1,2 

Eq. 22 - - 1,1 

 

O efeito da densidade de corrente na mineralização da solução de 

PCL é mostrado na Figura 3.47. Neste caso, diferentemente do observado para a 

remoção da DQO, o aumento na densidade de corrente leva a um aumento da 

velocidade de remoção de COT. Outra observação importante é que a 

velocidade de remoção da COT para j = 30 e 50 mA cm–2 é maior do que a 

prevista pela curva teórica obtida pela Equação 22. Isto sugere que processos 

oxidativos indiretos no seio da solução podem estar ocorrendo e contribuindo 

para o aumento da velocidade de mineralização. Em relação à dependência de 

COTrel com Qapl (Figura 3.47b), novamente  como era de se esperar, o uso de 

maiores densidades de corrente leva a um aumento do valor de Qapl necessário 
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para a remoção da mesma quantidade de COT, como atestam os valores de Qapl 

necessários para a remoção de 80% do COT inicial listados na Tabela 3.17. 

  

(a) (b) 

FIGURA 3.47: Decaimento da COT relativa em função do (a) tempo de 

eletrólise e da (b) carga aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada 

durante a eletrólise de PCL usando eletrodo de DDB, na ausência de Cl– e para 

diferentes densidades de corrente (indicadas nas figuras). Condições de 

eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH; θ = 25 °C. *Equação (22) modificada trocando-se DQO por 

COT. 

 

TABELA 3.17: Valores de carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada para a remoção de 80% da COT inicial {�
�%��� / (A h L–1)} na 

degradação eletroquímica de PCL usando eletrodo de DDB, na ausência de Cl– e 

para diferentes densidades de corrente {j / (mA cm–2)}. 

j j-5%tqk  

10 1,77 

30 3,88 

50 5,18 
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3.4.3.3 – Eficiência de corrente e consumo energético 

  

Valores de eficiência de corrente em função do tempo de eletrólise, 

calculados a partir dos dados de DQO, são mostrados na Figura 3.48a. 

Analisando-se estes dados, primeiramente nota-se que menores densidades de 

corrente levam a maiores valores de eficiência para o processo de remoção de 

DQO. Assim, para j = 10 mA cm–2, atingiu-se uma eficiência média de 55%, 

enquanto que, para j = 30 e 50 mA cm–2, valores  médios de apenas 17% e 11% 

foram observados, como mostram os dados listados na Tabela 3.18 abaixo. 

  

(a) (b) 

FIGURA 3.48: (a) Eficiência de corrente para a remoção da DQO em função do 

tempo de eletrólise e (b) consumo energético por unidade de volume da solução 

eletrolisada em função da remoção de COT durante a eletrólise de PCL usando 

eletrodo de DDB, na ausência de Cl– na solução e para diferentes densidades de 

corrente (indicadas na figura). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 

= 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; θ = 25 °C. 

 

Em termos de gasto energético por unidade de volume da solução 

eletrolisada (w) para a remoção do COT, como seria de se esperar, a Figura 

3.48b mostra que o aumento da densidade de corrente leva a um aumento 

considerável de w, o que fica bem claro pelos dados listados na Tabela 3.18, que 
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mostra os valores médios de w necessários para remoção de 80% do COT (�	
�). 

Comparando-se os valores de w obtidos para j = 20 e 50 mA cm–2 com aquele 

para j = 10 mA cm–2, observa-se aumentos do consumo energético de cerca de 

190% e 350%, respectivamente. 

 

TABELA 3.18: Eficiência média de corrente para a remoção de 60% da DQO 

(ε80), potencial de célula médio (Ecel / V) e consumo energético médio por 

unidade de volume da solução eletrolisada {�	80 / (W h L–1)} para a remoção de 

80% do COT na degradação eletroquímica de PCL usando eletrodo de DDB, na 

ausência de Cl– e para diferentes densidades de corrente {j / (mA cm–2)}. 

j ε60% Ecel ~	 -5 

10 0,55 4,43 7,61 

30 0,17 5,72 22,0 

50 0,11 6,66 34,5 

 

3.4.4 – Degradação eletroquímica do PCL usando eletrodo de 

DDB na presença de íons Cl– na solução 

 

3.4.4.1 – Efeito do pH da solução 

 

A Figura 3.49 mostra o efeito da presença de Cl– na solução, para 

diferentes valores de pH, na remoção da molécula de PCL bem como na 

remoção do COT. Analisando-se a Figura 3.49a, fica claro que a presença de 

íons Cl– na solução leva a um aumento na taxa de remoção da molécula de PCL, 

para todos os valores de pH da solução; como comentado anteriormente, isto 

ocorre devido à geração de espécies de cloro ativo. Além disso, também fica 

claro que o pH da solução exerce forte influência na taxa de remoção de PCL, o 

que é ilustrado pelos diferentes valores de carga por unidade de volume da 
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solução eletrolisada necessários para a remoção de 85% da concentração inicial 

listados na Tabela 3.19. 

  

(a) (b) 

FIGURA 3.49: Decaimento da (a) concentração relativa de PCL e do (b) COT 

relativo em função do tempo de eletrólise usando eletrodo de DDB, na presença 

ou ausência de íons Cl– na solução e para diferentes valores de pH (indicados 

nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; j = 30 mA cm–2; [PCL]0 

= 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1; θ = 25 °C. 

 

Tabela 3.19: Carga por unidade de volume da solução eletrolisada para a 

remoção de 85% do PCL {�
�%���  / (A h L–1)}, na presença de NaCl na solução 

(25 mmol L–1) e para diferentes valores de pH. 

pH j-�%�t�  

3 2,49 

6 0,99 

10 1,39 

Sem controle 0,78 

 

Como já discutido na seção 3.3.4.1, a(s) espécie(s) de cloro ativo 

presente(s) em solução (Cl2, HOCl, OCl–) depende(m) fortemente do pH, como 

discutido por Cheng e Kelsall73. Estas espécies de cloro ativo apresentam 
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diferentes poderes oxidantes, sendo mais oxidantes aquelas encontradas em 

meio ácido, Cl2 (E0 = 1,36 V/EPH) e HOCl (E0 = 1,49 V/EPH), 

comparativamente ao íon OCl– (E0 = 0,89 V/EPH), encontrado como espécie 

majoritária para pH ≥ 7,5122,123. Além disso, a solubilidade dessas diferentes 

espécies em solução também é diferente, principalmente pelo fato de Cl2 (pH = 

3) e HOCl (pH = 3 e 6) serem espécies gasosas, o que limita a solubilidade das 

mesmas em meio aquoso. Como consta na seção 3.3.4.1, quanto maior o pH da 

solução, maior é a quantidade de cloro ativo presente no meio eletrolítico. Para a 

remoção da molécula de PCL, a Figura 3.49a mostra que atinge-se a maior taxa 

de remoção do herbicida quando o pH da solução é igual a 6 ou não é 

controlado. Cabe ressaltar que, quando o pH não é controlado durante a 

eletrólise, ele permanece entre 4,5 e 7,5 durante os primeiros 60 min de 

eletrólise, período em que já é removido praticamente todo o PCL, como mostra 

a Figura 3.50. Nesta faixa de pH, as espécies predominantes são HOCl e OCl– ; 

deste modo, embora a maior concentração de cloro ativo seja produzida em pH 

= 10, a presença da espécie HOCl mostra-se importante, possivelmente devido 

ao seu maior poder oxidante em relação à espécie OCl–. O pior desempenho foi 

observado em pH = 3, possivelmente devido à menor concentração de cloro 

ativo atingida neste pH (vide Figura 3.15). Já em pH = 10, encontra-se um 

desempenho intermediário, o que mostra que somente a presença de OCl– não é 

tão satisfatória. 
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FIGURA 3.50: Decaimento da concentração relativa de PCL e variação do pH 

em função do tempo de eletrólise usando eletrodo de DDB, na presença de íons 

Cl– na solução e sem controle do pH. Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; j 

= 30 mA cm–2; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1; θ = 25 °C. 

