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FIGURA 3.39: Proposta de rota de degradacéo inimal BT para a eletrdlise
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FIGURA 3.52:(a) Eficiéncia de corrente para a remocéao da DQO emgafudo
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FIGURA 3.56: Decaimento da DQO em funcao(dpbtempo de eletrdlisee da
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RESUMO

DEGRADACAO ELETROQUIMICA DOS HERBICIDAS TEBUTIURONE
PICLORAM USANDO ANODO DE DIAMANTE DOPADO COM BORO O
DE DIOXIDO DE CHUMBO EM UM REATOR FILTRO-PRENSA —
Realizou-se a degradacdo eletroguimica dos heaBicidbutiuron (TBT) e
picloram (PCL) em um reator filtro-prensa usandantinte dopado com boro
(DDB) ou diéxido de chumbo como anodo, investigasdoo efeito da
densidade de corrent@,(pH e adicdo de ions Ta solucdo. Para ambos os
anodos, o pH da solucdo ndo apresentou efeitofisajiio no processo de
remocao das moléculas testadas ou da carga orginsmaucédo (DQO e COT);
no entanto o processo mostrou-se bastante dependernt exceto para a
remocao da DQO, que mostrou-se limitada por tratsplz massa. Em termos
de eficiéncia de corrente e consumo energéticondicdo mais favoravel foi a
em que se utilizou 0 menor valor testado pgfi® mA cm?). Por outro lado, a
adicdo de ions Cla solucao teve efeito positivo somente na degéda@
molécula de PCL, com forte influéncia do pH, semge se obteve melhor
desempenho em pH 6, no qual HOCI é a espécie predota de cloro ativo na
solucdo. Ja em relacdo a mineralizacéo, a presienigans Cl na solucédo pouco
influenciou o processo. Novamente o aumento da kdplevou a um aumento
da velocidade de remocéo da carga organica, maseamo tempo, diminuiu a
eficiéncia do processo, aumentando o0 seu consusrgétito. Em estudos por
LC-MS/MS dos intermediarios da degradacdo do TBdncluiu-se que 0s
passos iniciais desta degradacdo consistem naugfo de grupos OH, seguida
de processos de oxidacao até a remocédo de atonuaslaeno. Na presenca de
ions CI, intermediarios clorados foram observados. Conmolrae os anodos
testados, apesar deles apresentaram resultadokh@etes para a remocao das
moléculas dos herbicidas, o de DDB apresentoutestd significativamente

superiores em relacdo a remocao de DQO e COT.
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ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL DEGRADATION OF THE HERBICIDES
TEBUTHIURON AND PICLORAM USING A BORON-DOPED DIAMON
OR LEAD DIOXIDE ANODE IN A FILTER-PRESS REACTOR - hE
electrochemical degradation of the herbicides tabwn (TBT) and picloram
(PCL) was carried out in a filter-press reactorngsboron-doped diamond
(BDD) or lead dioxide as anode, investigating tffeat of current densityj),
pH, and the addition of Clons to the solution. For both anodes, solution pH
had no significant effect on the removal procestheftested molecules or the
solution organic load (COD and TOC); however, th®cpss was quite
dependent o, except for COD, when mass transport limitatiors waserved.
In terms of current efficiency and energy consuomptithe most favorable
condition was the one for the lowest tested vaftigd0 mA cm?). On the other
hand, the addition of Clions to the solution had a positive effect onlytba
degradation of the PCL molecule, with a significarftuence of pH; the best
performance was attained at pH 6, at which HOGhes predominant active
chlorine species. Regarding mineralization, thesgmee of Clions had little
influence on the process. Once again increasedues led to higher rates of
organic load removal, but simultaneously diminighihe process efficiency and
increasing its energy consumption. LC-MS/MS studiethe intermediates from
the degradation of the TBT molecule showed thatititeal degradation steps
consist in the introduction of OH groups, followbg subsequent oxidation
processes up to the removal of carbon atoms. Inptleeence of Clions,
chlorinated intermediates were observed. Compahrgested anodes, despite
their similar results on the removal of the heidés’ molecules, the DDB one

yielded significantly superior results with respecCOD and TOC removal.
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1 —Introducéo

1.1- Pesticidas

Diante do crescimento populacional e consequenteeaid da
atividade industrial, had consideravel preocupagéim © destino de efluentes
gerados pelos mais diversos tipos de industriandergparte destes efluentes se
caracteriza por uma consideravel carga organioa,pqule apresentar elevada
toxicidade aos meios aquaticos e, consequentememmtehomem. Neste
contexto, inimeras classes de substancias tém dbaatancdo, como, por
exemplo, farmacos, corantes, pesticidas e detagéntAlguns destes
compostos estdo incluidos na classe dos chamadiosnpes emergentes, que
consistem em compostos encontrados em matrizesataisi e bioldgicas, os
quais ndao sado usualmente monitorados, visto que po&suem legislacéo
regulatoria, mas que potencialmente podem sergiogis a saude humana e ao
meio ambient&®,

Pesticidas, segundo a EPEn{ironmental Protection Agency
EUA), constituem uma classe de compostos cujaidiadé € impedir, destruir,
repelir ou mitigar qualquer praga. Devido ao altescimento demografico e
consequente demanda por alimento, estes compoatomscada vez mais
utilizados para garantir uma elevada produtividdae mais diversas atividades
agricolas. Essas substancias podem ser divididas em um eyrafchero de
categorias, de acordo com a sua funcao (raticidesticidas, larvicidas,
acaricidas, lesmicidas, nematicidas, repelentegjgididas, algicidas e
herbicidas), seu alvo (amplo espectro ou seletivadasse quimica
(organoclorados, organofosforados, carbamatosirqole, triazinicos, entre

outros) ou sua fonte (mineral, organica ou siragtic
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Do ponto de vista econdmico a producdo mundialedtigpdas tem
crescido continuamente, sendo a classe dos habjaidilizados no combate a
ervas daninhas, a que mais tem sido consudmida

Em relac&o o Brasil, segundo Rigotto et almercado brasileiro de
agrotoxicos cresceu 190% na ultima década, muitoaado crescimento global
(93%) o que colocou o Brasil, desde 2008, comoircipal mercado mundial.
Segundo dados do Instituto de Economia Agricolgantidade de defensivos
agricolas tem aumentado nos ultimos anos, comoraalmsha Figura 1.1, sendo
que em 2014 atingiu-se a quantidade recorde de214oneladas, sendo que

52,2% se referem aos herbicidas

1.000.000

900.000 +

800.000
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600.000
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400.000

Produto comercial
mz2010 Bz011 |z012 ozo13 Bz014

FIGURA 1.1. Quantidade vendida de defensivos af@scoem produto

comercial. (Figura retirada de http://www.iea.sp.90

As substancias usadas como pesticidas podem senugos casos,
extremamente toxicas, mutagénicas, cancerigenagrefoéticas de hormonios
(perturbadores endécrinds)evando elevado risco ao meio ambiente, visto que
se comportam como substancias persistentes e nédegbadavefs:
consequentemente, segundo Silva ét,abs pesticidas s&o listados entre os

poluentes organicos emergentes, e sao respongé@imaioria dos compostos

? Informacdes retiradas da pagina eletronica dotltstde Economia Agricola:
http://www.iea.sp.gov.br/out/LerTexto.php?codText8679 - acessado em 07/11/2015.

2



Introducao

classificados como t&l Além desses riscos apresentados pelos pestigdas,
muitos casos sua degradacdo no meio ambiente poaled substancias tdo ou
mais toxicas quanto as moléculas origihai®mo ocorre, por exemplo, com o
herbicida diuron, que, sob a acdo microbiana, istoamado em compostos
como a 2,4-dicloroanilina, que apresenta toxicidaa@or do que a do proprio
herbicida®,

Segundo Muneer et &. além do escoamento agricola e de
derramamentos de produtos quimicos, uma das paiscipntes de pesticidas
nos meios aquaticos sao os efluentes industrigant® deste quadro, o estudo
de novas tecnologias eficazes para o tratamenttesdegluentes contendo
herbicidas é extremamente relevante.

Tendo em conta 0 exposto acima, dentre varias lpldades de
herbicidas, foram escolhidos dois que apresentdavamcia na agricultura
brasileira para a realizacao deste trabalho, seledoos herbicidas tebutiuron e

picloram. Uma breve revisao sobre estes dois hdds@ feita a seguir.

1.1.1-Herbicida tebutiuron

O tebutiuron (TBT), cuja estrutura molecular € mexdd na Figura
1.2, € um herbicida da classe uréia, altamentizadid no cultivo de cana-de-
acucar, soja e milho. Devido ao elevado cultivacalea-de-aglicar no Estado de
Sdo Paulo, a presenca deste pesticida e de sewbdiites em aguas
superficiais tem sido relatada na literattirSegundo a Anvisa, este herbicida é
classificado como classe Il, que consiste em péaticconsiderados altamente
toxicos. Além disso, esta molécula possui consideravebdaade (2,3 g [),
0 que facilita a contaminacdo de corpos d’agudieeestabilidade em meios
aquaticos, sendo consideravelmente persistentevel .

® Informagdes retiradas da pagina eletronica da AnfAgéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria):
http://portal.anvisa.gov.br/wps/wcm/connect/8ad3BB159778a03ff43fbc4c6735/Microsoft+Word+-
+T05++Tebutiurom.pdf?MOD=AJPERES — acessado em912005
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o)
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FIGURA 1.2: Estrutura molecular da molécula de teloon.

Os trabalhos envolvendo a degradacéo de TBT enwplma sua
maioria, 0s métodos foto-Fenti®** e fotocatalitico¥?> Métodos
eletroquimicos sdo praticamente inexistéitéssendo que em nenhum deles
foi investigado o efeito da presenca de ions alomi o desempenho de
eletrodos de B-PbQ. Alguns destes trabalhos serdo abordados mais

detalhadamente em tépico posterior.
1.1.2—Herbicida picloram

O picloram (PCL), cuja estrutura molecular é makdraa Figura

1.3, € um herbicida clorado da classe de aciddsx#icos de piridina, sendo
extensamente usado em diversos paises em pastagiunss de trigo, cevada,
aveia, cana de acucar, entre odfids Ele tem solubilidade em &agua
relativamente alta (430 mg¥)?*’, e uma estabilidade considerada de moderada a
alta, com tempo de vida média no solo de 90°Hi&m dlvida, estes fatores
geram preocupacdo do ponto de vista ambientalaaimads considerando o fato
de, segundo a Anvisa, este herbicida ser classdfitaxicologicamente como
classe |, ou seja, extremamente toxiBadoley et &° chamam a atencéo para a
notavel presenca no meio ambiente de compostosohetenaticos contendo

nitrogénio, como piridina e derivados, sendo oqgpanin, presente em efluentes

“ Informac0es retiradas da pagina eletrénica da An\géncia Nacional de Vigilancia Sanitaria):
http://portal.anvisa.gov.br/wps/wcm/connect/7 7bdbBR158cae95cad53fbcdc6735/P07++Picloram.pdf?MOD=
AJPERES - acessado em 19/09/2015
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industriais, uma das fontes destes compostos. (éabaltar que segundo estes
mesmos autores, estes compostos podem ser pategicial toxicos e

cancerigenos.

OH
Cl_ _N
R 0
cl ¢
NH,

FIGURA 1.3: Estrutura molecular da molécula degriin.

A degradacdo ou remocdo de PCL de meios aquosos foi
investigada, desde o final da década de 1960, assadliferentes métodos,
como fotdlisé®* fotocatalisé**>® reacdo de Fentdit® foto-Fentof*>?
eletro-Fentoff, oxidacdo quimica e hidréli¥e biossorcad* e
biodegradac&®. Conclui-se, portanto, que apenas um trabalholeaywocesso
eletroquimico para a degradacéo desta mol&calmda assim combinado com

a reacao de Fenton.

1.2 — Tratamento de efluentes liquidos contendo poluentes

organicos

Existem varias possibilidades de tratamentos deetits contendo
compostos organicos, sendo dentre eles mais dtlinabiolégico, que consiste
no uso de microrganismos capazes de degradar aianat§anica existente.
Embora este método seja considerado de baixo castue o torna muito
atraente do ponto de vista econdmico, e em muésgsceficiente, o tratamento
bioldgico, além de necessitar de grandes areassparaperacdo, gera grande

guantidade de lodo, sendo que muitos compostosnioaga toxicos e
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biorrefratarios ndo sdo degradados pelos micrasgays, 0 que limita o uso
desse tipo de tratamefito Outros tipos de tratamentos chamados de fisico-
quimicos se baseiam na separacdo do poluente dw llggido em que se
encontram. Como exemplos podem ser citados achiiraa coagulacédo, a
adsorcao e a floculacédo. Em geral, a filtracdoaglsorcdo promovem apenas
uma transferéncia de fase, da fase liquida para sotida, ndo levando a
degradacdo das moléculas poluentes, necessitandoestanto, destina-la
posteriormente. J4 a coagulacdo e a floculacdonggrande quantidade de
lodos; sendo assim, podemos considerar que os o®fisico-quimicos tratam
o efluente de maneira parcial. Por outro lado, é®dos quimicos consistem na
utilizacdo de agentes quimicos altamente oxidarweso cloro ativo, ozénio,
peréxido de hidrogénio, entre outros. Além da iveomente necessidade de
estocagem e transporte de grandes quantidades mposios oxidantes
perigosos, esses métodos apresentam baixa velectadxidacdo e podem,
principalmente quando do uso de cloro ativo, gerdrstancias ainda mais
toxicas que as iniciais. JA& os métodos conhecidmsocPOAs (processos
oxidativos avancados) tém como principal caradtesisa oxidacdo da matéria
organica via radicais hidroxila gerados por diversnétodos, como, por
exemplo, através de radiacdo ultravioleta na pgasee o0zbénio ou reacdo de
Fenton. O principal inconveniente dos POAs é o@lgio de instalacib

Deste modo, a tecnologia eletroquimica pode ser possivel
alternativa a esses processos e vem sendo estpdaaladiferentes tipos de
moléculas; dentre elas pode-se citar os corarftes pesticidas %!
plastificante¥>* e farmaco¥>’. Segundo Rajeshwar et’4] a oxidacdo anddica
€ um método versdtil, visto que pode ser usado @adar um grande nimero
de compostos, em solucdes diluidas ou concentradapequenos ou grandes
volumes de efluentes. Também pode apresentarfali@neia, visto que através
da otimizacdo adequada do processo € possivel rpamimperdas de energia

decorrentes de queda 6hmica ou de reactes pardldlamnalmente, o sistema

6
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pode ser facilmente automatizado, ja que as pargimariaveis controladas séao
elétricas: a corrente e o potencial. Aléem disso,ajiresenta custo elevado, visto
gue 0s materiais necessarios para sua implant@&ghoetativamente baratos.
Ainda segundo os mesmos autores, este método carteintdiza como Unico
reagente o elétron, que € um reagente limpo; dotrtam geral nenhum outro
reagente precisa ser adicionado ao efli&ntdlém dessas importantes
caracteristicas, o tratamento eletroquimico pode cepaz de mineralizar
totalmente os compostos organicos, levando a famde CQ, agua e demais

produtos de mineralizac&o

1.3 — Tratamento eletroquimico de efluentes: tipos de di®dos,

mecanismo de oxidacéo e poder oxidante

O desempenho de um processo eletroquimico na @xidde
moléculas organicas é altamente dependente dal¢éi@nodo a ser utilizado e
também da composicdo do eletrélito suporte. Sersdoma torna-se possivel
dividir o processo de degradacdo eletroquimica atixid em dois tipos, a

oxidacdo direta e a oxidacao indiféta

1.3.1- Oxidacéo direta

A oxidacdo direta de compostos organicos, repradantibaixo
pela Equacédo 1, ocorre quando a espécie a serdaxsaadsorve na superficie
do eletrodo e troca elétrons diretamente com o messando, portanto,

dependente do transporte de massa destas espéaesuperficie do eletrodo.

Rads— Pagst € (1)
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Em geral, este tipo de oxidacdo ocorre quando iteautmetais
nobres como anodo, como a platina, o ouro etc.reg&éo de potencial de
estabilidade da agua e na auséncia de espéciegrpma oxidantes na solucao.
Comumente este tipo de eletrélise € realizada pmstaticamente e apresenta
baixa velocidade de degradacédo, além da perda rmtkmento por possivel
polimerizacdo de moléculas e consequente inativdaduperficie do eletrodo,
0 que ocorre com frequéncia, principalmente quangdoluente é um composto
fendlico™. Devido a esses problemas, em geral 0 mais rectaderpara esse

tipo de eletrodo seria a utilizacdo de processtisaitos.

1.3.2- Oxidacéo indireta

A oxidacdo indireta ocorre quando espécies oxigdamgeradas
eletroquimicamente causam a oxidacdo da matéranma ou seja, a troca de
elétrons ndo ocorre majoritariamente entre a espéaganica poluente e o
eletrodo diretamente. As maneiras mais comuns ag&o indireta se baseiam
na producdo de intermediarios oxidantes geradosegi@o de potencial da
reacdo de desprendimento de (DO) e também na producdo de espécies
oxidantes a partir de componentes inorganicos ldergf”. A oxidacao indireta
a partir da geracdo de espécies intermediariasla & comum para muitos
eletrodos de oOxidos (PbOSnQ, RuG, IrO,) e para eletrodos de diamante
dopado em boro (DDB). Entretanto, podem ser divididos em duas classes:
eletrodos ativos e eletrodos ndo-ati6s

No caso dos eletrodos né&o-ativos, os radicas hldrgxOH)
eletrogerados se adsorvem fisicamente na sua &upeatd eletrodo através da
troca de apenas um elétron com a molécula de &uay mostra a seguinte

equacao:

MO, + H,O — MOX('OH)(adS)+ H + e (2)
8
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Estes radicais adsorvidos atacam carbonos oxidgaigndo levar

a mineralizacdo completa do poluente organico, comstra a equacao:

MOX(’OH)(adS)+ R— MO, + CO, + H,O + H + e (3)

Alguns eletrodos que promovem a oxidacdo de matéganica a
partir destes mecanismos sdo os eletrodos de’PBOSnGQ®, além do de
DDB®.

Em alguns outros casos, envolvendo eletrodos deroios de
ativos, a eletrogeracao de radicais *OH é seguadaamhsferéncia do oxigénio
do radical para o 6xido, levando a formacédo deasxglperiores, ou seja, neste
caso ocorre uma ligacdo quimica entre o oxigénavepiente da agua e o

substrato, isto é:

MO,(*OH)ags)— MOysy + H' + € (4)

Estes Oxidos superiores também oxidam a matéréanama, mas so

levando a formacéo de produtos de oxidacao setetRO):

MOy.; + R— MO, + RO (5)

Alguns materiais de eletrodo mais comuns que passasta
caracteristica sao os eletrodos de Ra@rO,, conhecidos coletivamente como
ADEs (anodos dimensionalmente estaveis).

Kapalka et af’ listam alguns eletrodos e suas propriedades, com
seu poder oxidante de acordo com o tipo de interdedespécie de oxigénio
adsorvida (quimica ou fisica), como mostrado naeleab, adaptada do trabalho

destes autores.
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TABELA 1.1. Poder oxidante de diferentes anodosnesino acido. (Adaptada
de Kapalka et &F).

Potencial de Sobregcr);enmal Entalpia de Poder
Eletrodo Oxidacao / para adsorcéao oxidante
vV desprendimento (M-OH) do anodo
de G,/ V
RuG,-TiO, 14-17 018 Quimiossorcad
(ADE-CI,) /\ =
IrO,-Ta,Os
(ADE-O,) 15-1,8 0,25
Ti-Pt 1,7-1,9 0,3
Ti/PbO, 1,8-2,0 0,5
Ti/SnO,-
ShO; 1,9-2.2 0,7 L ) \/
p-Si/DDB 2,2-26 1,3 Fisiossorgao

De acordo com esta tabela, quanto menos eletriizatal eletrodo
for, ou seja, quanto maior o potencial de oxidadaoagua, mais fraca a
interacao entre os radicais hidroxila, ou seja, an@nentalpia de adsorcao do
radical sobre o eletrodo. Deste modo, o radicatolith se encontra mais
disponivel para a reacdo com os poluentes comgétiida solucdo e menos

susceptivel a recombinacéo ou posterior oxidacame®xmo como mostram as
equacodes abaixo:

*OHags) + *OHags)— H20; (6)

°OH(ads)_’ 1/20, + H+ e (7)

Estas caracteristicas conferem um maior poder otédao anodo.
Dentre os eletrodos nesta tabela, o eletrodo de [B&aca-se por suas
caracteristicas, estando, portanto, entre os nmaigigsores para a degradacao
de compostos organicos, seguido dos eletrodos Qg eSdep-PbO.

10
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Assim como ocorre para o0 caso da oxidacao diretaxidacao
indireta mediada por radicais hidroxila ocorre basiente na superficie do
eletrodd®, ou seja, € um processo controlado por transpiertenassa. Deste
modo, grandes areas de eletrodo seriam necesgmiasa degradacdo de
grandes volumes de efluente em tempos razoavemloSassim, em muitos
casos, espécies inorganicas, muitas vezes ja pessem adicionadas ao
efluente, podem levar a eletrogera@ditu de espécies oxidantes, como, por
exemplo, fons persulfato 3), percarbonato ({0s”), perfosfato (FOg%) e
cloro ativo (C}, HOCI e OCI), geradas quando ions sulfato, carbonato, fosfato
cloreto, respectivamente, estéo presentes no &f(i8hestas espécies auxiliam
na oxidacdo de compostos organicos e, em geralergam a velocidade do
processo, visto que o0 mesmo ocorre de forma géremtalno seio da solugéao e
nao apenas na superficie do eletrodo. Além dissxjdacao indireta mediada
por estas espécies evita a formacdo de filmesvaadss sobre o eletrodo,
impedindo, assim, a perda de area eletroativa demmedurante o processo

eletroliticd”.

1.3.3—-Geracao eletroquimica de cloro ativo

A utilizacdo das espécies coletivamente conhecataso cloro
ativo (Cb, HOCI, OCT), geradas via eletroquimica, na degradacéo de asiog
organicos tem sido estudada por diversos autores parias classes de
moléculad’®®* " O processo de formacédo destas espécies podecado pela
oxidacdo do ion Cldiretamente na superficie do eletrodo, gerandocias,

como mostrado nas reacdes abaixo.

2CI — CIZ(ads)+ 2e (8)
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C|2(ads)—> C|2(aq) (9)
Cl, + H,O —» HOCI + H + CI (10)
HOC| — H" + OCI (11)

Apos a formacado do cloro gasoso adsorvido, estase para 0
seio da solucdo, podendo sofrer hidrolise, resdidtana formacdo de acido
hipocloroso ou de fon hipocloritp sendo a predominancia de uma ou outra
destas espécies dependente do pH da solucéo, dent@gédo de ions Tletc.,
como discutido por Cheng e KeldaliSegundo este trabalho, para uma solucao
de NaCl 0,5 mol L, a baixos valores de pH (< 3) predomina a esp@kiga
em valores maiores de pH até atingir a neutralidizdsolucdo (3 < pH < 7,5),
h& o predominio da espécie HOCI, e em valores dagoHa de 7,5 observa-se a
predominancia da espécie OQCabe ressaltar que a faixa de pH que define as
concentracfes das espécies envolvidas na Equa€gp ¢k e HOCI, é
dependente da concentracdo de ionpi€kentes na solucdo. Deste modo, o pH
da solucdo deve ter um efeito nas taxas de remidg&mmpostos organicos,
pois além das concentracdo das espécies de clwm en solucdo, estas
apresentam diferentes poderes oxidante, como fi@e @elos valores de
potencial de reducédo, sendo as mais oxidantes ajyeesentes em meios
acidos, CJ (E° = 1,36 Vvs.EPH) e HOCI E° = 1,49 Vvs.EPH), e a menos
oxidante o ion OCKE® = 0,89 Vvs. EPH). Um exemplo claro do efeito do pH
foi relatado por Aquino et &f, que observaram que a descoloracéo do corante
Vermelho Reativo 141 era favorecida em valoresdsade pH, possivelmente
devido ao alto poder oxidante das espécigeEOCI; no entanto, uma maior
remocao de DQO foi observada em altos valores depstivelmente devido a

uma maior concentracao de cloro ativo quando estZominantemente como o
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ion OCI, visto que este apresenta maior solubilidade @oagudemais espécies
(Cl, e HOCI), que sao gasosas.

Segundo Bonfatti et &, além das espécies de cloro-ativo, espécies
radicalares de cloro ou oxicloro, adsorvidas naedige do eletrodo, podem
também estar envolvidas na degradacédo eletroquiheicampostos organicos,
auxiliando as espécies de cloro ativo que se déompara o seio da solucgéo.

Cabe ressaltar que em eletrodos com alto podeaiadcomo o
eletrodo de DDB, observa-se a formacdo de espdél@esloro ainda mais
oxidadas que as acima citadas, entre elas as espékn, CIO;” ou CIQy,
conforme extensamente discutido por Bergmann €t’ae Canizares et &.

Abaixo séo especificadas as reacdes que levanas esgecies.
OCFr+OH - CIO, +H +¢€ (12)
ClO, +OH - ClIOy +H + € (13)
ClO; +'OH - CIO; +H + € (14)

Segundo Canizares et ‘8lestas espécies ndo sdo eficientes na
remocdo de organicos, além de levar a uma dimiaudzi concentracdo de
radicais hidroxila disponiveis para reagir com egaaorganica do efluerife

portanto, a formacao das mesmas nao € desejavel.

1.3.4-Eletrodos de diamante dopado com boro

O diamante tem inUmeras propriedades interessaatasdiversas
aplicacbes, como sua elevada densidade atdbmicazalw resistividade (da
ordem de @ cm), boa condutividade térmica e inércia quimdentre outras,

como relatado por Pleskov et ’al.Devido a essas propriedades, busca-se
13
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sintetizar este material h4 muito tempo, o queos@dssivel na década de 50,
guando pesquisadores da General Electric consegtireansformar grafite em
diamante usando altas pressdes e temperaturas (HPHJh pressure/high
temperaturg No ano anterior, pesquisadores da Union Carbigeluziram
diamante através de deposicdo quimica por vapomD(GS\chemical vapor
deposition usando um fluxo de metano sob uma grade de dignagmecida; no
entanto, além da baixa taxa de crescimento, grgodeatidade de grafite foi
formada juntamente com o diamafitDepois de muitos anos de pesquisa e
consequentes otimizacOes, atualmente os filmes ideadte sdo feitos
principalmente através do método CVDApds o dominio das técnicas de
fabricacdo de diamante, este material passou apieado em diversas formas
na industria, como 0s setores mecanico (devidaaadalreza, condutividade
térmica e forca de flexdo), eletrénico, opto -réletco, Optico e espacial (devido
a alta condutividade térmica, baixa constante tlieté alta temperatura de
operacao, bom isolamento elétrico e boa transparéptica), médico (devido a
inércia quimica e baixo coeficiente de friccdojreoutro”.

Em eletroquimica, este material s6 pbéde ser ufitizapds a
dopagem do mesmo, visto que este material € formamdamente por carbono
sp’, 0 que lhe confere uma alta resistividade, o eifeiando de outros materiais
de carbono como o carbono-vitreo, formado por carbasp. Poferl et af?
realizaram a dopagem do diamante com boro, utd@aoma mistura de
B,Hs/CH, em sua sintese. Em 1986, Fujimori ef®gbroduziram filmes de
diamante dopado com boro (DDB) pelo método CVDQOazatiido como substrato
silicio dopado, conseguindo filmes de resistividadeordem de 16 Q cm,
resistividade esta ja proxima a do carbono vitreo.

Desde entao este material passou a ser utilizadoespecial a
partir dos anos 1990, para diferentes aplicacdesektroquimica, como
tratamento de aguas, eletrossintese e em eletisEmoamo senstt Dentre as

propriedades mais atrativas do DDB podemos destaoaixa e estavel corrente
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de fundo, ampla janela de potencial em meios agu@sondo aquosos,
estabilidade morfologica e micro-estrutural emsatemperaturas e densidades
de corrente, boa resposta a alguns analitos emsnagj@osos e n&o-aquosos,
fraca adsorcdo de moléculas polares evitando dasat da superficie,
estabilidade de resposta a longo prazo e transparéptica, o que facilita
medidas espectroeletroquimitas.,

Especificamente no tratamento de aguas, como jaertiaao
anteriormente, este eletrodo é atrativo por sersiderado de alto poder
oxidante. Isto ocorre devido a formacao de radie@isoxila, cuja eletrogeracéo
foi comprovada por Marselli et &l. ficando eles fracamente adsorvidos na
superficie do eletrodo, o que pode levar a totgrattacdo dos componentes

organicos de um efluente.

1.3.5- Modelo cinético para a degradacao de poluentes ong@&os

utilizando eletrodo de DDB

Na literatura, encontram-se varios modelos desemad para
descrever a degradacao eletroquimica de poluergésioos, como relatado por
Mascia et af® . Baseado na fraca adsorcdo dos radiGtise no consequente
alto poder oxidante do DDB, Kapalka et®alconsideraram as seguintes
hipoteses:

(1) A adsorcdo de moléculas na superficie do eletypatte ser
negligenciada, o que é possivel trabalhando-seaemgiais de
eletrodo na regido da reacao de desprendimentxigénm —
RDO (2,2 — 2,6 Vvs. EPH). Em geral, considera-se que
trabalhando de forma galvanostatica acima de 5 m¥, o

potencial do eletrodo de diamante encontra-se adeg0 V.
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(2) Todas as moléculas organicas possuem o mesmaeieatdi de
difusao, ou seja, a velocidade do processo indepéacdhatureza
do poluente.