 

Em relação à remoção do COT (Figura 3.49b), observa-se que a 

presença de Cl– na solução não tem nenhum efeito sobre a velocidade de 

mineralização da carga orgânica, independentemente do pH da solução. A partir 

deste resultado, pode-se inferir que, embora as espécies de cloro ativo 

promovam a oxidação inicial da molécula de PCL, tal processo não é 

determinante para o processo de mineralização, ou seja, a oxidação via cloro 

ativo promove apenas transformações iniciais na molécula, mas isso não afeta a 

velocidade de mineralização da carga orgânica da solução. Resultados 

semelhantes foram obtidos por Boudreau et al.106, que estudaram a eletroxidação 

de sulfametoxazol na presença e ausência de Cl– na solução, também utilizando 

eletrodo de DDB. 
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3.4.4.2 – Efeito da densidade de corrente aplicada 

 

O efeito da densidade de corrente na degradação da solução de PCL 

na presença de íons Cl– na solução pode ser visto na Figura 3.51, que mostra os 

perfis de remoção de [PCL]rel, DQOrel e COTrel.  

  

(a) (b) 

 

(c) 

FIGURA 3.51: Decaimento da (a) concentração relativa de PCL (na presença e 

ausência de íons Cl– na solução), da (b) DQO relativa (somente na presença de 

íons Cl– na solução) e do (c) COT relativo (na presença e ausência de íons Cl– na 

solução) em função do tempo de eletrólise usando eletrodo de DDB, para 

diferentes densidades de corrente (indicadas nas figuras). Condições de 

eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH; θ = 25 °C. 
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A Figura 3.51a mostra os perfis de remoção de [PCL]rel 

comparativamente aos perfis obtidos na ausência de íons Cl– na solução. 

Analisando-se esta figura, fica claro ambas a densidade de corrente e a presença 

de íons Cl– na solução afetam a remoção da molécula de PCL. No entanto, na 

presença de íons Cl– na solução, há pouca diferença entre os resultados obtidos 

para os dois maiores valores de densidade de corrente. Já para j = 10 mA cm–2, o 

efeito da presença de Cl– na solução só torna-se apreciável após 45 min de 

eletrólise, o que indica que apenas após um determinado tempo de eletrólise há 

cloro ativo suficiente para afetar o processo de degradação. 

Em relação ao decaimento de DQOrel, para j = 10 mA cm–2, 

conforme pode-se depreender da Figura 3.51b, inicialmente não se observa 

diferença quando comparado ao previsto pela curva teórica obtida pela Equação 

(22). Já para tempos maiores de eletrólise (acima de 120 min), há um aumento 

da velocidade de decaimento de DQOrel. Como já comentado para o caso da 

degradação da molécula de TBT, segundo alguns autores esse comportamento 

está associado ao uso de baixas densidades de corrente, próximas ou abaixo do 

valor de !���� , quando o radical hidroxila oxida espécies orgânicas 

preferencialmente ao íon Cl– e, portanto, pouca quantidade de cloro ativo é 

formada52,120,124,125. À medida que o valor de DQO diminui e, consequentemente, 

os valores de !����  também diminuem – vide Equação (2), os radicais passam a 

gerar quantidades mais significativas de cloro ativo, o que leva ao pequeno 

aumento na velocidade de decaimento da DQO. Já para j = 30 e 50 mA cm–2, a 

presença de íons Cl– na solução causa um aumento significativo no decaimento 

da DQO desde o início da eletrólise. 

Os valores de carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada (Q) necessários para a remoção de 90 e 80% da concentração inicial 

de PCL e da DQO, respectivamente, na presença de íons Cl– na solução estão 

listados na Tabela 3.19. Analisando-se esses valores, fica claro que, embora o 
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aumento da densidade de corrente aumente a velocidade de remoção de PCL e 

da DQO, ele leva a um aumento do valor de Q de até cerca de 60%. 

 

TABELA 3.20: Valores de carga aplicada por unidade de volume da solução 

eletrolisada {Q / (A h L–1)} para a remoção de PCL, DQO e COT na degradação 

eletroquímica de PCL usando eletrodo de DDB, na presença de Cl– na solução e 

para diferentes densidades de corrente {j / (mA cm–2)}. 

j j35%�t�  j-5%opq j-5%tqk  

10 0,83 1,08 1,74 

30 0,92 1,45 4,11 

50 1,27 1,76 5,48 

 

Quanto à mineralização da carga orgânica da solução (Figura 

3.51c), a presença de íons Cl– na solução não causa nenhum efeito significativo 

sobre o decaimento do COT. Consequentemente, os valores de carga aplicada 

por unidade de volume da solução eletrolisada para a remoção de 80% do COT 

inicial (listados na Tabela 3.20) se assemelham aos obtidos na ausência de Cl– 

na solução (vide Tabela 3.17). 

Para j = 30 e 50 mA cm–2, comparando-se os decaimentos de DQO 

e COT obtidos (Figuras 3.51b e 3.51c), pode-se inferir que, embora ocorra a 

total remoção de DQO após 120 min de eletrólise, ainda há quantidade 

apreciável de carbono orgânico na solução. Por exemplo, para j = 30 mA cm–2, 

apenas cerca de 60% do COT foi removido. A partir de tais resultados, pode-se 

inferir que possivelmente ocorre a formação de moléculas recalcitrantes à 

oxidação por íons dicromato, utilizados para a determinação dos valores de 

DQO; consequentemente, os valores de DQO obtidos para a eletrólise na 

presença de Cl– na solução podem ser irreais. 
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3.4.4.3 – Eficiência de corrente e consumo energético 

 

A eficiência de corrente instantânea para a remoção da DQO (ε) 

durante a degradação de PCL na presença de Cl–na solução em função do tempo 

de eletrólise, bem como o consumo energético para a remoção de COT por 

unidade de volume da solução eletrolisada (w), para as diferentes densidades de 

corrente investigadas, são mostrados na Figura 3.52. Mais uma vez, menores 

densidades de corrente levam a maiores valores de ε, como mostra a Figura 

3.52a.  

  

(a) (b) 

FIGURA 3.52: (a) Eficiência de corrente para a remoção da DQO em função do 

tempo de eletrólise e (b) consumo energético por unidade de volume da solução 

eletrolisada em função da remoção de COT durante a eletrólise de PCL usando 

eletrodo de DDB, na presença de Cl– na solução e para diferentes densidades de 

corrente (indicadas nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; 

[PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; [NaCl] = 25 

mmol L–1; θ = 25 °C. 