(3) A velocidade da reacao entre compostos organiossradicais
‘'OH é muito rapida, sendo necessario apenas queLies
organica chegue até a superficie do eletrodo. Morta
dependendo do valor da densidade de corrente paidatle do
processo pode ser controlada por transporte deamass

De acordo com estes pressupostos, pode-se detinirente limite

do sistema, que expressa o valor de densidade rdent® acima do qual a
velocidade do processo de oxidacao é limitado stevmor transporte de massa

das espécies poluentes até a superficie do eletrodo

lim = nFk,AC  (15)

onden é o nimero de elétrons envolvidos na reagd¢96485 C mot) a
constante de Faradalt,, 0 coeficiente de transporte de mas&aa area do
eletrodo €C a concentracdo de espécies organicas.

Para degradacdo de compostos organicos, uma mdaeirade
indicar a concentracdo destas espécies é atravédemanda quimica de
oxigénio (DQO) do efluente, que consiste na quadtdde oxigénio necessaria
para oxidar a molécula organica totalmente a,0 e demais produtos de
mineralizacdo dependendo dos heteroatomos comgsngaimolécula. No caso
de uma molécula composta apenas por carbono, Bidimeg oxigénio, pode-se

representar este processo pela equacao abaixo:

CHyO, + (2x —2)HO - XCO, + (4x +y —22)H + (4x +y — 22)e  (16)

16



Introducao

Utilizando a estequiometria da reacdo acima e apgmdo a

equacao (1), obtém-se a seguinte equacao:
Jlim = 4Fk,,DQO(t) (17)

Ondej;im, € a densidade de corrente limite.

Utilizando o valor da DQO inicial do efluente nauagao (17),
pode-se calcular a densidade de corrente limitgiainij_,,). Este valor de
densidade de corrente demarca duas regides: aigaim@de a oxidacdo da
matéria organica € controlada por transporte desaas a regido onde a
velocidade do processo € limitada pelo valor daeode aplicada, ou seja, pela
transferéncia de carga. Para densidades de caraplieadas menores que a
densidade de corrente limitg.{ < ja), O processo € limitado pela velocidade de
formacéo de radicais hidroxila. Como o processéodwacédo desses radicais é
muito rapido, a velocidade de oxidacdo da matégé@roca sera limitada pela
corrente aplicada. Desta forma, o decaimento da BQ®o tempo € linear, ou
seja, independe da concentracdo de espécies aggpiesentes na solucéo,

evidenciando um decaimento de ordem zero, ou seja:

Ak,
DQO(t) = DQO, (1 - a7t> (18)

ondea € a relacdo entre as densidades de corrente apkchahite do sistema

(@ = jap/J1im) €V 0 volume de solugéo. Neste caso, 0 processo aingexima

eficiéncia de remocao de DQO, visto que toda aeoteraplicada é utilizada,
via formacéao de radicais *OH, para a oxidacdo dgacarganica.

Como mostra a equacéo (17), o valorjgledepende do tempo,
visto que a DQO ao longo do processo diminui. Seawidm, para eletrélises

controladas por transferéncia de carga em modoagabtatico, em um
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determinado instante a corrente aplicada se igu@arrente limite do sistema
(im = Jap- Neste momento, a corrente aplicada passa a a@r mo que a

necessaria para a oxidacdo de toda espécie orgfirecahega até a superficie
do eletrodo e, portanto, a velocidade passa am#rotada por transporte de
massa. O tempo e a DQO nos quais ocorre essa naudancchamados de

tempo e DQO criticos e podem ser calculados pelaages abaixo:

1—a\ V
R

DQO. = aDQO0, (20)
Deste modo, apOds o tempo critico, espera-se umindeat da

DQO dependente do transporte de massa, descritaupoidecaimento de

primeira ordem de acordo com a seguinte equacao:

Ak, 1—«a
DQO; = aDQOyexp (— t+ ) (21)
VR a

Cabe ressaltar que, de acordo com esse modelaja@oaorocesso
€ controlado por transporte de massa, a eficiér®a corrente decai
exponencialmente com o tempo, sendo grande parterdante utilizada para
processos paralelos como a oxidacdo da agua levargwacdo de OPara
contornar esta perda de corrente, Panizza tmbpuseram a utilizacdo de
corrente modulada, que consiste em uma prograntigaorrente em que esta é
sempre mantida abaixo da densidade de corrente lani longo da eletrdlise.
Deste modo torna-se possivel que o processo estajpre controlado por
transferéncia de carga, mantendo a eficiéncia €%10

Para uma eletrolise ja iniciada cgm > jim, pode-se considerar

uma simplificacao da equacéo (21), originando ae&o abaixo:
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Ak,
DQO, = DQOyexp (—V—Rt> (22)

O uso desse modelo cinético facilita a otimizacaaléensidade de
corrente a ser aplicada de modo a diminuir perdasfidiéncia com a utilizacéo
de correntes muito altas quando comparadas a terliemite. No entanto, a
escolha adequada da densidade de corrente també@pogante para evitar a
formacdo de filmes passivantes na superficie doodie. Isto pode ocorrer caso
a densidade de corrente utilizada seja suficiermteambaixa para que nao se
atinja o potencial necessario para a formacéao dieaia hidroxila, ou de outro
oxidante proveniente de espécies inorganicas dga&ml como demonstrado por
Iniesta et af?.

Portanto, para se ter uma escolha adequada dadaeéasde
corrente, esta deve ser maior que a densidade mentm minima para a
producéo de radicais hidroxila e menor que a dadsidle corrente limite, a fim
de se obter a maxima eficiéncia do processo e tjamue ndo ocorra a
formacéo de filmes passivantes. Para um anodo d& B geral considera-se
que densidades de corrente abaixo de 5 mA ¢ewam a um potencial de
eletrodo abaixo do necessario para a producaaddmis hidroxila € 2,0 V) em
meio 4cid6’ sendo este valor dg, o limite inferior de densidade de corrente a

ser aplicada.
1.3.6- Eletrodos dep-PbO,

Eletrodos de dioxido de chumbo (PHPQ@Em sido largamente
utilizados para estudos de degradacdo de compastyEnicos devido a
propriedades como, baixo custo, boa estabilidadmiga em diferentes meios,

elevada area superficial e boa condutividade, sgndocesta Gltima propriedade
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€ caracteristica de sua fgstetragonal, que € obtida preferencialmente dedorm
eletrolitica em meio acidd

Em relacdo a estabilidade, Ciriaco et’altilizando eletrodos de
Ti-Pt/B-PbQG, para degradacéo de ibuprofeno, demonstraram atdevénedidas
de absorcdo atbmica, que a quantidade de Pb ngiieddpds a eletrdlise estava
abaixo do limite de deteccdo da técnica (0,2 pmxgeto para uma amostra
(0,22 ppm). J& Aquino et &l. realizando uma comparacdo entre eletrodos de
B-PbQ eletrodepositado sobre diferentes substratos diestaa degradacéo do
corante Amarelo Direto 86), através de testes mme em meio acido,
encontraram uma concentracao de 3,5 e 1,9 ppmogagéetrodos de Ti-Pt ou
Ti/B-PbQ, respectivamente. Estes trabalhos indicam quebstrsiio apresenta
importante influéncia na estabilidade de eletrat®$-PbO, e que a presenca de
platina no substrato se faz necesséaria, mesmo sendator que eleva o custo
do eletrodo.

Além destas propriedades, este material apresentaam poder
oxidante devido a geracdo de radicais hidroxil@g euidéncia experimental foi
obtida por Cong et & Wu et af* e Martinez-Huitle et &F, por diferentes
métodos. Segundo Zhu et®3l.a producdo déOH no eletrodo d@-PbQ, é
maior do que em anodos de DDB, embora este Ultipnesante maior poder
oxidante. Esta aparente contradicdo tem explicaghaliferente natureza da

interacdo entre o radical e o substrato, comaosj@utido na secéao 1.3.2.

1.3.7-Degradacéao eletroquimica de herbicidas

No caso de herbicidas, poucos trabalhos na literatoram
relatados utilizando métodos puramente eletroquisnic ou meétodos
eletroquimicos indiretos através da eletrogeracéo cthro ativo, para a
degradacdo destas moléculas. A maioria dos estedeslvendo processos

eletroquimicos para a degradacéo de herbicidasstazla reacdo de Fenton (na
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presenca de fons e de métodos fotoquimicos acoplados, entre Gattos
Alguns exemplos desses trabalhos sao relatadgpia.se

Brillas et al®> estudaram a degradacdo do herbicida 2,4-D
(V = 100 mL, [2,4-D] = 230 mg L) comparando diferentes processos
eletroquimicos: anodico, fotoelétro-Fenton e el&eaton, utilizando platina
como material de anodo e barra de grafite ou cadpohtetrafluoroetileno
(usado para geracédo de@d) como catodo. Em termos de remocao do teor de
carbono organico total (COT), o processo fotoelegnton apresentou
desempenho muito superior aos demais, atingindo nemecéo de COT de
83% em 2 h, enquanto os processos anoédicos comm Bargrafite e com o
eletrodo de carbono-politetrafluoroetileno apresemh valores de apenas 10 e
11%, respectivamente, e 0 processo elétro-Fenté2%e

Brillas et al®, também estudaram a degradac&o do herbicida 2,4-D
(V = 100 mL, [2,4-D] = 230 mg L) comparando dois tipos de eletrodos, platina
e DDB, na degradacao por processo anddico ou dtétmton. Encontraram que
os melhores resultados para remocao de COT foréidoshutilizando eletrodos
de DDB, principalmente na presenca de ion$ ferocesso elétro-Fenton),
removendo 97% do COT apos 4 h de eletrélise.

Da Pozzo et df° estudaram a degradacdo do herbicida amitrol
([Amitrol] = 350 mg L") utilizando processos anddico e elétro-Fentanbéan
com eletrodos de DDB e Pt. Observaram que o pro@sslvendo a reacdo de
Fenton leva facilmente a total mineralizacdo ddicata, diferentemente do
processo anodico que apresentou forte influéncimaterial de eletrodo, sendo
o eletrodo de DDB o mais apropriado. Em relacaodais métodos, 0 processo
elétro-Fenton mostrou-se mais eficiente, analogéenan ja relatado para o
herbicida 2,4-D por Brillas et 8.

Ozcan et af* estudaram a degradacdo do herbicida picloram
(V=175 mL, [PCL] = 30 mg I}) através do método elétro-Fenton, utilizando

eletrodo de trabalho de feltro de carbono e vagalduns parametros como a
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concentracdo de fons ¥e(0,02 — 1 mmol [) e a corrente aplicada
(30 — 500 mA). Observaram que a maior velocidadeed®céo foi atingida
aplicando 300 mA. J4 em relacdo & concentracdonserRé&", a condicdo 6tima
encontrada foi de 0,2 mmoll. quando a remocéo total de picloram foi obtida
em apenas 4 min de eletrolise. Em termos de minacdlo, as melhores
condicdes encontradas foram 200 mA e concentragdegtide 0,2 mmol L.
Um estudo mecanistico permitiu demonstrar a formag@ intermediarios
aromaticos e a posterior formacdo de acidos orgénjoxalico, oxamico,
glioxalico e férmico, entre outros); quanto aoshe@tomos (N, Cl), estes foram
mineralizados a Cl NH, e NO;. Em 8 h de eletrdlise, obteve-se a
mineralizacdo quase total de picloram 0,25 mmal L

Destes trabalhos podemos concluir que o métodoogldmico
acoplado a reacdo Fenton apresenta bons resutiado® a degradacao desses
pesticidas.

Alguns poucos trabalhos utilizaram eletrodos de Dpéda a
degradacdo apenas eletroquimica de herbicidasp sgmel em alguns deles
foram realizados estudos relacionados ao teor plagdon do DDB e otimizacéo
do sistema eletroquimico levando em conta as coaeditidrodinamicas do
sistema. Uma breve descricdo destes trabalhotaéfseguir.

Estudando um modelo matematico para prever a dagfad
eletroquimica de diferentes compostos organicomolfeacido cianurico e
atrazina) e utilizando eletrodos de DDB, Masciaakf encontraram que a
degradacéo de atrazina levou a formacédo de acaminico e, finalmente, de
diéxido de carbono e espécies inorganicas de ®gitiog(NH," e NG;). O
modelo proposto foi capaz de prever os perfis de@uracdo de atrazina e
acido cianurico ao longo do processo eletrolitsendo que este intermediario
apresenta-se como uma molécula resistente a malosatratamentos que

envolvem a reacao via radicais hidroxila.
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Polcaro et al’, também usando um anodo de DDB, estudaram a
degradacdo do herbicida diuron e do metabdlitod&roanilina, pois este
composto é formado a partir da acdo microbianaesobdiuron e apresenta
maior toxicidade do que o proprio herbicida. Estadao efeito do eletrélito
suporte (HSQ, 0,05 mol L' e tamp&o fosfato 0,05 mol™) e variaram a
densidade de corrente entre 150 — 500 A fm relacdo a densidade de
corrente, 0 aumento da mesma nao teve nenhumanoflu significativa na
remocao do diuron e do COT, evidenciando uma ciaditnitada por transporte
de massa. Analises de HPLC ndo mostraram a preskengaermediarios no
seio da solucao, o que evidencia a alta concewntidgdiadicais hidroxila gerada
na superficie do eletrodo; segundo os autores, pacalos de DDB, este
comportamento é tipico para processos controlaoioggnsporte de massa. Em
relacdo a 3,4-dicloroanilina, utilizando valoresxba de densidade de corrente,
observaram um comportamento tipico de transporteagsa para o decaimento
da concentragdo da molécula, no entanto observaram acumulo de
intermediarios. Variando a natureza do eletrélitpaste, encontraram que 0s
melhores resultados foram obtidos quando este enapasto por LSOy,
justificando este efeito como decorrente da gerdedespécie oxidante@”.