Conforme listado na Tabela 3.21, para j = 10 mA cm–2, obteve-se 

um valor médio de ε de 53%, enquanto que para 30 e 50 mA cm–2 atingiu-se 

valores semelhantes: 37 e 38%, respectivamente. Cabe ressaltar que estes 

valores médios de ε são bem maiores do que os listados na Tabela 3.18 
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referentes a eletrólises na ausência de Cl– na solução. No entanto, a presença de 

Cl– na solução pode levar a resultados equivocados (superestimados) de 

remoção da DQO, o que leva a valores de ε irreais. 

 

TABELA 3.21: Eficiência média de corrente para a remoção de 80% da DQO 

(ε80), potencial de célula médio (Ecel / V) e consumo energético médio por 

unidade de volume da solução eletrolisada para a remoção de 80% do COT 

{ �	
� / (W h L–1)} na degradação eletroquímica de PCL usando eletrodo de 

DDB, na presença de Cl–na solução e para diferentes densidades de corrente { j / 

(mA cm–2)}. 

j ε80 Ecel ~	 -5 

10 0,53 4,37 7,85 

30 0,37 5,43 23,6 

50 0,34 7,05 36,4 

 

Em relação ao consumo energético por unidade de volume da 

solução eletrolisada para a remoção de COT (w), como esperado, maiores 

valores de densidade de corrente novamente levam a maiores valores de w,como 

mostrado a Figura 3.52b, o que fica claro pelos dados da Tabela 3.21, que 

mostra os valores médios de w necessários para remoção de 80% do COT (�	
�). 

Utilizando-se j = 10 mA cm–2, obtêm-se uma economia energética de cerca de 

78% quando comparado ao valor para a maior densidade de corrente utilizada. 

Comparando-se os valores de �	
� listados nas Tabelas 3.17 e 3.20, observa-se 

que eles são muito próximos, pois, como já discutido, a presença de íons Cl– na 

solução não causa nenhum efeito significativo sobre o decaimento do COT. 
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3.4.5 – Degradação eletroquímica do PCL usando eletrodo de      

β-PbO2 na ausência de íons Cl– na solução 

 

A degradação eletroquímica do PCL utilizando o eletrodo de          

β-PbO2 também foi monitorada ao longo da eletrólise por meio de CLAE e de 

espectroscopia no UV-Vis – vide Figura 3.53, em cuja legenda são explicitadas 

as condições de eletrólise. Assim como observado para o eletrodo de DDB, nos 

cromatogramas (Figura 3.53a) observa-se a diminuição do pico referente ao 

picloram; paralelamente, observa-se uma rápida diminuição da banda que 

confere coloração à solução (Figura 3.53b), sendo que esta banda some 

totalmente após 70 min de eletrólise. 

  

(a) (b) 

FIGURA 3.53: (a) Cromatogramas de CLAE e (b) espectros UV-vis obtidos 

durante a eletrólise de uma solução de PCL comercial em função do tempo de 

eletrólise usando o eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na solução. 

Condições de eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 =100 mg L–1; 

[Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH;  θ = 25 °C. 
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3.4.5.1 – Efeito do pH da solução 

 

O possível efeito do pH da solução na degradação da solução de 

PCL pode ser observado na Figura 3.54, que mostra o decaimento de [PCL]rel e 

DQOrel em função do tempo de eletrólise. Para os dois parâmetros analisados, 

fica claro que o pH não afeta significativamente seus decaimentos, assim como 

foi observado para o eletrodo de DDB (a única diferença é que as velocidades de 

decaimento são menores, no caso do eletrodo de β-PbO2); tal resultado 

novamente sugere que, independentemente das estruturas moleculares presentes, 

ionizadas ou não, estas são igualmente degradadas. Analisando-se a figura, é 

possível notar que, após 280 min de eletrólise, cerca de 90% da concentração 

inicial de PCL foram eliminados, enquanto que, para a eliminação de cerca de 

50% do COT, foram necessários 555 min de eletrólise. 

  

(a) (b) 

FIGURA 3.54: Decaimento da (a) concentração relativa de PCL e do (b) COT 

relativo em função do tempo de eletrólise de uma solução de PCL comercial 

usando o eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na solução e para diferentes 

valores de pH (indicados nas figuras). Condições de eletrólise: j = 30 mA cm–2; 

qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1;  θ = 25 °C. 
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3.4.5.2 – Efeito da densidade de corrente aplicada 

 

O efeito da densidade de corrente na degradação do PCL na 

ausência de Cl– na solução é mostrado na Figura 3.55, em função do tempo de 

eletrólise e da carga aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada (Q). 

Conforme se pode depreender dos resultados mostrados na Figura 3.55a, o 

aumento da densidade de corrente leva a um aumento da velocidade de remoção 

de PCL, o que indica que o processo de degradação não é limitado unicamente 

pelo transporte de massa até a superfície do eletrodo. Diferentemente do 

ocorrido para o caso da eletrólise com o eletrodo de DDB, não é perceptível 

qualquer mudança no mecanismo de oxidação da molécula de PCL ao longo da 

eletrólise, sendo que os pontos experimentais se ajustam a uma cinética de 

pseudo-primeira ordem, como confirmado pelos resultados mostrados no inserto 

da Figura 3.55a (os valores obtidos para constante de velocidade estão listados 

na Tabela 3.21). Por outro lado, para j = 10 mA cm–2, a velocidade de remoção é 

menor do que aquela prevista pela curva teórica obtida pela Equação 22, 

tornando-se maior somente para j = 50 mA cm–2, o que sugere que processos 

oxidativos indiretos no seio da solução podem estar ocorrendo e contribuindo 

para o aumento da velocidade de mineralização somente para este valor mais 

alto de j.  

Já em relação à análise em função de Q (Figura 3.55b), para se 

atingir uma mesma porcentagem de remoção de PCL, como esperado, um menor 

valor de Q é usado para j = 10 mA cm–2; entretanto, para j = 30 e 50 mA cm–2, 

obteve-se desempenhos praticamente iguais, como também indicam os valores 

de Q necessários para a remoção de 70% do TOC listados na Tabela 3.22. 
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(a) (b) 

FIGURA 3.55: Decaimento da concentração de PCL em função do (a) tempo e 

da (b) carga aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada, para 

eletrólises de PCL usando eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na solução e 

para diferentes densidades de corrente (indicadas nas figuras). Condições de 

eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH; θ = 25 °C. 

 

TABELA 3.22: Valores de constante aparente de velocidade {kap / (10–5 s–1)} e 

de carga aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada                     

{ Qapl / (A h L–1)} e para a remoção de PCL e COT na degradação eletroquímica 

de PCL usando eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na solução, para 

diferentes valores de densidade de corrente {j / (mA cm–2)}. 

j Wrs�t� j&5%�t�  jf5%tqk  

10 0,79 1,0 2,25 

30 1,2 2,0 3,62 

50 1,9 2,2 5,06 

 

Em relação ao possível efeito da densidade de corrente sobre a 

remoção da DQO relativa (Figura 3.56a), claramente ocorre um aumento da 

velocidade de remoção de DQOrel com o aumento da densidade de corrente. 