Polcaro et at’, mais uma vez utilizando anodos de DDB,
estudaram a degradacédo de duas triazinas que possumeo intermediario de
degradacdo o acido ciandrico, que € uma molécualcarante, como ja
ressaltado por Mascia et®4l.atrazina ([Atrazina] = até 70 mg’) e 2-Cl-4,6-
diamin-1,3,5-triazina ([DAA] = até 200 mg 1. Primeiramente analisando a
degradacdo de solucbes contendo acido ciandriceernddram que tanto a
remocao da molécula quanto a remocdo do COT aimgmelhores resultados
em altas densidades de corrente; paralelamentegbs@ovaram a formacéao de
nenhum intermediario no seio da solucdo, o quepéicexlo pela degradacéo
completa dos intermediarios na superficie do edetrantes de se difundirem

para a solucdo, visto que a concentracdo de radigdioxila € muito alta em
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relacdo a concentracdo da molécula organica. Cdosenvtambém que a
degradacdo do acido cianurico € maximizada em eslaeutros de pH. Em
relacdo aos herbicidas, a degradacdo dos mesméa®urss dependente apenas
do transporte de massa da molécula até a supatfi@etrodo, sendo, portanto,
independente do pH e da densidade de correnteadplidad a concentracéo do
intermediario (acido cianudrico) ao longo da elésfoi influenciada pelo pH e
pela densidade de corrente aplicada, como eraaekpdfm valor de pH neutro,
obteve-se uma mineralizacao quase total, restagrda de 3—4 ppm de COT.

Boye et af® estudaram a degradacdo eletroquimica de herbicidas
clorometilfendlicos ¥ = 500 mL) em meio acido, usando eletrodos de DDB.
Todos os herbicidas sofrem oxidacdo na regido @bikdade da agua e, deste
modo, através de medidas cronoamperomeétricas,ataresh a passivacao do
eletrodo devido a formacdo de um filme polimériabre a superficie do
eletrodo; todavia, este filme é totalmente destridoh potenciais proximos do
potencial de oxidacdo da agua. Estas medidas tambeetaram que para
manter o eletrodo ativo, uma corrente minima den®0cmi” é necesséria. A
mineralizacao total dos herbicidas foi atingidadensidades de corrente acima
de 8 mA c?, sendo que a velocidade de remoc&do de DQO (dentridica
de oxigénio) e COT era aumentada utilizando-se megialensidades de
corrente, no entanto a eficiéncia diminuia. O mstan de oxidagdo proposto
inicia-se com a formacdo de compostos fendlicogespondentes a cada
composto e a formacao de acido 2-hidroxicarboxilggmuida da formacdo de
varios acidos organicos.

Alves et al®®
tebutiuron ¥ = 450 mL, [TBT] = 100 mg L) utilizando eletrodos de DDB com
diferentes dopagens (30000 e 5000 ppm), variandersidade de corrente

estudaram a degradacao eletroquimica do herbicida

aplicada. Os resultados mostraram que, utilizaeddensidades de correntes
abaixo de 75 mA cm, o eletrodo de maior dopagem apresentou maior

eficiéncia na reducdo da concentracdo de TBT. Aautdzzar valores de

24



Introducao

densidade de corrente maiores que 75 mAZ?cimouve uma inversdo de
comportamento quando se compara ambos os eletreglodp 0 eletrodo com
menor dopagem aquele que apresentou maior valoori#ante de velocidade.
Ja utilizando densidade de corrente de 200 mA, @s constantes de velocidade
convergem. Comportamento similar foi obtido paraducao do COT (carbono
organico total). Utilizando 150 mA ¢h obteve-se uma remocéo de 90% da
concentracédo de TBT, enquanto que o COT caiu ptia \ae 60%, 0 que
evidencia a formacdo de intermediarios. Em relag@i@onsumo energético, o
eletrodo mais eficiente foi aguele com menor dopagémbora os autores
esperassem que o eletrodo de maior dopagem a@esembaior eficiéncia, eles
comentam que devido a impurezas presentes no dget@mm maior dopagem,
este apresenta uma menor eficiéncia.

Alves et al'’
(V = 450 mL, [TBT] = 100 mg ') usando eletrodos de DSA e encontraram que

também estudaram a degradacdo de TBT

variando a densidade de corrente (50 — 200 mA)asbtinha-se uma remocao
mais rapida tanto do herbicida quanto do COT dac8ol, sendo que neste
Gltimo caso so6 foi possivel observar remocéo aclen@5 mA crit. Utilizando
200 mA cm?, obtiveram uma remocdo de apenas 12,9% do CODldeas,
bem como uma remocéo de aproximadamente 20% dardoagio inicial de
TBT apos 180 min de eletrélise. Cabe ressaltar gsges resultados de
eletrodegradacao sao bem inferiores aos obtid@sgaresma molécula quando
foi utilizado o eletrodo de DDB.

A partir destes trabalhos, fica evidente o possieetelente
desempenho de eletrodos de DDB frente ao eletreddSh, para a degradacéo
de herbicidas e o efeito de alguns parametros sobr@acdo destes compostos
organicos, sendo que as condi¢fes hidrodinamicasstiona sdo determinantes
no seu desempenho eletroxidativo.

Cabe agora destacar que poucos estudos utilizaettodes de

PbO, para a degradacdo de herbicidas sado encontraddgerstiura. Um
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exemplo seria o trabalho de Vera et algue realizaram a degradacdo de
atrazina (V = 400 mL, [ATR] = 1,0 mg1) através da eletrogeracéo de 0z6nio
gasoso com um anodo deffFPbG, e observaram que a remocao € favorecida
em altas densidades de corrente devido a maiogdgede 0zonio.

Panizza et a® estudaram a degradacdo do herbicida mecoprop
(MCPP) (V = 450 mL, [MCPP] = 320 mg 1) também utilizando um eletrodo
de PbQ e analisando a influéncia das variaveis densidideorrente, pH,
temperatura e vazdo. Em relacdo a densidade dentmrrobservaram que o
processo era governado por transferéncia de carfmixa de corrente estudada
e concluiram que uma menor corrente levava a unar mfciéncia de corrente
para remocao de DQO, sendo que o mesmo perfil bservado para o
decaimento da concentracdo da molécula. Em rekagéazao de trabalho, seu
aumento levou a um aumento na velocidade de degiadala o pH nao
apresentou efeito significativo na remocao da D&@@uanto que a temperatura
apresentou efeito positivo tanto na remocao da Q@ndo na do MCPP.

Utilizando o mesmo herbicida (MCPP) Sirés et®4lrealizaram
uma comparacao entre os eletrodos de DDB e, Pldiando a densidade de
corrente, a vazao e a concentracao do herbicidaur@ento da densidade de
corrente levou a uma diminuicdo na eficiéncia deete. J& 0 aumento na
concentracdo do poluente e da vazéo levaram a umerda da eficiéncia de
corrente. Todos os resultados correspondem a urhomelesempenho do
eletrodo de DDB, sendo que os melhores resultadi@s gegradacdo de MCPP
700 mg L (V = 450 mL) foram obtidos utilizando 0,5 A e 3001, lyuando se
atingiu total mineralizacdo em 4 h de eletrdlisencl00% de eficiéncia ao
longo de quase todo o processo de tratamento, qista processo ocorre sob
controle por transferéncia de carga. Quanto aesnm&diarios, para ambos 0s
eletrodos, os principais foram 2-metilhidroquinand-cloroe-cresol, além de

varios acidos carboxilicos.
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Ja em relacdo a oxidacao indireta através de atoro, este tipo de
tratamento eletroquimico quase ndo tem sido redatpala o estudo de
herbicidas. Os poucos trabalhos utilizam eletratw$SA como resenhado a
sequir.

Malpass et al* estudaram a degradacéo eletroquimica do herbicida
atrazina ([ATR] = 20 mg T¥) com um anodo dimensionalmente estavel — ADE
(Ti/Rug 3Tig7/O,), variando o eletrolito suporte (NaCl, NaOH, NajN8aClIQ,
H,SO, e NaSQ,). Tanto a atrazina quando o COT s6 foram removidos
consideravelmente na presenca de NaCl como etetsilporte, sendo que a
maior velocidade de remocéo de COT foi obtida @anaaior concentracao de
NaCl estudada. Comparando com outros ADEs (hig8unedO, €
Ti/Ir g.00R U 005N od,), foi observado que estes eletrodos apresentaram
desempenho similar na remocéo de atrazina, tanfwresenca de NaCl ou de
Na,SQO,. Embora os eletrodos contendo estanho tenhamespae® uma maior
taxa de remocéao de atrazina, apresentaram uma aacie remocao de COT,

e deste modo, pouca vantagem foi obtida com a@adie&n.

Aquino Neto et al’, estudando a degradacdo do glifosato
(V = 50 mL, [GLF] = 1000 mg 1), analisaram o efeito da composicdo do
ADE, presenca de cloreto, pH da solucédo e densidadeorrente aplicada.
Observaram que a composicao do eletrodo levou exedifas significativas
apenas na auséncia de @m solugcdo; no entanto, na auséncia destes ions,
foram obtidas baixissimas eficiéncias de corresiéendo-se apenas 35 e 24%
de eficiéncia de remocéao de glifosato e de COpeas/amente, para o melhor
anodo (Ti/lp 305 789-) utilizando 50 mA ciie pH 3 por 4 horas de eletrélise.
No entanto, normalizando a remocao de glifosatoa pedrga faradaica
voltamétrica, para eliminar o efeito de area deacekbtrodo, o eletrodo de
Ti/RUp 30Tip7d0, apresentou o mesmo desempenho que o0 eletrodo de
Tillr g 305Ny 7d02. Em relacdo ao pH da solugcao, encontraram qu@daalores

de pH favorecem a degradacédo devido a menor despremto de @em favor

27



Introducao

da degradacéo do pesticida. Ja na presenca gdebServaram altas eficiéncias
para remoc¢ao da molécula de glifosato, sendo gaegesiaior com 0 aumento
da concentracdo de Tité uma concentracédo de 3,04 b partir da qual foi
observada uma diminuicdo da eficiéncia, além digsdependentemente do
eletrodo utilizado, a mineralizag&o foi quase total

Aquino Neto et af’,demonstrando preocupacdo com a geracdo de
organoclorados, novamente estudaram a degradacaberntbicida glifosato
(V = 50 mL, [GLF] = 1000 mg L), tanto em formulacdes comerciais quanto
em suas solucdes, utilizando ADEs de diferentesposipdes na presenca de
ions cloreto em solucdo e analisando alguns par@snebmo concentracdo de
ClI” e densidade de corrente. Observaram que, de medd, @s eletrodos
analisados apresentaram bom desempenho na renan¢@ald glifosato quanto
da DQO da solucéo, embora através de medidas deté&@a sido constatada a
formacédo de compostos organoclorados. O aumentomzentracédo de Tém
solucédo levou a um aumento na taxa de mineralizdg&@ompostos organicos,
sendo que apenas para a menor concentracdo ddoi@m observadas
concentracbes finais de compostos organocloradasxalda permitida no
Brasil. O aumento da densidade de corrente lewou aumento na formacgao de
organoclorados, que né&o sao degradados mesmo epodeatevados de
eletrélise. Embora todos os eletrodos testadosatenéipresentado o mesmo
desempenho para a remoc¢éao de DQO, o eletrodo/Rle, ;05N 7{O- foi aquele
gue apresentou menores concentracdes de orgammdora

A maioria dos trabalhos relativos a degradacaaogjetmica de
compostos organicos na presenca dee@l solucao se referem a corantes. Um
exemplo de comparacao entre os eletrodos utilizadst tese seria o trabalho
de Andrade et df. que realizaram a degradacao eletroquimica do ot 16
(V = 300 mL, [LR-16] = 85 mg ) na presenca e auséncia de fons cloreto em
solucdo com eletrodos de DDBpePb(G. Neste estudo mostrou-se que para

ambos os eletrodos a adicao de cloreto aumentooeera de 90% a taxa de
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descoloracdo. Em relacdo a comparacao entre osdalst o eletrodo de DDB
mostrou-se superior tanto na auséncia quanto samga de ClIsto indica que,
mesmo para oxidacdo indireta através de cloro ,atvmaterial de eletrodo
mostra-se uma variavel importante.

Embora nesse trabalho fique claro que a presencdockto pode
levar a um aumento na velocidade de remocado dacailalérganica estudada,
alguns autores tém demonstrado preocupacdo emaeela¢formacdo de
compostos organoclorados, como € o caso em algabhallios relatados a
sequir.

Silva et al'®® estudando a degradacdo de corantes reativos (Azul
Reativo 4 e Laranja Reativo 1= 50 mL, [Corante] = 100 mg1) utilizando
ADEs na presenca de ions Ghostraram que embora total descoloracdo fora
atingida, a reducdo do COT nao foi totalmente a&tagmostrando uma
tendéncia em se manter constante apos certo tempgtettdlise. Além disso,
através de medidas de AOX, observou-se a formagéo campostos
organoclorados, que ndo sdo degradados ao longjetdalise.

Boudreau et d estudaram a eletroxidacdo de sulfametoxazol
(V = 65 mL, [SMX] = 253 mg ') na presenca e auséncia de fons cloreto em
solucéo, também utilizando eletrodo de DDB e coam@dw com um processo
de hipoclorac&o quimica. Este ultimo mostrou-sapaz de diminuir o valor de
COT. Ja em relacdo ao método eletroquimico, napeesde ions Ch taxa de
degradacdo da molécula aumentou consideravelnmemtmntanto, em relacao as
medidas de COT, eletrolises na presenca de iongGlresultaram em aumento
na velocidade de mineralizacdo e medidas de AOXrarasn a formacao de
intermediarios clorados persistentes.

Ja Rajkumar et df’ realizaram a degradacdo eletroquimica do
corante Azul Reativo 19/(= 1000 mL, [AR-19] = 100 mgt) na presenca de
ions cloreto utilizando um ADE. Embora o processnh& levado a total

descoloragao da solucao do corante, as reducde®dee da DQO foram muito
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baixas, 7% e 17 %, respectivamente. Isto mostraaguespécies de cloro ativo
nao foram capazes de eliminar consideravelment&rgarganica. Embora a
carga organica tenha se mantido alta, ndo foramngracos intermediarios
clorados; no entanto, moléculas de baixo peso mialecndo foram
identificadas.

Do apresentado sobre o tratamento eletroquimicpresenca de
ions cloreto, fica claro que, dependendo do tipeceldérodo a ser utilizado e
também da molécula estudada, este tratamento mode A formacdo de
diferentes intermediarios, que podem ser mais gierges do que a molécula
inicial. Por outro lado, em relacdo aos trabalhealizados na presenca de
cloreto para a degradacao de herbicidas, cabeltee#sgae na grande maioria
dos mesmos utilizou-se ADEs, que, embora apreseattmcapacidade para
geracéao de cloro ativo, apresentam baixo podexid@gio; consequentemente,
a degradacdo do herbicida ocorre basicamente @guimica, através da reacao

com as espécies de cloro ativo eletrogeradas.