Nesta mesma figura é mostrada a curva teórica obtida pela Equação 22             
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(km = 4,5  × 10–5 m s–1); claramente os decaimentos obtidos com o eletrodo de   

β-PbO2 não seguem o modelo proposto para o eletrodo de DDB, apresentando 

desempenho bastante inferior ao previsto pela curva teórica. Este resultado é 

razoável, pois, como já discutido, o eletrodo de β-PbO2 possui menor poder 

oxidante  que o eletrodo de DDB. Analisando-se em relação à carga aplicada por 

unidade de volume da solução eletrolisada (Figura 3.56b), os decaimentos de 

DQO são semelhantes, isto é, independem da densidade de corrente aplicada; 

isto indica que o processo é limitado por transferência de carga. Para j = 10 mA 

cm-2, observa-se que praticamente não há remoção de DQO (< 10%) após a 

aplicação de 1,1 A h L–1, enquanto que para as maiores densidades de corrente, 

30 e 50 mA cm–2, obteve-se remoções de cerca de 28% (após 3,29 A h L–1) e 

43% (após 5,48 A h L–1), respectivamente. 

  

(a) (b) 

FIGURA 3.56: Decaimento da DQO em função do (a) tempo de eletrólisee da 

(b) carga aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada, para 

eletrólises de PCL usando eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na solução e 

para diferentes densidades de corrente (indicadas nas figuras). Condições de 

eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH; θ = 25 °C. 

 

O efeito da densidade de carga na remoção do COT, em função do 

tempo de eletrólise e da carga aplicada por unidade de volume da solução 
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eletrolisada (Q), é mostrado na Figura 3.57. Analogamente ao que ocorreu para 

o decaimento de PCLrel e DQOrel, o aumento da corrente também leva a um 

aumento da velocidade de remoção de COTrel (Figura 3.57a). Quando se analisa 

os decaimentos do COTrel em função de Q, mais uma vez menores densidades de 

corrente levam a menores valores de Q para a mesma fração de remoção de 

COT, como mostra a Figura 3.57b e como também revelam os valores de Q 

necessários para a remoção de 30% do COT (listados na Tabela 3.22). 

  

(a) (b) 

FIGURA 3.57: Decaimento de COT relativo em função do (a) tempo de 

eletrólise e da (b) carga aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada 

durante a eletrólise de PCL usando eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na 

solução e para diferentes densidades de corrente (indicadas nas figuras). 

Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 

mol L–1, sem controle de pH; θ = 25 °C. 

 

3.4.5.3 – Eficiência de corrente e consumo energético 

 

Conforme pode ser inferido dos dados apresentados na Figura 

3.58a, a eficiência de corrente (ε) para a remoção de DQO é bastante baixa 

(independentemente da densidade de corrente utilizada), estando sempre abaixo 

de 20% ao longo das eletrólises; isto também é ilustrado pelos valores médios de 

ε para a remoção de 25% da DQO listados na Tabela 3.23 (cabe ressaltar que, 



Resultados e Discussão 
 

132 

 

para j = 10 mA cm–2, como praticamente não houve remoção de DQO, este valor 

médio de ε não foi calculado). 

  

(a) (b) 

FIGURA 3.58: (a) Eficiência de corrente para a remoção da DQO em função do 

tempo de eletrólise e (b) consumo energético por unidade de volume da solução 

eletrolisada em função da remoção de COT durante a eletrólise de PCL usando 

eletrodo de β-PbO2, na ausência de Cl– na solução e para diferentes densidades 

de corrente (indicadas nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; 

[PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; θ = 25 °C. 

 

Já em relação ao consumo energético (w) associado à remoção de 

COT (Figura 3.58b), como esperado, ele depende fortemente da densidade de 

corrente utilizada. Assim, para se atingir um dado grau de mineralização, 

menores valores de w estão associados a menores valores de j, como ilustrado 

pelos valores de w para a remoção de 30% do COT listados na Tabela 3.22. 

Portanto, do ponto de vista energético, a condição mais econômica seria utilizar 

j = 10 mA cm–2, pois, para remoção de 30% do COT, esta levaria a economias 

de cerca de 52% ou 71% em relação a j = 30 mA cm–2 ou 50 mA cm–2, 

respectivamente. 
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TABELA 3.23: Eficiência média de corrente para a remoção de 25% da DQO 

(ε25), potencial de célula médio (Ecel / V) e consumo energético médio por 

unidade de volume da solução eletrolisada {�	�� / (W h L–1)} para a remoção de 

30% do COT na degradação eletroquímica de PCL usando eletrodo de β-PbO2, 

na ausência de Cl– na solução e para diferentes densidades de corrente {j / (mA 

cm–2)}. 

j ε25 Ecel ~	 f5 

10 - 4,31 9,57 

30 0,059 5,22 20,1 

50 0,047 6,03 32,8 

 

3.4.6 – Degradação eletroquímica do PCL usando eletrodo de      

β-PbO2 na presença de íons Cl– na solução 

 

3.4.6.1 – Efeito do pH da solução 

 

A Figura 3.53 mostra o decaimento da concentração de PCL e do COT da 

solução na presença de íons Cl– na solução, para diferentes valores de pH, 

realizando a eletrólise com um eletrodo de β-PbO2.Analisando-se a Figura 

3.59a, pode-se concluir que, analogamente ao que ocorreu para TBT, o valor do 

pH exerce forte influência na velocidade de remoção de PCL e COT. 

Similarmente ao que ocorreu quando se usou eletrodo de DDB na presença de 

íons Cl– na solução, os melhores desempenhos são obtidos para pH = 6 e quando 

seu valor não é controlado. Para este último caso, o pH apresenta o perfil 

mostrado na Figura 3.54; é possível observar que até 100 min de eletrólise, 

quando praticamente todo o PCL em solução já foi degradado, o pH varia entre 

7,7 e 4, e portanto a espécie predominante muda de OCl– a HOCl. 
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(a) (b) 

FIGURA 3.59: Decaimento da (a) concentração relativa de PCL e do (b) COT 

relativo em função do tempo de eletrólise usando eletrodo de β-PbO2, na 

ausência e presença de Cl– na solução e para diferentes valores de pH (indicados 

nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; j = 30 mA cm–2; [PCL]0 

= 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1; [NaCl] = 25 mmol L–1; θ = 25 °C. 

 

FIGURA 3.60: Variação do pH e decaimento de [PCL]rel e COTrel em função do 

tempo de eletrólise usando eletrodo de β-PbO2, na presença de íons Cl– na 

solução e sem controle de pH. Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; j = 30 

mA cm–2; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1; θ = 25 °C. 