1.4 -Objetivo

Tendo em conta os conceitos e trabalhos comentadesormente
nesta Introducéo, o objetivo deste trabalho deattadb é estudar a degradacéo
eletroquimica de herbicidas utilizando eletrodo@8 e f-PbQ, na presenca
ou auséncia de ions@m solucao, usando um sistema em fluxo com urorreat
do tipo filtro-prensa. Assim, tem-se 0s seguintgstovos especificos:

— Realizar o estudo da influéncia do pH e da dedsidie corrente
na degradacdo eletroquimica de dois herbicidasut{tebn e picloram),
utilizando ambos eletrodos, na presenca e auséadi.

— ldentificar os intermediarios de degradacédo dedamherbicidas
(tebutiuron), na presenca e auséncia de@@ra os dois eletrodos utilizados, e

obter uma rota de degradacdo do herbicida a pdesises intermediarios.
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2 —Material e Métodos

2.1- Reagentes utilizados

Os reagentes quimicos utilizados foram,3@ (p.a., Qhemis),
NaCl (p.a., Qhemis), NaOH (p.a., Qhemis)xSBy (p.a., JT Baker 98,5%),
NaS,05.5H,0 (p.a., Synth), N&,0Og (p.a., Synth), kD, (30%, Synth),NaCIlO
(p.a., Nalgon 12 %), N&O; (p.a., Synth), l[Fe(CN)].3H,O (p.a., Ecibra),
Ks[Fe(CN)] (p.a., Vetec), Pb(N¢}, (99%, Sigma-Aldrich), lauril éter sulfato de
sédio (grau eletroforese, Fischer Scientific), HN@a., JT Baker 67,5%), HCI
(p.a., JT Baker 37%) e ,HPtCl¢] (p.a., Sigma-Aldrich). Os herbicidas utilizados
nos ensaios de degradacao foram formulagdes canseda empresa Milenia
Agroscience (atual Adama Brasil). No caso do hethitebutiuron, utilizou-se a
formulacdo de nome comercial Butifon (suspensdo concentrada,
[TBT] = 500 g L), que contém, além do herbicida, ingredientesidee como
inertes. O herbicida picloram utilizado era procddeala formulagcdo comercial
de nome Silverado (concentrado solavel, [PCL] = 240 g7}, na qual o
herbicida encontra-se na sua forma acida bem camforma de um sal de
trietanolonamina juntamente com o corante violeencgna, além dos
chamados ingredientes inertes nao especificadosadiddo de corante a
formulacdo tem por objetivo demarcar os locais qigloram ja tenha sido
aplicado. Para a construcdo da curva analitica fdobicidas utilizou-se:
Tebutiuron (98,9%, Sigma-Aldrich) e Picloram (98,98#gma-Aldrich).

Para as medidas de CLAE, utilizou-se acetonitgla HPLC, JT
Backer) e KHPQ, (p.a., Sigma-Aldrich). Para as medidas de DQQizoti-se
solucéo digestora da marca Hach. Para as medida®deforam utilizados os
seguintes reagenteszP0, (p.a., Mallinckrodt 85%) e N&Osg (98%, Sigma-
Aldrich).
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Para a extracdo das amostras, utilizou-se um filkao marca
Macherey-Nagel, modelo Chromé&filXtra PVDF 20/25, com 25 mm de
didmetro e porosidade de 0,20. Também utilizou-se metanol (grau HPLC, JT
Baker).

2.2- Equipamentos utilizados

Para preparo de solucdes de analitos originalnsgtitdos, utilizou-
se uma balanca analitica Metler Toledo, modelo AB26 um banho
ultrassénico da marca Unique, modelo Ultra Cleabéx

A bomba magnética utilizada no sistema eletroquinmeca da
marca BOMAX, modelo NH-10PX-H.

Nos ensaios de degradacéo e nas eletrodeposig@es fadoricacao
do eletrodo de Ti-AiPbG;, usou-se uma fonte de corrente/tensédo da marca
IMPAC, modelo 3645 A DC, com capacidade maxima @@ ¥ e 3,0 A, e um
banho termostatico da marca Nova Etica, modelo2EL2Correcdes de pH
foram feitas com o auxilio de um medidor de pH Mial, modelo AJX-511.

O potenciostato/galvanostato  utilizado nos  expartose
voltamétricos e cronoamperométricos era da marcachemie, modelo
PGSTAT 30, controlado por programa de computadaolab, verséao 4.9.

Micropipetas de volume variavel, da marca Eppendtofam
usadas para retirada de aliquotas durante aslieletr@ para o preparo de
solucdes por diluicéo.

Para as medidas de concentracdo dos herbicidagpwtse um
cromatografo liquido de alta eficiéncia (CLAE) darca Shimadzu, modelo
20A, composto por: (1) controladora CBM-20A; (2)dma modelo LC-20AT;
(3) auto-injetor modelo SIL-10AF; (4) desgasificadoodelo DGU-20A5; (5)
detector UV SPD-20A,; (6) software LC-Solution.

32



Material e Métodos

Nas determinacfes de DQO, utilizou—se um digestomarca
Hach, modelo DRB 200, e um espectrofotdmetro taml@mmarca Hach,
modelo DR/2010.

Para a obtencao dos valores de COT da solucazoutise um
analisador de COT de laboratorio Sievers Innovok @nalyticallnstruments),
baseado na oxidacdo via persulfato em condi¢cbesr@ificas da agua (alta
temperatura e pressao), juntamente com um autiinjenodelo GE
Autosampler.

Para a identificacdo dos intermediarios reaciodaisnolécula de
TBT, utilizou-se um equipamento de cromotografiqquidla (Agilent
Technologies), com uma bomba quaternaria (Agil@®0), forno para coluna
1200 Series, um auto-injetor de amostra de altfopeance (Agilent 1200)
acoplado a um detector DAD 1260 e um espectroma¢ramassas (3200
QTRAP, quadrupolo ion trap linear).

O cromatografo de ions utilizado na determinacadods CI ao
longo da eletrélise do herbicida picloram era dacmaletrohm, modelo 881
Compact IC pro.

As medidas de absorbancia na regido do UV-vis fofaias
usando um espectrofotdmetro Shimadzu, modelo U\D-180

O liofilizador utilizado para secagem das amostes da marca
Christ, modelo Alpha 2-4 LD plus.

2.2.1- Sistema eletroguimico em fluxo, reatores utilizadose

células para voltametria

O sistema em fluxo utilizado, confeccionado em suba@oneccdes
de PVC (esquematizado na Figura 2.1), era compopsto (1) reservatorio
termostatizado por um banho, onde era adaptadeumdinetro e um medidor

de pH; (2) vélvula para esvaziamento do reatorp(Bhba centrifuga de rotor
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magnético que mantinha a solu¢cdo em circulacaoygWula para controle da
vazao; (5) rotametro; (6) célula eletroquimicat@ealetroquimico). Os reatores
eletroquimicos, do tipo filtro-prensa, continhamsdoontra-eletrodos (catodos)
de aco inoxidavel AISI 304 e um anodo de Nb/DDBO@6 4500 ppm de boro,
de area geométrica exposta ao eletrélito igual,4 86f, adquirido da empresa
Condias GMbH Conductive Diamond Products — ItzelAdemanha) ou de Ti-
PtB-PbO, (com éarea geométrica exposta ao eletrdlito igual3s c,
produzido eletroliticamente no proprio laboratéiomo descrito na secao 2.3),
todos fixados em placas de acrilico através ddysrs; além disso, duas placas

de silicone eram usadas entre as placas de acpéca vedacao.

(1)

FIGURA 2.1: Sistema em fluxo utilizado.

Os esquemas da Figura 2 mostram o reator do ebettedDDB
aberto (Figura 2.2a) e fechado (Figura 2.2b), sendkator para o eletrodo fle
PbQO, similar; o posicionamento dos eletrodos e suapeptivas dimensodes

(vide legenda) sao mostrados na Figura 2.2c.
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(b)

(©)
FIGURA 2.2: Reator eletroquimico em fluxo, para letredo de DDB:(a)

aberto (visao frontal das placas), sendo (1) cat@oanodo, (3) mantas de
silicone, g(b) fechado(c) Configuracdo e dimensdes dos reatores. Para o anodo
de DDB: X =3,02cm, Y =6,02 cm, Z= 0,50 cm, X307 cme Y’ = 8,10 cm.
Para o anodo d&PbQ: X=2,90cm, Y =4,05cm, Z=0,57 cm, X' = 2,26

eY =7,82cm.

Para a realizacdo das voltametrias, utilizou-se aletrodo de
referéncia de Ag/AgCl (KCI 3 molt) produzido no préprio laboratério a partir
de um fio de prata (99,98%). As células, tanto pamretrodo de DDB (em
acrilico) quanto para o eletrodo fid’bQ, (em vidro),estdo esquematizadas na
Figura 2.3. A célula utilizada para o anodo de D& composta por: (1)
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eletrodo de trabalho (Nb/DDB — area exposta de @582 (2) eletrodo de

referéncia (Ag/AgCl (3 mol 1); (3) contra-eletrodo (Pt); (4) rosca para cantat
com o eletrodo; (5) barra magnética para agita¢@o;anel de vedacdo em
Viton. J& a célula para o anodo [Bi¢°bQ, era composta por: (1) eletrodo de
trabalho (Ti-Pf-PbQ, — area exposta de 1,0 9m(2) eletrodo de referéncia
(Ag/AgCI (3 mol L™); (3) contra-eletrodo (Pt); (4) barra magnéticarap

agitacdo. Neste ultimo caso, utilizou-se fita d#ohepara limitar a area exposta

)

RN
H i D “ 2)

1) ?)

ao eletrolito.

—)C))

(a) (b)
FIGURA 2.3: Sistema utilizado para a realizacdealeametria com o anodo de
(a) DDB ou de(b) B-PbQ..

2.3-Producao do eletrodo de Ti-P$-PbO,

Os eletrodos de Ti-P/PbQ, foram produzidos de acordo com o
procedimento descrito por Andrade et®4l.Para a eletrodeposicdo de platina
sobre o substrato de Ti, realizou-se a eletrolsauha solucdo de ,HPtClg]

8,2 mol L, utilizando duas placas de platina (99,98%) comodas e uma
placa de Ti como eletrodo de trabalho (catodo). ehstade de corrente
aplicada foi de 250 mA ¢/ durante 15 min, mantendo-se a temperatura da
solucdo em 65 °C em uma célula de vidro termosiddiz Antes da

eletrodeposicdo da platina, a placa de Ti foi gdezom microesferas de vidro,
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desengordurada com &lcool isopropilico em ultrasssmposteriormente,
submetida a um ataque quimico utilizando HCI cotredo em ebulicdo, por
apenas 1 min.

Para a eletrodeposicéo do filmef®bG, no Ti recém-platinizado,
preparou-se uma solucdo aquosa de PRIN@1 mol L + lauril sulfato de
sédio 0,5 g [, em HNQ 0,1 mol L% Esta solu¢do, mantida sob agitacio
magnética, foi colocada na mesma célula utilizadaa po processo de
platinizacdo, mantendo-se sua temperatura em @®rGm banho termostético.
Montou-se o sistema para eletrodeposicdo com plkeas;o inoxidavel como
contra-eletrodos (catodos) e, usando uma fontaccapse ao eletrodo de
trabalho (Ti-Pt) uma densidade de corrente de 2@&mA por tempo suficiente
para a eletrodeposicdo de uma massa de Bb@espondente a 50 mg ¢m
(supondo 100% de eficiéncia do processo). Aposetoeleposicdo, o recém-
preparado eletrodo de Ti-PtPbO, era transferido para um béquer contendo
30 mL de agua desionizada e mantida inicialmentééan na temperatura de
65 °C; entdo, deixava-se o conjunto ao ar, de mgue lentamente sua
temperatura baixasse até a ambiente. Isso ergpfidoevitar choque térmico do
eletrodo, o que poderia comprometer a estrutuiaafido filme dep-PbG

recém-depositado, gerando trincas, rachaduras etc.

2.4- Determinacgao do coeficiente de transporte de massa

O reator eletroquimico utilizado foi caracterizatkierminando-se
o coeficiente de transporte de massa, por meioédaic da densidade de
corrente limite descrita por Cafiizares et’alPara o célculo do coeficiente de
transporte de massa, realizou—se cronoamperometrigfuxo (vazbes de 1,5,
2,5, 4,0,55 e 7,0 L mif) de uma solucdo de BEO; 0,5 mol ! contendo
K4 Fe(CN)] 0,05 mol ' e Kj[Fe(CN)] 0,1 mol L. A concentracdo duas
vezes maior da espécie [Fe(GR)em relacdo a [Fe(CNJ visa evitar que a
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corrente do sistema seja limitada pelo process@dicat As curvas
cronoamperometricas foram realizadas variando-gmtencial de célula em
saltos de 0,2 V e/ou 0,1 V, na faixa de 0 a 2,&p4s cada salto de potencial,

esperava-se por 90 s para que a corrente se 2Zsisdn.

2.5-Degradacao eletroquimica dos herbicidas

Nos ensaios dedegradacédo eletroquimica dos pestiaitilizou-se
como eletrélito suporte uma solucédo aquosa d&S®a0,1 mol e, quando
desejado, NaCl 25 mmol L O pH desta solucdo foi ajustado durante a
eletrolise com a adicdo de pequenos volumes (na fde ul) de solucdes
concentradas de NaOH oy3$0,. A concentracao de herbicida utilizado foi de
100 mg L%, preparada a partir da diluicdo de uma formulagdmercial. O
volume total da solucao de herbicida a ser elsadh era de 1,0 L. Antes de
cada experimento, realizava-se: (a) uma limpezastema em fluxo,
circulando-se agua desionizada; (b) um pré-trattomamddico da superficie do
eletrodo de trabalho, aplicando-se 30 mA Tmor 10 min, utilizando o
eletrdlito suporte (N&O, 0,1 mol L), e, finalmente, (c) outra limpeza apds o

pré-tratamento, com a passagem de agua desionizada.