 



Resultados e Discussão 
 

135 

 

 Já para a mineralização da carga orgânica da solução (Figura 3.59c), 

contrariamente ao que ocorreu quando se usou o eletrodo de DDB, agora a 

presença de íons Cl– na solução tem um efeito significativo, dependendo do pH 

(em pH = 3, nenhum efeito significativo é observado). Os melhores resultados 

foram obtidos para pH = 6, seguido do pH = 10. Quando o pH não é controlado, 

como já comentado, este decai rapidamente para valores abaixo de 4(Figura 

3.60), aí permanecendo ao longo do resto da eletrólise, o que pode justificar o 

desempenho mais próximo ao obtido quando se utilizou pH = 3. Este efeito 

significativo na mineralização da solução causado pela presença de Cl– mostra 

que a oxidação indireta via cloro ativo apresenta efeito mais significativo 

quando se utiliza eletrodos de β-PbO2, o que pode indicar uma diferença no 

mecanismo de oxidação para os dois eletrodos testados. 

 

3.4.6.2 – Efeito da densidade de corrente aplicada 

 

A Figura 3.61 mostra o efeito da densidade de corrente na remoção 

de PCL, DQO e COT na presença de íons Cl– na solução sem controle de pH, 

comparativamente aos resultados obtidos na ausência de íons Cl–. Para os três 

parâmetros analisados, a presença de íons Cl– na solução claramente contribui 

para o processo oxidativo, levando a um aumento de velocidade do processo de 

remoção de PCL, DQO e COT. Por outro lado, os valores de carga aplicada por 

unidade de volume da solução eletrolisada (Q) necessários para a remoção de 

diferentes frações de PCL (85%), DQO (55%) e COT (35%) na presença de íons 

Cl– na solução estão listados na Tabela 3.24. Analisando-se estes valores, pode-

se concluir que o aumento da densidade de corrente praticamente não afeta o 

valor de Q necessário para a remoção de PCL, ou seja, a velocidade de remoção 

de PCL aumenta proporcionalmente ao aumento da densidade de corrente. Já em 

relação à DQO e ao COT, o aumento da densidade de corrente afeta 
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consideravelmente o valor de Q necessário para a remoção de uma dada fração 

da DQO e do COT. 

  

(a) (b) 

 

(c) 

FIGURA 3.61: Decaimento da (a) concentração relativa de PCL, da (b) DQO 

relativa e do (c) COT relativo em função do tempo de eletrólise usando eletrodo 

de β-PbO2, na ausência e presença de Cl– na solução e para diferentes 

densidades de corrente (indicadas nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 

L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; 

[NaCl] = 25 mmol L–1; θ = 25 °C. 
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TABELA 3.24: Valores de carga por unidade de volume da solução eletrolisada 

{ Q / (A h L–1)} para a remoção de 85% da [PCL], 55% da DQO e 35% do COT 

usando eletrodo de β-PbO2, na presença de Cl– na solução e para diferentes 

densidades de corrente {j / (mA cm–2)}. 

j  j-�%�t�  j��%opq jf�%tqk  

10 0,93 1,00 1,80 

30 1,00 2,28 5,43 

50 1,04 3,65 9,10 

 

3.4.6.3 – Eficiência de corrente e consumo energético 

 

A Figura 3.62 mostra os perfis de eficiência de corrente para a 

remoção da DQO (ε) e o consumo energético por unidade de volume da solução 

eletrolisada (w) para remoção do COT, para as densidades de corrente testadas 

em eletrólises de PCL na presença de íons Cl– na solução. Analisando-se a 

Figura 3.62a, fica claro mais uma vez a obtenção de baixos valores de ε para 

todas as densidades de corrente utilizadas, o que é exemplificado pelos baixos 

valores médios de ε para a remoção de 25% da DQO listados na Tabela 3.25, o 

que evidência que a maior parte da corrente aplicada é utilizada pra processos 

paralelos. 
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(a) (b) 

FIGURA 3.62: (a) Eficiência de corrente para a remoção da DQO em função do 

tempo de eletrólise e (b) consumo energético por unidade de volume da solução 

eletrolisada em função da remoção de COT durante a eletrólise de PCL usando 

eletrodo de β-PbO2, na presença de Cl– na solução e para diferentes densidades 

de corrente (indicadas nas figuras). Condições de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; 

[PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem controle de pH; [NaCl] = 25 

mmol L–1; θ = 25 °C. 

 

TABELA 3.25: Eficiência média de corrente para a remoção de 25% da DQO 

(ε25), potencial de célula médio (Ecel / V) e consumo energético médio por 

unidade de volume da solução eletrolisada para a remoção de 35% do COT  

{ �	35 / (W h L–1)} na degradação eletroquímica de PCL usando eletrodo de       

β-PbO2, na presença de Cl– na solução e para diferentes densidades de corrente                   

{ j / (mA cm–2)}. 

j ε25 Ecel ~	 f� 

10 0,29 3,75 7,93 

30 0,15 4,67 19,1 

50 0,10 5,68 23,3 
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Em relação ao consumo energético por unidade de volume da 

solução eletrolisada (w) para a remoção de COT, o aumento da densidade de 

corrente leva a um aumento de w; no entanto, como mostra a Figura 3.62b, para 

as duas maiores densidades de corrente, esse aumento não é tão considerável. 

Utilizando-se j = 10 mA cm–2, obtém-se uma economia energética de cerca de 

58%, em relação a j = 30 mA cm–2, e de 66%, em comparação a j = 50 mA cm–2. 

 

3.4.7 – Comparação entre os anodos de DDB e β-PbO2 na 

degradação eletroquímica de PCL na presença e ausência de 

íons Cl– na solução 

 

Os gráficos da Figura 3.63 mostram uma comparação entre os desempenhos dos 

dois anodos utilizados, na presença e ausência de Cl– na solução, para j = 30 mA 

cm–2. Primeiramente, uma análise da Figura 3.63a permite concluir que ambos 

os eletrodos apresentam desempenhos semelhantes em relação à remoção de 

PCL, mesmo na presença de íons Cl–na solução, sendo o eletrodo de DDB só 

ligeiramente mais eficiente; isto indica que, para a molécula de PCL, os dois 

eletrodos apresentam poder oxidante semelhante. Este resultado se assemelha ao 

obtido anteriormente para a molécula de TBT, quando os dois eletrodos também 

apresentaram desempenhos bem similares.  

Analisando a Figura 3.63b, pode-se concluir que o eletrodo de DDB 

proporciona um melhor desempenho quanto à remoção de DQO, tanto na 

presença quanto na ausência de íons Cl– na solução. Na ausência de íons Cl– na 

solução, após a aplicação de 3,28 A h L–1, obtém-se uma remoção de 70% de 

DQO, utilizando o eletrodo de DDB, ou de apenas 28%, quando o eletrodo de  

β-PbO2 é utilizado. Já na presença de íons Cl– na solução, após a aplicação de 

2,18 A h L–1já se obtém a total remoção de DQO, utilizando o eletrodo de DDB, 

enquanto que mesmo após a aplicação de 3,28 A h L–1, ainda restam 27% da 

DQO inicial, quando o eletrodo de β-PbO2 é utilizado. Cabe ressaltar que as 
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medidas de DQO na presença de íons Cl– na solução podem levar a resultados 

irreais quanto à carga orgânica da solução. 

  

(a) (b) 

 

(c) 

FIGURA 3.63: Comparação de desempenho entre os eletrodos de DDB e          

β-PbO2 para a remoção de (a) [PCL], (b) DQO e (c) COT em função da carga 

aplicada por unidade de volume da solução eletrolisada, na presença e ausência 

de íons Cl– na solução (indicadas nas figuras) e para j = 30 mA cm–2. Condições 

de eletrólise: qV = 6,5 L min–1; [PCL]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, 

sem controle de pH; θ = 25 °C. 

 

Já em relação à remoção de COT, analisando-se a Figura 3.63c fica 

claro que a adição de cloreto tem pouco efeito sobre o desempenho dos 

eletrodos, sendo que para o eletrodo de β-PbO2 observa-se um pequeno aumento 
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de velocidade na presença deste íon, o que pode indicar diferenças no 

mecanismo de oxidação. Para ambas as condições, com e sem cloreto em 

solução, o eletrodo de DDB apresenta resultados bem melhores. Na ausência de 

íons Cl– na solução, após a aplicação de 6,55 A h L–1, o uso do eletrodo de DDB 

leva a uma remoção de 93% do COT inicial, enquanto que com o eletrodo de β-

PbO2 este valor cai para apenas 48%. Na presença de íons Cl– na solução, após a 

aplicação de 6,55 A h L–1, utilizando-se o eletrodo de DDB obtém-se remoção 

de 92%do COT inicial, enquanto apenas 57% do COT inicial é removido como 

eletrodo de β-PbO2. Estes desempenhos na remoção de DQO e COT mostram 

que o uso do eletrodo de β-PbO2, assim como observado para a molécula de 

TBT, leva a um acumulo de intermediários reacionais, diferentemente do que 

ocorre quando o eletrodo de DDB é utilizado. 

 

3.4.8 – Comparação com trabalhos da literatura sobre a 

degradação de PCL 

 

A seguir faz-se uma tentativa de comparação de resultados obtidos 

em trabalhos da literatura com os resultados obtidos neste trabalho. 

Ozcan et al.24 realizaram a degradação de uma solução de picloram 

([PCL]0 = 241,46 mg L–1; COT0 = 73,14 mg L–1; V = 0,15 L) utilizando o 

método eletro-Fenton ([Fe2+] = 0,2 mmol L–1), quando obtiveram a remoção de 

27,25% do COT após a aplicação de Q = 0,67 A h L–1 (o que equivale a 0,5 h de 

eletrólise utilizando I= 200 mA). Para a remoção de 80% do COT inicial, foi 

necessária a aplicação de cerca de 7,2 A h L–1 (5,4 h de eletrólise utilizando I = 

200 mA). Nesta tese, para o eletrodo de DDB na ausência de Cl– na solução, foi 

possível atingir 80% de remoção de COT para [PCL]0 = 100 mg L–1 (COT0 = 85 

mg L–1)após a aplicação de somente 1,77 A h L–1. Já para o eletrodo de β-PbO2, 

observou-se uma remoção de 30% após a aplicação de 2,25 A h L–1. Cabe 

ressaltar que, embora a concentração de PCL seja bem maior no trabalho citado, 
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a concentração inicial de COT nesta tese é ainda maior que a apresentada no 

trabalho de Ozcan et al.24; isto ocorre porque foi utilizada uma solução apenas 

contendo picloram, diferentemente do caso desta tese, quando se utilizou uma 

solução comercial contendo mais ingredientes. Comparando esses resultados, 

pode-se afirmar que o método eletroquímico utilizando eletrodos de DDB e β-

PbO2 foi mais eficiente para remoção do COT da solução quando comparado ao 

método eletro-Fenton. 

Já Abravomic et al.35 promoveram a oxidação de uma solução 

contendo padrão analítico de picloram ([PCL] = 241,46 mg L–1; COT0 = 72 mg 

L–1; V = 0,04 L) utilizando fotocatálise na presença de TiO2 Wackherr e Degussa 

P25. Observaram a total remoção do COT após 16 h de irradiação utilizando 

uma lâmpada de vapor de mercúrio (P = 125 W) como fonte de radiação UV. 

Isto equivale a um consumo energético por unidade de massa de COT removido 

de 694,4 kW h g–1, enquanto que nesta tese (COTinicial = 85 mg L–1), utilizando o 

eletrodo de DDB com j = 30 mA cm–2, foram gastos somente 0,46 kW h g–1 para 

a remoção de 97% do COT. No caso do eletrodo de β-PbO2 também com j = 30 

mA cm–2, obtém-se que, para uma remoção de 43% do COT, esse consumo foi 

de apenas 1,45 kW h g–1. Esses dados também permitem concluir, mais uma vez, 

que o método eletroquímico é mais eficiente do ponto de vista energético. 
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4 – Conclusões e Perspectivas 

 

A análise e discussão dos resultados obtidos nesta tese sobre a 

degradação eletroquímica dos herbicidas TBT e PCL usando anodos de DDB ou 

β-PbO2, na presença ou ausência de íons Cl– na solução, permitiram chegar a 

diversas conclusões, as quais serão resumidas a seguir. 

Em primeiro lugar, cabe destacar conclusões referentes às 

eletrólises realizadas na ausência de íons Cl– na solução. Claramente, neste caso, 

para ambos os eletrodos investigados, o método de degradação eletroquímica é 

capaz de levar à total remoção das moléculas dos herbicidas testados, bem como 

a uma considerável, quando não total, redução dos teores de DQO e COT das 

soluções (100 mg L-1) preparadas a partir de formulações comerciais. Em geral, 

o processo de remoção das moléculas mostrou-se altamente dependente da 

densidade de corrente aplicada, embora, em alguns casos, para a remoção de 

DQO e COT utilizando o eletrodo de DDB na oxidação de TBT e para a 

remoção de DQO na oxidação de PCL, foi observada uma limitação pelo 

transporte de massa das espécies orgânicas até a superfície do eletrodo. Ressalte-

se que menores valores de densidade de corrente levaram a processos de 

remoção mais lentos. No entanto, para a remoção de qualquer um dos 

parâmetros estudados, requereram menores valores de carga elétrica por unidade 

de volume eletrolisada, o que implica em maiores eficiências de corrente e 

menores valores de consumo energético. Especificamente para a eletrólise de 

PCL usando eletrodo de DDB, observou-se uma importante contribuição das 

espécies de cloro ativo (geradas a partir de íons Cl– provenientes da própria 

amostra comercial) na velocidade de remoção do herbicida. Por outro lado, o pH 

da solução, na faixa estudada (3 a 10, ou quando não controlado), não teve 

nenhum efeito significativo na remoção de qualquer um dos parâmetros 

estudados. Cabe ainda destacar que, para a remoção das moléculas de TBT e 

PCL, os dois eletrodos testados apresentaram resultados semelhantes; no 
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entanto, o eletrodo de DDB apresentou resultados bem superiores na remoção da 

carga orgânica (DQO e COT). 

 Em segundo lugar, para as eletrólises realizadas na presença de 

íons Cl– na solução, podemos concluir que para a remoção da molécula de 

herbicida em si, os resultados obtidos foram diferentes, pois para a solução 

contendo TBT nenhum efeito positivo foi observado na velocidade de remoção 

da molécula. Já para a solução contendo PCL, observou-se um apreciável 

aumento da velocidade de remoção da molécula do herbicida, mas com forte 

influência do pH da solução, sendo que maiores taxas de remoção foram obtidas 

quando o pH foi mantido em 6 ou não foi controlado. Por outro lado, para 

ambos os herbicidas, a presença de íons Cl– na solução leva a um aumento 

considerável na remoção de DQO, mas não contribui significativamente para a 

remoção de COT, o que indica a possível geração de intermediários 

recalcitrantes à oxidação via íons dicromato. 