2.6- Acompanhamento do processo de degradacao

Diversos foram os parametros monitorados durarpeooesso de
degradacdo dos herbicidas. Especificamente paracoonpanhamento da
concentracdo do herbicida, foi utilizada a técrdeacromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE), operada no modo isocratieara tanto, primeiramente
foi levantada uma curva analitica utilizando umrgadanalitico do herbicida
(tais curvas estdo mostradas na Figura B.1 do Ap&ndPara o herbicida TBT,

utilizou-se uma mistura agua/acetonitrila (70:80/) como fase mével e uma
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coluna Gg de fase reversa (5 um, 100 A, 150 mm.6 mm, empacotada no
Laboratério de Sintese Organica e CLAE), sendo @ condicbes
cromatogréficas foram: vaz&o da fase movel de 1,6nin*,volume de injec&o
de 50uL, temperatura de 25°C e deteccdo no comprimentmnda de 249 nm.
Para o herbicida PCL, utilizou-se a mistura -,RB, 10 mmol L* agquoso
(pH 3)/acetonitrila (97:3V/V) como fase mével e uma colunag@e fase
reversa (Kinetex 5 um, 100 A, 150 my,60 mm); neste caso, utilizou-se uma
pré-coluna da mesma marca e material. As condicimeatograficas foram:
vaz&o da fase mével de 1,0 mL mjrvolume de injecéo de 28, temperatura
de 25°C e deteccdo no comprimento de onda de 224 Pama o
acompanhamento da concentracao, retirou-se algjdet200uL das amostras
gue néo continham NaCl ou de 3,0 mL quando hapiesenca de NaCl. Neste
dltimo caso, adicionava-se 2. de uma solucdo de P&0s.5H,0 10 g L,
para remover as espécies de cloro-ativo, evitanaa possivel oxidacao
adicional até o0 momento da medida. Essas aliqeoéas colocadas em um vial,
para posterior analise.

Ja paras as medidas de DQO, retirou-se aliquotas0denL do
sistema, as quais eram adicionadas na solucaotatge@diach), sendo esta
submetida a um aquecimento a 150 °C por 2h. Fetim, iesperava-se o
esfriamento da amostra até a temperatura ambiengzla-se a absorbancia em
620 nm, em um espectrofotometro.

As medidas de COT foram realizadas em amostraglddwa partir das aliquotas
retiradas, a fim de se obter um volume final dar®Q volume este suficiente
para a realizacao de medidas em triplicata. O Hmade determinacao de COT
usa processo de oxidacdo em condicbes supercrib@asado em uma mistura
de 5% de oxidante (N&Os 300 g LY juntamente com #PO, (6 mol L.
Cabe ressaltar que, em todas as eletrélise, o eototal retirado sempre foi
menor ou igual a 10% do volume inicial, sendo, g@amecessario, feitas

diluicbes ou repeticdes de experimentos para gaeste critério.
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As estimativas de concentracdo de cloro-ativo foraalizadas
eletrolisando apenas o eletrélito suporte ,@@ e NaCl) na auséncia de
compostos organicos. Para tanto, aliquotas de B,@ram retiradas, e a estas
adicionava-se volumes de NaOH 0,1 mol hecesséarios para atingir um pH
acima de 12, garantindo assim a existéncia em &olapenas da espécie QCI
Estas aliguotas eram submetidas a andlises espettinoétricas na regido do
UV.

Para as analises de concentracdo de ions clorét@ouise
cromatografia de ions, sendo a fase moével uma &olaguosa de NAO;
3,2 mmol L* e NaHCQ 1,0 mmol %, a uma vazao de 0,7 mL min

2.7-ldentificacao dos produtos de degradacéao

Para a identificacdo dos produtos de degradac@meipamente
foram retiradas aliquotas de 5,0 mL do reator empés pré-determinados,
sendo estes submetidos a secagem utilizando uitizéidbr até a obtencao de
um solido totalmente seco. Feito isto, estas am®dwram suspendidas em
2,0 mL de metanol e, em seguida, colocadas emssdina por 30 s, para
otimizar a homogeneizagao. As mesmas foram filgaddizando um filtro de
porosidade de 0,20m e uma seringa de vidro, para a retirada dod\&0, e
NaCl, quando este Ultimo se encontrava presentés Agste tratamento, as
amostras foram submetidas a andlises de LC-MS/MS. seéparacao
cromatografica foi feita usando uma coluna C18 aee freversa da marca
Phenomenex (Kinetex 5 um, 150 mm4.6 mm) a uma temperatura de 20 °C,
uma mistura de agua + 0,1% de acido formico e aiteta (75:25,V/V) como
fase movel em modo isocratico de eluicdo a umaovadedl,0 mL min', um
volume de injecdo de 20 pL e um tempo de analistEOd®in. Nas analises de
espectrometria de massa, utilizou-se energias ldicma faixa de 15 a 45 V,
sendo a faixa de massa/carga analisada de 90@a600
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3 —Resultados e Discussao

3.1- Caracterizagao do sistema em fluxo com reator dogo filtro-

prensa

Antes do inicio dos estudos de eletroxidacdo dosidigas, para
caracterizar hidrodinamicamente o sistema em flitdzado e para auxiliar na
escolha das densidades de corrente a serem testaslasstudos posteriores,
procedeu-se a determinacao dos coeficientes dsptyer de massd,f) do
reator para diferentes vazdes: 1,5, 3,0, 4,5 & & . Para tal, como descrito
na secado 2.5, foram feitas cronoamperometrias exo fde uma solucéo
contendo as espécies eletroativas [Fe(EN)e [Fe(CN)]*, ocorrendo a

seguinte reacao:

[Fe(CNY]* —> [Fe(CNJ* + € (23)

A Figura 3.1 mostra as curvas cronoamperométribidas para os
diferentes potenciais de célula aplicados na v#a#o6,5 L min™ utilizando
eletrodo de Nb/DDB, bem como as curvas de polazampnstruidas a partir
das correntes registradas apés 90 s de polarizagidourvas da Figura 3.1a
mostram uma rapida diminui¢cdo da corrente nos tempoiais de polarizacéo
até a sua estabilizacdo. Este fendmeno esta nedalvicao consumo da espécie
eletroativa ([Fe(CNJ*), que, inicialmente, possui uma concentracdo na
superficie do eletrodo igual & do seio da solugdém da contribuicdo da
corrente capacitiva devido ao carregamento da dwalmada. Apds a
estabilizacdo da concentracdo da espécie eletnoativsuperficie do eletrodo
para um dado potencial aplicado e da queda danteroapacitiva, observa-se

uma corrente em estado estacionario.
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FIGURA 3.1:(a) Curvas cronoamperométricag, € 6,5 L min®) e (b) curvas
de polarizacdo estacionarias obtidas para as diteyevazGes (indicadas na
Figura) para o eletrodo de DDB. Condicdes experiaien[NaCQO;] = 0,5 mol
L™ [[Fe(CN)]*] = 0,050 mol L% [[Fe(CN)]*] = 0,10 mol L 8= 25 °C.

Analisando todas as curvas de polarizacao na Fgylika fica claro
gue um aumento no potencial de célula leva a uneatarde corrente até por
volta de 1,0 V, onde se observa um patamar derderrgEste valor de corrente
se refere & corrente limite para o processo deagéim do fon [Fe(CN])'", ou
seja, este potencial aplicado é suficiente pareotasgtoda essa espécie
eletroativa que se encontra na superficie do életrpassando o processo de
oxidacédo a ser limitado pelo transporte de massa & aplicacdo de potenciais
acima de 2,0 V observa-se um novo aumento de derrgme pode ser atribuido
a outros processos de oxidacdo, como o de desdarggua. Esta figura ainda
mostra que o aumento da vazao leva a um aumentaloiode corrente limite.
Isto ocorre devido a maior disponibilidade da empétetroativa na superficie
do eletrodo em valores mais altos de vazao. Esgesimentos também foram
realizados para o eletrodo ¢&PbQ, resultando em curvas semelhantes.
Através das correntes estacionarias obtidas a padicurvas de polarizacao, é
possivel estimar os valores do coeficiente de p@ms de massaf,) para a

oxidacdo dos fons [Fe(CYJ para cada vazo utilizando a seguinte eqd&tao
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_ him
" nFACEecn) I+

(24)

onde k,,é o0 coeficiente de transporte de massap numero de elétrons
envolvidos na oxidacdo do fons [Fe(gN) a [Fe(CN)]*™ (para esta reacéo
n = 1, vide Equacéo (1)), a corrente limitef = a constante de Faraday
(96485,3 C mof), A a &rea do eletrodo (Nb/DDB = 0,00364° rau
Ti-Pt/B-PbQ, = 0,00235 M) e Cre(cN)+- @ concentracdo de ions Fe(gN)
(50 mol m?®).

Como pode-se depreender da Tabela 3.1, ocorre umerdao no
valor dek,, com a vazao, na faixa estudada, o que evidenei@ guocesso esta
controlado pelo transporte de massa do fon [Fe]ENaté a superficie do
eletrodo. Este aumento ocorre porque ha uma digéouda espessura da
camada de difusdad) com o aumento da vazdo, como também é possivel
observar na mesma tabela, calculadas através hwewdek,, e do coeficiente
de difusdio para a espécie [Fe(@N) na solucdo utilizada
(Digeccnyg+- = 7,17 x 10710 n?* %, a 25 °C)™

_ Direcenyat-

) K

(25)

A Tabela 3.1 também mostra os valores obtidos paramero de

Reynolds, calculados a partir da seguinte equacéo:
Re = “4 26
e= — (26)

onded, é o diametro equivalente§2p), S (X x Z) a area da seg¢édo transversal

do reator $ps = 1,51% 10* m?; Spoz = 1,65% 107 n?), p 0 semi-perimetro
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(Pops = 3,52% 107 m; Pepo2= 3,47% 107 m), u a velocidade do fluiday(/S) ev

a viscosidade cinematica (9,830 n¥ s™).

TABELA 3.1: Valores de velocidade linear do fluido(m s7), corrente limite,
Lim (A), coeficiente de transporte de maska, (10° m s%), espessura da
camada de difusdaf (10° m), nimero de ReynoldRe e tipo de regime

hidrodinamico.

qv v | Lim | knp 5 10°Re | Regime

1,5 | 0,127 0,20 | 1,14| 6,29 1,5 Laminar
30 (033 031 | 1,77| 4,06 3,0
45 | 0,50 0,44 | 251, 2,86 4,5 | Turbulento
6,5 | 0,72] 0,52 | 296| 242 6,4
1,5 | 0,15 0,19 | 1,68| 4,28 1,5 Laminar
Ti-Pt/ 3,0 | 0,30] 0,30 | 2,65| 2,71 3,0
B-PbO; 45 | 0,45 0,39 | 3,44, 2,08 4,5 | Turbulento
6,5 | 0,66/ 0,51 | 450 1,59 6,5

Nb/DDB

E importante ressaltar que, em condicdes de redimimilento,
ocorre uma agitacao mais efetiva da solucdo, gogumite renovar com maior
eficiéncia a solucdo na superficie do eletrodonatie favorecer a difusdo de
possiveis espécies oxidantes eletrogeradas ati alaesolucdo. A partir dos
dados da Tabela 3.1, pode-se concluir que, parasaod reatores (Nb/DDB e
B-PbQ), encontra-se um regime laminake(< 2000) para a menor vazéo
(1,5 L min?), enquanto para as demais vazdes 0 regime Ssetar@accomo
turbulento Re > 2000).

Embora os valores d&®e tenham sido calculados a partir da
viscosidade cinematica da solucéo contendo [FeJEN)Fe(CN)]* e NaCO;,
0s experimentos de degradacdo eletroquimica ddscliars serdo realizados

em solucéo contendo basicamentg3@, portanto menos viscosa; assim, neste
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altimo caso espera-se um valor Reainda maior que aqueles apresentados na
Tabela 3.1. Portanto, pode-se afirmar que o rediedinamico continuara
sendo turbulento. Por outro lado, sabendo-se querasessos eletroliticos
ocorrem na superficie do eletrodo, para o estudceld#odegradacdo dos
herbicidas foi escolhido o maior valor de vazao teenos analisados
(6,5 L minY), visto que nestas condicdes atinge-se o maiar \¢@ transporte

de massa para ambos os reatores eletroquimicos.

3.2- Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos por vaimetria

A Figura 3.2 abaixo mostra os voltamogramas cislmatidas para
os eletrodos de DDB g-PbQO, em solucéo de 1$0, 0,5 mol Y. Na Figura
3.2a, pode-se observar um voltamograma caracterissira o eletrodo de DDB,
onde destaca-se a extensa janela de potenciaf gaeca oxidacdo da agua tem
inicio em valor de potencial por volta de 2 V e sweducdo em
aproximadamente —1 V. Ja na Figura 3.2b, observarseoltamograma tipico
do eletrodo dep-PbQ. Os processos catddico e anodico correspondem a
conversao de PhOa PbSQ@ e ao processo inverso, de PRhS® PbQ,
respectivamente, segundo discutido por Feng e doHfs

6 0,2

4 0,11
< 7] e
E O < O’O_ -— -
S =

-2 ,

_4: -0,2

'6 T T T T T '0,3 T = T ¥ T ¥ T

-2 -1 0 1 2 3 0,5 1,0 1,5 2,0
EIV vs. Ag/AgCI (3 mol L™) E IV vs. Ag/AgCI (3 mol L™
(a) (b)

FIGURA 3.2: Voltamogramas ciclicos (2° ciclo) pasaeletrodos dé) DDB e
(b) B-PbQ. Condicdes: eletrdlito: $50, 0,5 mol L v =50 mV s".
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A Figura 3.3 mostra as curvas voltamétricas coomrdentes aos
dois eletrodos, onde é possivel observar que aagkalda agua ocorre em
potenciais mais positivos para o eletrodo de DBBR[6 V), em relagdo ao
eletrodo deB-PbG (= 1,8 V), 0 que esta de acordo com os valores abgulims
em trabalho de Kapalka et “4l.que indicam para o eletrodo de DDB um
potencial de oxidacdo da agua na faixa de 2,2 a/2¢6para o eletrodo de

B-PbQG, na faixa de 1,8 a 2,0 V. em meio acido.

10 ——B-PbO,
| —DDB

/I mA
N

0- -

-2

00 05 10 15 20 25
E IV vs. Ag/AgCI (3 mol L'1)
FIGURA 3.3: Curvas de voltamétria linear para edretos de DDB @-PbQO..

Condicées: [HSO] = 0,5 mol L v=50 mV s*.

3.3-Degradacéo eletroquimica do herbicida tebutiuron (BT)

3.3.1- Caracterizagao da solucao de TBT preparada a partirda

formulac&o comercial

Inicialmente, as amostras comercial e padrdo de T&am
analisadas por CLAE — vide respectivos cromatogsamaaFigura 3.4. Como é
possivel depreender desses cromatogramas, nenhumpazo cromatografico

importante foi observado além do pico de TBT, evindo que nenhuma

46



Resultados e Discussao

outra espécie presente na amostra comercial absoreemprimento de onda
de 249 nm.

Padréao analitico
Formulagao comercial

1 25
Formulag&o comercial
84 20 o

{515
=]

6_\1,0
wO,S

0,0

200 400 600 800
Alnm

Intensidade / 10° u.a.
i

T . T y T T T v T T T

0 2 4 6 8 10 12
t/ min

FIGURA 3.4: Cromatogramas obtidos para solucdesTEE (100 mg LY
preparadas a partir de padrdo analitico e da amostnercial (indicados na

figura). CondicBes cromatograficas: vide secao 2.6.