Em terceiro lugar, cabe destacar as conclusões referentes à 

identificação de intermediários reacionais durante eletrólises de TBT, realizada 

por análises de LC/MS/MS, com decorrente proposição de etapas iniciais de 

degradação do TBT em cada caso. Para todas as diferentes condições de 

eletrólise investigadas, foi possível identificar alguns produtos de degradação da 

molécula de TBT, sendo que um número bem maior de intermediários foi 

detectado quando o eletrodo de β-PbO2 foi utilizado. De forma geral, as etapas 

iniciais da degradação do TBT consistem na introdução de grupos OH em 

diferentes carbonos da molécula, seguida da formação de duplas ligações e 

perda de grupos COx, com consequente diminuição da massa molecular do 

intermediário reacional. Finalmente, cabe lembrar que, para as eletrólises 

realizadas na presença de íons Cl– na solução, foi detectada a formação de 

intermediários clorados. 

Finalmente, como possíveis estudos posteriores ou 

aprofundamentos das pesquisas desenvolvidas como parte desta tese, pode-se 
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citar a realização de um estudo mais aprofundado dos intermediários reacionais 

da eletrólise do TBT, para detectar um maior número de intermediários, 

principalmente aqueles de menor massa molecular, assim como a realização 

deste mesmo estudo para a molécula de PCL. Além disso, a realização de testes 

de toxicidade, muito pouco explorados em trabalhos de degradação 

eletroquímica, utilizando diferentes microorganismos a fim de avaliar do ponto 

de vista toxicológico a viabilidade do tratamento eletroquímico desses 

herbicidas, também seria de muita relevância para complementar este trabalho. 
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Apêndice 

 
A – Curvas Analíticas 

 

(a) (b) 
FIGURA A.1: Curvas analíticas utilizadas para o cálculo da concentração de (a) 

TBT e (b) PCL por medidas de CLAE. 

 
FIGURA A.2: Curva analítica utilizada para a determinação da concentração de 

cloro ativo eletrogerado. 
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FIGURA A.3: Curva analítica utilizada para a determinação da concentração de 

íons Cl– por cromatografia de íons. 
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B – Detecção de intermediários 
 

B.1 – Intermediários encontrados 

 

B.1.1 – Degradação eletroquímica do TBT usando eletrodo de 

DDB na ausência de íons Cl– na solução 

 

TABELA B.1: Intermediários reacionais encontrados para a eletrólise de TBT 

utilizando eletrodo de DDB na ausência de íons Cl– na solução, com respectivos 

tempo de retenção (min), íon molecular ([M–H]+m/z), principais fragmentos 

encontrados ([M–H]+ m/z) e estrutura proposta. Condições de eletrólise: j = 30 

mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1; [Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH; V = 0,5 L;  θ = 25 °C. 

Composto 
Tempo de 
retenção 

Íon 
molecular 

Principais íons 
fragmentados 

Estrutura proposta 

215 (a) 4,41 215 102, 116, 158, 184 
 

245 (a) 2,45 245 214; 188; 156; 101 
 

245 (b) 2,94 245 188; 156;146; 132 
 

245 (c) 3,40 245 116, 172, 215 
 

243 7,97 243 172; 116; 215 
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B.1.2 – Degradação eletroquímica do TBT usando eletrodo de DDB 

na presença de íons Cl– na solução 

 

TABELA B.2: Intermediários reacionais encontrados para a eletrólise de TBT 

utilizando eletrodo de DDB na presença de íons Cl– na solução, com respectivos 

tempo de retenção (min), íon molecular ([M–H]+ m/z), principais fragmentos 

encontrados ([M–H]+ m/z)  e estrutura proposta.Condições de eletrólise: j = 30 

mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1;[Na2SO4] = 0,1 mol L–1, sem 

controle de pH; [NaCl] = 25 mmol L–1; V = 0,5 L;  θ = 25 °C. 

Composto Tempo de 
retenção 

Íon 
molecular 

Principais íons 
fragmentados 

Estrutura proposta 

206 4,39 206 157; 142; 170 
 

215 (a) 4,38 215 102, 116, 158, 184 
 

172 2,81 172 116; 89 
 

263 8,36 263 206; 157; 142 
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B.1.3 – Degradação eletroquímica do TBT usando eletrodo de 

β-PbO2 na ausência de íons Cl– na solução 

 

TABELA B.3: Intermediários reacionais encontrados para a eletrólise de TBT 

utilizando eletrodo de β-PbO2 na ausência de íons Cl– na solução, com 

respectivos tempo de retenção (min), íon molecular ([M–H]+m/z), principais 

fragmentos encontrados ([M–H]+m/z) e estrutura proposta. Condições de 

eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1;[Na2SO4] = 

0,1 mol L–1, sem controle de pH; V = 0,5 L;  θ = 25 °C. 

Composto Tempo de 
retenção 

Íon 
molecular 

Principais íons 
fragmentados 

Estrutura proposta 

158 2,33 158 116; 102  

186 4,91 186 102, 158  

215 (b) 3,88 215 172; 158; 116  

215 (a) 4,39 215 102, 116, 158, 184  

231 1,88 231 156, 174  

243 8,01 243 172; 116; 215  

245 (c) 3,42 245 215; 172; 116  

257 2,41 257 168  

259 (a) 2,42 259 202; 156  

259 (b) 6,62 259 227  
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B.1.4 – Degradação eletroquímica do TBT usando eletrodo de

β-PbO2 na presença de íons Cl– na solução 

 

TABELA 5.4: Intermediários reacionais encontrados para a eletrólise de TBT 

utilizando eletrodo de β-PbO2 na presença de íons Cl– na solução, com 

respectivos tempo de retenção (min), íon molecular ([M–H]+m/z), principais 

fragmentos encontrados ([M–H]+m/z)  e estrutura proposta. Condições de 

eletrólise: j = 30 mA cm–2; qV = 6,5 L min–1; [TBT]0 = 100 mg L–1;[Na2SO4] = 

0,1 mol L–1, sem controle de pH; [NaCl] = 25 mmol L–1; V = 0,5 L;  θ = 25 °C. 

Composto Tempo de 
retenção 

Íon 
molecular 

Principais íons 
fragmentados 

Estrutura proposta 

172 2,80 172 116; 89 
 

206 4,37 206 157; 142; 170 
 

215 (a) 4,43 215 158 
 

259 (a) 2,45 259 202; 156 
 

263 8,36 263 206; 157; 142 
 

 

B.2 – Propostas de mecanismos de fragmentação 

 

A figura abaixo mostra o cromatograma de íon extraido da solução 

inicial contendo a molécula de TBT ([M–H]+ m/z 229), bem como seus 

fragmentos detectados por MS/MS. 
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(a) 

 

(b) 

FIGURA B.4: (a) Cromatograma de íon extraido para a solução inicial de TBT e 

correspondente (b) espectro de íons fragmentos. 