A Tabela 3.2 mostra algumas caracteristicas dga&olde TBT 100
mg L', bem como os valores de DQO, COT e condutividata ps amostras
padrdo e comercial. A partir dos resultados desiteeld, observa-se que os
valores de DQO e COT obtidos para ambas as amastoaproximos, o que
indica que os ingredientes inertes desconhecidos, apmpdem a amostra
comercial, apresentam pouca contribuicdo para esagimetros. Portanto,
pode-se concluir que os ingredientes inertes das@man@omercial ndo sao
compostos oxidaveis por dicromato e, portanto, adimentam os valores de
DQO. Além disso, estes ingredientes inertes ndoes@écies organicas, Vvisto
gue ndo houve mudanca nos valores de COT. J4 o®sbaalores de
condutividade indicam que a solucdo de TBT comkerda possui nenhuma
espécie ibnica inorganica em concentracdo aprdciRee esta razdo, houve
necessidade de se utilizar 588, 0,1 mol L* como eletrdlito suporte, cuja
condutividade também esté indicada na Tabela 3.2.
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TABELA 3.2: Valores de DQO e COT para solu¢bes @&T TLOO mg L,
preparadas a partir de amostras padrao e comeatestt herbicida, e de
condutividadek, para a amostra comercial, agua Milli-Q e solugddNaSO,
0,1 mol ",

Amostra DQO/(mgL™") COT/(mgL™ k/(uScm))
Padrao 182 53,3 —
Comercial 190 53,0 3,66
Agua Milli-Q® — — 0,78
N&,S0Q, 0,1 mol L* - —~ 11,80x 10’

3.3.2- Comportamento eletroquimico do TBT

Na Figura 3.5 sdo mostradas os voltamogramas ésealntidos
usando-se eletrodo de Nb/DDB em,8@; 0,1 mol ! (pH 6) na auséncia e
presenca de TBT preparada a partir de uma amaoatht@ig@ e de uma amostra
comercial.

Na auséncia de TBT, observa-se somente um piceapetmente
decorrente da presenca de carborfo’SpJa na presenca da molécula de TBT,
observa-se um pico na regiao de 1,6 V tanto paraastra padrdo quanto para a
amostra comercial. Além disso, é possivel obsama diminuicdo da corrente
do pico referente ao proprio eletrodo de DDB, o pade indicar um processo
de adsorcdo, o que diminui a area superficial adétra do eletrodo. Deste
modo, a oxidacdo do TBT ao longo do processo dlitm pode ocorrer
também de forma direta, ou seja, pela troca daetalétrons entre a molécula
de TBT e a superficie do eletrodo, sobretudo qudmagas densidades de
corrente sdo empregadas, atingindo potenciaisiansoties para a geracdo de

radicais hidroxila.
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Na,S0, 0,1 mol L' (pH = 6)

0,6 l—ar1BT padrzo
1—— TBT comercial

/I mA

00 05 10 15 20 25
E|V vs. Ag/AgCI (3 mol L)
FIGURA 3.5: Voltamogramas lineares obtidas paragds na auséncia e na
presenca de TBT (100 mg ). preparadas a partir do padrdo analitico e da
amostra comercial (indicados na figura) usandaaslet de DDB. Condicoes:

[Na,SO,] = 0,1 mol L' (pH = 6),v =50 mV s

3.3.3- Degradacdo eletroquimica do TBT usando eletrodo de

DDB na auséncia de ions Cha solucéo

A degradacédo eletroquimica do herbicida foi moaidar por meio
de espectroscopia no UV-Vis — vide Figura 3.6, euaclegenda séo
explicitadas as condicbes de eletrdlise. Nos espeabbtidos € possivel
observar a queda (sem qualquer deformacdo) da bafel@nte a transicao
n —n do anel tiadiazolicolfs = 254 nm) durante a eletrélise da solucdo de
TBT, sem que nenhuma outra banda importante aparBgsultados
semelhantes foram observados em meu trabalho dé&ad®s quando foi
investigada a degradacdo do bisfenol A utilizando aletrodo de DDB: na
ocasidao também nao foram observadas bandas dmeadli@rios nos espectros
UV-Vis.
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2,5
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FIGURA 3.6: Espectros UV-Vis de uma solucéo de Td&mercial Co = 100
mg L™ em funcdo do tempo de eletrdlise usando o eletel DDB, na
auséncia de Cha solucdo. Condi¢des de eletrolise:30 mA cm? qy = 6,5 L

min~%; [Na,SQ,] = 0,1 mol !, sem controle de pH&= 25 °C.

Ja na Figura 3.7 sdo mostrados os correspondeni@stogramas
obtidos para a eletrdlise de uma solucdo de TBJ { 100 mg L) nas
condicdes explicitadas na legenda da figura. Eipelssbservar a diminuic&o
do pico cromatografico referente a molécula de TBE 9 min), evidenciando
novamente a degradacdo da mesma. Além disso, naste observa-se a
formacao de picos, bem menos intensos que o picBdo correspondentes a
possiveis intermediarios formados no decorrer @frédiise, como fica mais

claro no inserto da Figura 3.7.
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Intensidade / 10° u.a.

J

2 3 45 6 7 8 9 101112
tr/min

FIGURA 3.7: Cromatogramas de CLAE obtidos durante a eletr@isauma
solucdo de TBT comerciaC§ = 100 mg L) em funcdo do tempo de eletrolise
usando o eletrodo de DDB, na auséncia de nal solucdo. Condicbes de
eletrdlise:j = 30 mA cm% qv = 6,5 L min"; [Na,SQ] = 0,1 mol L, sem

controle de pH;8= 25 °C. Condicbes cromatograficas: vide secao 2.6

A Figura 3.8 mostra uma comparacao entre o0s deontose
relativos da banda dos espectros UV-Vis e do pisocdomatogramas de CLAE
ao longo da eletrélise, onde é possivel observax n@o ha diferencas
significativas entre os dois decaimentos relatiEste comportamento sugere
que ndo had um acumulo apreciavel de intermedidgasionais ao longo da
eletrolise que absorvam radiacao UV.

Cabe ressaltar que durante a eletrlise com DDBnocga
comentado na Introducédo desta tese, em principierstis oxidantes, além de
radicais hidroxila, podem ser gerados (levandogradiacdo dos componentes
da solucdo), como peréxido de hidrogénio -OH (formado a partir da
recombinacdo de radicais hidroxila) ou fons pessolf- $Os°" (quando ions
sulfato s&o oxidados na superficie do eletrddB)Assim, o efeito da presenca
de HO, e SO> em uma solucdo de TBT foi testado, conforme mdstreaa
Figura 3.9.
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FIGURA 3.8: Comparacdo entre os decaimentos relativos da baoeda

espectros UV-Vis e do pico dos cromatogramas deECeA funcdo do tempo
de eletrélise de uma solucdo de TBT comerd@l ¥ 100 mg ') usando
eletrodo de DDB, na auséncia dé @4 solucédo. Condicdes de eletrdlise:30
mA cm? gy = 6,5 L min®; [Na,SOy] = 0,1 mol L%, sem controle de pHE= 25
°C.

A partir dos dados mostrados nesta figura, € pelssiirmar que
nenhum destes dois oxidantes, em principio possere formados durante a
eletrolise, € capaz de oxidar a molécula de TBBeio da solugcdo. Portanto,
pode-se concluir que o Unico oxidante atuante deram processo de
eletroxidacdo desta molécula é o radical hidroxlajual sé se encontra bem
proximo a superficie do eletrodo. Cabe ressaltalavia, que o0 mesmo néo se
pode afirmar para os intermediarios reacionais,seja, aqueles oxidantes

podem ou néo atuar na degradacéao dos intermediarios
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FIGURA 3.9: Concentracéo relativa de TBT comer¢@ = 100 mg ') em
funcdo do tempo, na presenca da espécie oxida®t& $500 mg L) ou HO,
(200 mg LY.

3.3.3.1-Efeito do pH da solucéao

A Figura 3.10 mostra dados referentes a remocamalécula de
TBT e da demanda quimica de oxigénio (DQO) da Solwgn funcdo do tempo
de eletrélise, para eletrolises realizadas manteadw pH da solugdo em 3, 6 e
10 ou sem qualquer controle. A partir desses dguameiramente é possivel
concluir que tanto a molécula de TBT quanto osriméglidrios reacionais
gerados, sdo degradados ao longo do processolig@ircEm segundo lugar,
claramente o pH ndo exerce nenhum efeito aprecidgetlesempenho do

processo, tanto para a remocao de TBT quanto &x& D
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FIGURA 3.10: Decaimento d@) concentracao relativa de TBT e g DQO
relativa em funcédo do tempo de eletrélise de urha&cdo de TBT comercial,

= 100 mg L") usando eletrodo de DDB, na auséncia den@lsolucdo e para
diferentes valores de pH (indicados nas figurashdiz:6es de eletrolisg¢:= 30
mA cn? gy = 6,5 L min’; [Na,SQ,] = 0,1 mol L, 8= 25 °C.

Segundo Panizza e Ceris8laos resultados obtidos em diversos
trabalhos para o efeito do pH na degradacdo eldétroca de diferentes
compostos organicos sao contraditérios. Ainda stgus mesmos autores, as
diferencas observadas estdo relacionadas as plages quimicas das
moléculas estudadas. Murugananthan &t alor exemplo, encontraram que o
aumento do pH leva a um aumento na velocidade rdeg@> da molécula de
bisfenol A (BFA), bem como a um aumento no graumiieeralizac&o (reducao
de COT), e justificam que em maiores valores de glholécula de BFA
encontra-se desprotonadaKg{p= 9,8), sendo esta espécie, portanto, mais
facilmente oxidada pelos radicais hidroxila geradosletrodo de DDB do que
sua forma neutra. J4 Cheng et'3lutilizando um eletrodo de DDB, observaram
gue a variacao do pH nao leva a nenhum efeitofgigtivo na remocao da
DQO de uma solucédo do corante Laranja |l.

O TBT possui um valor deky igual a 1,2 e, deste modo,

encontra-se na sua forma neutra na faixa de pHlasdau(3 — 10), o que pode
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justificar o fato de nenhum efeito ter sido obsdovaDevido a isto, todos os

estudos posteriores foram realizados sem contoopgHida solucao.

3.3.3.2-Efeito da densidade de corrente aplicada

A Figura 3.11 mostra o efeito da densidade de otarea degradacao
eletroquimica da molécula de TBT em funcéo do tedweletrdlise e da carga

aplicada por unidade de volume da solugao eledadif).p).

25 - 100 4 —=—10 mA cm™

—e—30 mA cm™
o 801 —a—50mA cm™

1004

80 -

rel
(02}
o

rel

60 |

E \ 0 60 120 180 240 E'
[ 1 u, £/ min -
— — 40
g 4 N S
- 1—=—10 mA cm™ -~ 20 4
201—e—30mA cm™ \.E-\_ ]
1—A—50 mA cm™ — |
0 Eq. (27) \A\A_A_: g
0 60 120 180 240
t/ min

FIGURA 3.11: Decaimento da concentracao relativd 8& em funcao dda)
tempo de eletrélise e da) carga aplicada por unidade de volume da solucéo
eletrolisada, usando eletrodo de DDB, na ausérei&ldna solucdo e para
diferentes densidades de corrente (indicadas masafl). CondicOes de
eletrélise:qy = 6,5 L min™; [TBT]o = 100 mg L% [Na,SO,] = 0,1 mol L, sem

controle de pHP= 25 °C.

Analisando-se a Figura 3.11a, claramente o aundatdensidade
de corrente resulta em um aumento na velocidaderdecdo da molécula de
TBT, o que também pode ser concluido a partir @o®sl mostrados na insercao
da mesma figura e pelos valores kig (constante de velocidade aparente)
explicitados na Tabela 3.3, supondo-se uma cindgcpseudo-primeira ordem.
Além disso, a figura também mostra uma curva tadcanstruida a partir de
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uma equacao cinética tipica de primeira ordem, E&ma(27) abaixo,
correspondente a um processo controlado por trelesge massa da molécula

de TBT até a superficie do eletrodo.

TBT
[TBT], = [TBT]Oexp<— V’" t) (27)
R

Na equacdo acima, o valor &5 (2,97 x 10° ms™") pode ser
calculado a partir do valor dg obtido nos ensaios com o par redox [Fe('N)
/[Fe(CN)]*, supondo-se a mesma viscosidade, através da Eq(28)&abaixo,

como realizado em alguns trabalhos na liter&tata

D 2/3

TBT

PSP L
[Fe(CN)gl*~

sendo, o valor do coeficiente de difusdo da mo#deal TBT) Drgr = 7,23 X

10 n? s%) estimado pela equacéo de Wilke & Ch¥ng

(yM)'/%6

0,6
m

D= 74x1078 (29)

onde:

y = parametro de associacao de ligacdes de hidmgknisolvente (2,6 para
agua);

M = massa molar do solvente (para agua, 18,0 g)mol

6 = temperatura (298 K)

n = viscosidade do solvente (pargHa 25 °C, 0,89 cP)

V., = volume molar da molécula de TBT, obtido atrav#® software

ACD/ChemSketch (195,3 ¢hmol™)
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Cabe ressaltar que o valor HEFT é praticamente o mesmo obtido
para o valor dé&;, (mostrado na secao 3.1).

Usando este modelo, € possivel concluir que o psocale
oxidacdo da molécula de TBT é mais rapido que vigite Segundo Souza et
al. (2014¥" uma cinética de pseudo-primeira ordem para aadegéo
eletroquimica pode indicar:

1) processo controlado por transporte de massa;

2) processo mediado por oxidantes, sendo sua doacé&o
considerada constante em um estado quasi-estdoionar

No primeiro caso, a mudanca na densidade de ceyrqunando a
mesma encontra-se acimajgg nao deve levar a nenhuma mudanca no valor
de ki OU seja, 0 processo deve estar limitado apenks tnsporte das
espécies até a superficie do eletrodo. Sabe-seagjuensidades de corrente
utilizadas estéo acima da densidade de corrente (818 mA cm?), calculada
a partir do valor de DQO inicial e do valor kjeda Tabela 3.1 para 6,5 L rin
pela Equacéo (17), o que invalida esta primeiratege. Ja no segundo caso, 0
valor dek,, € proporcional a concentracdo de oxidantes ([€befrogerados e,

portanto proporcional a densidade de corrente:

kap = k[Ox] (30)

No entanto, como indicam os testes anteriormentstramos na
Figura 3.9, ndo ha indicios de que ocorra degradacieta no seio da solucao,
supondo-se seremy@, e SOg>~ 0s Unicos oxidantes eletrogerados.