 

A seguir, para as diferentes eletrólises realizadas, são apresentados 

os cromatogramas de íon extraido e respectivos espectros de fragmentação 

(MS/MS) para cada um dos intermediários encontrados, bem como as 

correspondentes propostas de fragmentação. 
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Íon [M–H] + m/z 215 (a) 

 

(a) 

 

(b) 

FIGURA B.5: (a) Cromatograma de íon extraido e (b) espectro de íons 

fragmentos para [M–H]+ m/z 215 (a). 

 

 

FIGURA B.6: Proposta de fragmentação do íon [M–H]+ m/z 215 (a). 
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Íons [M–H] + m/z 245 (a, b, c) 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

FIGURA B.7: (a) Cromatograma de íon extraido para os íons [M–H]+ m/z 245 

(a), (b) e (c), e espectros de fragmentação (MS/MS) para o íon (b) [M–H]+ m/z 

245 (a) (tr = 2,45 min), (c) [M–H]+ m/z 245 (b) (tr = 2,94 min). Eletrólise com 

eletrodo de DDB, na ausência de íons Cl– na solução (condições indicadas na 

legenda da TABELA 5.1); alíquota coletada após teletr = 1 h. 
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(d) 

FIGURA B.7 – Continuação:  (d) [M–H]+ m/z 245 (c) (tr = 3,40 min). Eletrólise 

com eletrodo de DDB, na ausência de íons Cl– na solução (condições indicadas 

na legenda da TABELA 5.1); alíquota coletada após teletr = 1 h. 

 

 

FIGURA B.8: Proposta de fragmentação do íon [M–H]+ m/z 245 (a). 
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FIGURA B.9: Proposta de fragmentação do íon [M–H]+ m/z 245 (b). 

 

 

FIGURA B.10: Proposta de fragmentação do íon [M–H]+ m/z 245 (c). 
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Íon [M–H] + m/z 243 

 

(a) 

 

(b) 

FIGURA B.11: (a) Cromatograma de íon extraido e (b) espectro de íons 

fragmentos para o íon [M–H]+ m/z 243. Eletrólise com eletrodo de DDB, na 

ausência de íons Cl– na solução (condições indicadas na legenda da TABELA 

5.1); alíquota coletada após teletr = 30 min. 

 

 

FIGURA B.12: Proposta de fragmentação do íon [M–H]+ m/z 243. 
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Íon [M–H] + m/z 172 

 

(a) 

 

(b) 

FIGURA B.13: (a) Cromatograma de íon extraido e (b) espectro de íons 

fragmentos para [M–H]+ m/z 172. Eletrólise com eletrodo de DDB, na presença 

de íons Cl– na solução (condições indicadas na legenda da TABELA 5.2); 

alíquota coletada após teletr = 1 h. 

 

 

FIGURA B.14: Proposta de fragmentação do íon [M–H]+ m/z 172. 
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Íon [M–H] + m/z 263 

 

(a) 

 

(b) 

FIGURA B.15: (a) Cromatograma de íon extraido e (b) espectro de íons 

fragmentos para [M–H]+ m/z 263. Eletrólise com eletrodo de DDB, na presença 

de íons Cl– na solução (condições indicadas na legenda da TABELA 5.2); 

alíquota coletada após teletr = 1 h. 

 

 

FIGURA B.16: Proposta de fragmentação do íon [M–H]+ m/z 263. 
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Íon [M–H] + m/z 158 

 

(a) 

 

(b) 

FIGURA B.17: (a) Cromatograma de íon extraido e (b) espectro de íons 

fragmentos para [M–H]+m/z263. Eletrólise com eletrodo de β-PbO2, na ausência 

de íons Cl– na solução (condições indicadas na legenda da TABELA 5.3); 

alíquota coletada após teletr = 95 min. 

 

 

FIGURA B.18: Proposta de fragmentação do íon [M–H]+ m/z 158. 
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Íon [M–H] + m/z 186 

 

(a) 

 

(b) 

FIGURA B.19: (a) Cromatograma de íon extraido e (b) espectro de íons 

fragmentos para [M–H]+ m/z 186. Eletrólise com eletrodo de β-PbO2, na 

ausência de íons Cl– na solução (condições indicadas na legenda da TABELA 

5.3); alíquota coletada após teletr = 95 min. 

 

 

FIGURA B.20: Proposta de fragmentação do íon [M–H]+ m/z 186. 
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Íon [M–H] + m/z 215 (b) 

 

(a) 

 

(b) 

FIGURA B.21: (a) Cromatograma de íon extraido e (b) espectro de íons 

fragmentos para [M–H]+ m/z 215 (b) (tr = 3,88 min). Eletrólise com eletrodo de 

β-PbO2, na ausência de íons Cl– na solução (condições indicadas na legenda da 

TABELA 5.3); alíquota coletada após teletr = 45 min. 

 

 

FIGURA B.22: Proposta de fragmentação do íon [M–H]+ m/z 215 (b). 
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Íon [M–H] + m/z 231 

 

(a) 

 

(b) 

FIGURA B.23: (a) Cromatograma de íon extraido e (b) espectro de íons 

fragmentos para [M–H]+ m/z 231. Eletrólise com eletrodo de β-PbO2, na 

ausência de íons Cl– na solução (condições indicadas na legenda da TABELA 

5.3); alíquota coletada após teletr = 45 min. 

 

 

FIGURA B.24: Proposta de fragmentação do íon [M–H]+ m/z 231. 
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Íon [M–H] + m/z 257 

 

(a) 

 

(b) 

FIGURA B.25: (a) Cromatograma de íon extraido e (b) espectro de íons 

fragmentos para [M–H]+ m/z 257. Eletrólise com eletrodo de β-PbO2, na 

ausência de íons Cl– na solução (condições indicadas na legenda da TABELA 

5.3); alíquota coletada após teletr = 95 min. 

 

 

FIGURA B.26: Proposta de fragmentação do íon [M–H]+ m/z 257. 
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Íons [M–H] + m/z 259 (a e b) 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

FIGURA B.27: (a) Cromatograma de íon extraido para os íons [M–H]+ m/z 259 

(a) e (b), e espectros de íons fragmento para (b) [M–H]+ m/z 259 (a) (tr = 2,44 

min) e (c) [M–H]+ m/z 259 (b) (tr = 6,62 min). Eletrólise com eletrodo de β-

PbO2, na ausência de íons Cl– na solução (condições indicadas na legenda da 

TABELA 5.3); alíquota coletada após teletr = 95 min. 
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FIGURA B.28: Proposta de fragmentação do íon [M–H]+ m/z 259 (a). 

 

 

FIGURA B.29: Proposta de fragmentação do íon [M–H]+ m/z 259 (b). 
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Íon [M–H] + m/z 206 

 

(a) 

 

(b) 

FIGURA B.30: (a) Cromatograma de íon extraido e (b) espectro de íons 

fragmentos para [M–H]+ m/z 206. Eletrólise com eletrodo de β-PbO2, na 

presença de íons Cl– na solução (condições indicadas na legenda da TABELA 

5.4); alíquota coletada após teletr = 45 min. 

 

 

FIGURA B.31: Proposta de fragmentação do íon [M–H]+ m/z 206. 
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