Deste modo, a seguir sdo discutidos os possivEiteeue podem
elucidar estes resultados. Segundo Mascia etG7f2, densidades de corrente
mais altas levam a um aumento na concentracdo dleaisa hidroxila na
superficie do eletrodo, o que, além disso, permitaigracdo desses radicais

para regiées mais distantes do mesmo; no entarpodpsios autores destacam
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gue estes radicais ainda permanecem muito proxiaasperficie do eletrodo.

Ja Jara et al. (2007§ apontam que o aumento da densidade de correrbétam
pode mudar o valor dg, como mostra a Equacao (31), e consequentemente o
valor dek,, devido ao efeito da temperatura local e a mudangasegime
hidrodinamico em decorréncia da maior geracao dleabalurante a reacao de

desprendimento de,Ocomo mostra a equacao abaixo:

K = Kol (31)

onde ko € funcdo das condigbes operacionais (numeros geoRis e de
Schimdt) eA depende de diferentes fatores, como temperatoah domudancas
no regime hidrodindmico causado pela geracdo de Déaste modo, o
comportamento observado em relacdo a degradacamotiecula de TBT
poderia estar sendo influenciado por esses eféigostidos acima.

Voltando a analise da Figura 3.11, embora pargefivat 0 uso de
maiores densidades de corrente devido a maior idelde de remocdo da
molécula de TBT atingida, o grafico da Figura 3.Ihbstra que maiores
densidades de corrente implicam em maiores valbeel,, para remover a
mesma quantidade de TBT. Isto também fica clara pabela 3.3, onde séo
listados os valores d@,, necessarios para remover 80% da molécula de TBT da

solucao.
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TABELA 3.3: Valores de carga aplicada por unidadevdlume da solucao
eletrolisada Q.. (A h L™} e constante aparente de velocidakig [ (10 s™)}
para a remocdo de TBT e DQO na degradacdo eletnagude TBT usando
eletrodo de DDB, na auséncia de @Gh solucdo, para diferentes valores de
densidade de correntg/{(mA cni?)}.

j o5y ke Qsox Fap
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

Teodrico - 1,1* - 1,1%*

*Eq. (27). ** Eq. (22).

J4 em relacdo a remocdo de DQO, em contradicdo acame
ocorreu para a remocao da molécula de TBT, a Fi§utda mostra que o
aumento da densidade de corrente nédo leva a neefeito apreciavel na
velocidade de remocdao, o que esta de acordo caperaglo para as densidades
de corrente usadas, as quais estdao acima da dbmsita corrente limite
calculada £ 6,8 mA cm?). Isto é, ndo se deveria observar aumento de
velocidade no processo de oxidacdo da matéria icegadevidenciando assim
um processo controlado por transporte de massan Aléso, a analise dessa
figura também nos permite concluir que os dadosdadbtapresentam boa
concordancia com a curva teérica construida arpdatiEquacdo (22 o que
também esta explicito pelos dados mostrados necawsela Figura 3.12a, onde
constam 0s pontos experimentais e a curva teéaosiderando uma equacao
cinética de pseudo-primeira ordem. Na Tabela 3@ Isiados os valores
obtidos para a constante aparente de velocidadgiagas curvas mostradas na
Figura 3.12a.
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Ak,
DQO, = DQO,exp (—V—Rt> (22)

Ondek, & o coeficiente de transporte de massa obtidoggFa(CN)]* paraqy
= 6,5 L min* (vide Tabela 3.1).

1004 100 - ‘\ —=—10mA cm™
oh

- j 11 —e—30mA cm™
g ; 80 - ‘.\.\:\ —a—50 mA cm™

80 -

o 60 o 60
(¢} 120 180 240 (e}
2 4 10 mA cm™ o = 3
= 1 = mA cm S 404
AN e 30mAcm> - ] \. \
204 a 50mAcm? 20+ \. ~~ B
Eq. (22) ]
O T T T T T 0 IIIIIIIIIII T L T *
0 60 120 180 240 0o 1 2 3 4 5 6 7 8
¢/ min Q, /AnhL
(a) (b)

FIGURA 3.12: Decaimento da DQO relativa (DQG DQQ / DQQ) em
funcdo do(a) tempo de eletrélise e db) carga aplicada por unidade de volume
da solucéo eletrolisada, para eletrélises de TBAnd eletrodo de DDB, na
auséncia de Clna solucéo e para diferentes densidades de orfiedicadas
nas figuras). Condicdes de eletréligge:= 6,5 L min™; [TBT], = 100 mg L
[Na,SQO,] = 0,1 mol L%, sem controle de pHj= 25 °C.

Novamente, assim como para o decaimento da coacéntrda
molécula de TBT, maiores densidades de correngarlevum aumento no valor
de Q,p Necessario para a mesma remogao da DQO, comospodepreendido
da Figura 3.12b e dos valores@g, listados na Tabela 3.3.

A Figura 3.13 mostra o efeito da densidade de otErena
mineralizacdo da molécula de TBT. Pela Figura 3.fi6a claro que quando se
aumenta a densidade de corrente, pouco efeito énalo®, especialmente
comparando-se as duas maiores densidade de co38ree50 mA cnf). Este

decaimento de COT esta de acordo com o previstogmlacao (22) (trocando-
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se DQO por COT), evidenciando novamente um processidrolado pelo
transporte de massa das espécies contendo carlgfroco até a superficie do
eletrodo. Isto fica também evidente ao se anahbsdiabela 3.4, que mostra
valores similares dk,, obtidos para as eletrolises realizadas a 30 mA, &0

mA cmi? e a curva tedrica.

2] : 100{ = —=—10mAcm™
5 18] o 1 vA —e—30mAcm™
S 10 . 80 - \\ —a—50mAcm”
- 0‘5} i i N
[ ] 0'0} - L] \

100 +

80+

|_E 60 6 1 2 3 4 5 & |_E 60+ \
o) 1 th (@] 1 -\
o o
40 - . 40 \
= = 10mAcm’ < S | \_ 0\\
204/ ¢ 30mAcm® 20 \ ‘\\A
A 50mAcm” r 1 ~. \‘\A
0 Eq. (22)* 0-
0 1 2 3 4 5 6 0 2 4 6 8 10 12
th Q,/Ah L
(@) (b)

FIGURA 3.13: Decaimento de COT relativo (CQFE COT;/ COTy) em funcao

do (a) tempo de eletrdlise e da) carga aplicada por unidade de volume da
solucédo eletrolisada durante a eletrolise de TBands eletrodo de DDB, na
auséncia de Clna solucao e para diferentes densidades de corfiedicadas
nas figuras). Condicdes de eletréligg:= 6,5 L min™; [TBT], = 100 mg L%
[Na,SQO,] = 0,1 mol L%, sem controle de pHj= 25 °C.

A analise da Figura 3.13b deixa claro, a exemploatorido para a
remocao da DQO e de TBT, que maiores densidadesrdente levam a um
maior valor deQ,, para a remocdo da mesma quantidade de COT, cod® po
ser observado pelos dados@g para remogéao de 80% do COT inicial (Tabela
3.4). Deste modo, novamente o uso de menores @eesicle corrente leva a
um processo de mineralizac&o energeticamente ffnzEenée.

Comparando-se os valores kige Q, listados na tabelas 3.3 e 3.4
paraj = 10 mA cm?, observa-se, como seria de esperar, uma maictigdate

de remog&o da molécula de TBT (maior valokgle seguida das de remogé&o de
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DQO e COT, respectivamente, com um crescente aongenvalor deQssy a
medida quék,, decresce. Ja para as maiores densidades de eqBere 50 mA
cm?) os valores d&,, € Qp para a remogao de DQO e COT se aproximam. Isto
mostra que, a0 mesmo tempo em que ocorre a oxidkc@arga organica da
solucéo, ocorre também o processo de mineralizac@pe permite concluir,
mais uma vez, que ndo ha acumulo apreciavel dematkarios ao longo do
processo eletrolitico, como também observado poiirget al. (2012} para a

remocao de diferentes corantes téxteis na auséadéans Clem solucdo.

TABELA 3.4: Valores de carga aplicada por unidadevdlume da solucao
eletrolisada Q. / (A h L™} e constante aparente de velocidade
{Kep / (10* s} para a remogdo de COT na degradacéo eletrogaidécTBT
usando eletrodo de DDB, na auséncia deeQbara diferentes densidades de
corrente { / (MA cni?)}.

j 50% kap'
10 2,16 0,75
30 4,64 1,2
50 6,80 1,3
Teorico - 1,1

3.3.3.3 - Eficiéncia de corrente e consumo energético

A Figura 3.14 mostra a evolucdo da eficiéncia misiaea de

corrente &) ao longo do processo eletrolitico, calculadartirpdos valores de
DQO:

o FV d(DQO) _ FV(DQO, — DQO(s4ar))
st 8l dt 8IAt

(32)
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FIGURA 3.14:(a) Eficiéncia de corrente para a remocao da DQO erpéiu do

tempo de eletrolise @) consumo energético por unidade de volume da solucéo

0,4

€
/ .
w/WhL™

eletrolisada em funcdo da remocéao de COT duraetetalise de TBT usando
eletrodo de DDB, na auséncia dé @4 solucdo e para diferentes densidades de
corrente (indicadas na figura). Condicées de disérdy, = 6,5 L min™; [TBT],
=100 mg " [Na,;SOy] = 0,1 mol L%, sem controle de pHi= 25 °C.

Para 10 mA cf, inicialmente (até 15 min de eletrélise) observa-s
uma alta eficiéncia de corrente, da ordem de 92%. é caracteristico para
densidades de corrente proximas da densidade aatolimite (6,8 mA cii),
abaixo da qual o processo idealmente apresentddiz e eficiéncia. Com a
diminuicdo do valor de DQO, observa-se uma dimémiga eficiéncia
energeética, visto que a corrente aplicada pasgammdrescentemente acima da
densidade de corrente limite e, assim, fracdo endscda corrente aplicada
passa a ser utilizada para processos paralelos, aageracao de {a partir da
oxidacdo da agua. Ja para as densidades de comamealtas utilizadas,
observa-se desde o inicio do processo, como serigsgerar, uma baixa
eficiéncia de corrente, que novamente diminui agdodo processo.

Na Tabela 3.5 estdo listados os valores médiodidéreia de corrente
para a remocao de 80% da DQO, para as diferentesdddes de corrente
usadas. Pafja= 10 mA cm? uma eficiéncia média de 40% foi obtida, enquanto
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que parg = 30 e 50 mA cnf, foram obtidas eficiéncias médias de apenas 12 e
7%, respectivamente. Portanto, em termos de efi@éde corrente para
remocao da DQO, é recomendavel o uso da menorddelesde corrente, entre

as testadas.

TABELA 3.5: Eficiéncia média de corrente para a oedo de 80% da DQO
(es0), potencial de célula médidk4, / V) e consumo energético medio por
unidade de volume da solucéo eletrolisamigod (W h L™} para a remocéo de
80% do COT na degradacéo eletroquimica de TBT wsalatrodo de DDB, na
auséncia de Ck para diferentes densidades de corrgmténfA cri?)}.

j &30 Ecel Wgo
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 voldmesolucao
eletrolisada ) para a remocao do COT, calculado pela Equacdo §33gura
3.14b mostra que o0 aumento da densidade de cofexat@ um aumento de,

o que fica claro pelos dados da Tabela 3.5, quéranos valores médios de
necessarios para remocéo de 80% do G&f)( Paraj = 10 mA cm?, wg, O
consumo energético foi de somente 9,78 W 1 b que representa uma
economia de 63% e 78% quando comparado aos confaras= 30 e 50 mA
cm?, respectivamente. Deste modo o uso da menor @efeside corrente

também seria 0 mais adequado em termos de conswergééco.

E(V)xI(A)xt(h)
V(L)

w(WhL1) = (33)
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3.3.4- Degradacdo eletroquimica do TBT usando eletrodo de

DDB na presenca de ions Cha solucao

3.3.4.1- Eletrogeracéo de cloro ativo: efeito do pH e da deidade

de corrente

A Figura 3.15 mostra o efeito do pH e da densidbdeorrente na
eletrogeracao de cloro ativo, determinado na fode@Cl (vide secéo 2.6) a
partir de fons Cl(na concentracdo de 25,0 mmof)l.na auséncia de espécies

organicas.
350 400 =
—=—10mAcm™
300 350 —e—30mA cm™
300+ —a—50 mAcm™
< 250 mA cm
- T 250
-
=2} ]
£ 200 g’ 2004
— 1504 — i
G - 150
2 100 8 100+
504 50 4
0 -
O T ¥ T ’ T L T ¥ T T X T T T L) T LS T X
0 60 120 180 240 0 60 120 180 240 300
t/ min t/ min
(a) (b)

FIGURA 3.15: Concentracdo de cloro ativo, determaianaa forma de OCI
(vide secéo 2.6), em funcao do tempo de eletrdissama solucéo de NaCl 25
mmol L em NaSO, = 0,1 mol L' para (a) diferentes valores de pH
(aplicando-s¢ = 30 mA cm?) e parab) diferentes valores dgmantendo pH =

6). Condicdes de eletrdlisg; = 6,5 L min’; 6= 25 °C;

Em relacdo ao pH, para os trés valores ajustadpes&ivel notar
um aumento na concentracdo de O€bm o tempo de eletrdlise até a
estabilizacao da mesma, atingindo uma concentrpgittccamente constante.

Fica claro que maiores valores de pH levam a umeatoma concentracéo de
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OCI, que se acumula ao longo da eletrdlise. Para pH),=a concentragao
obtida ap6s 240 min de eletrolise foi de 318 my(6,17 mmol %), enquanto
que para pH = 6 e pH = 3 obteve-se concentracdepetms 228 e 122 mg'L
(4,43 e 2,37 mmol 1), respectivamente. Como discutido anteriormentgHo
exerce forte influéncia no tipo de espécie de chireo presente em solucgéao.
Além disso, devido as diferentes solubilidades dapécies presentes em
solucéo, a concentracao de espécies de cloroathferente. Em pH = 3 e para
[NaCl] = 25,0 mmol L', as espécies predominantes em solucéo s&o asesspéc
gasosas de cloro molecular {Cé &cido hipocloroso (HOCI), sendo a fracdo
desta ultima espécie superior a 97%. Situacdoasimdorre em pH = 6, em que
ocorre uma mistura de acido hipocloroso (fracdo7%6Pe ions hipoclorito,
enquanto que em pH = 10, apenas ions hipocloritensentram em solucéo.
Sabe-se que as espécies gasosas apresentam dadigbiinuito menor em
relacdo a do ion hipoclorito, o que pode explicamaior concentracdo
observada em pH = 10.

O efeito da densidade de corrente na geracéo deativo pode ser
visualizado na Figura 3.15b. Observa-se que o atomda densidade de
corrente aplicada leva a um aumento da concentrdgdoespécies de cloro
ativo, no entanto, para 50 mA ©pn observa-se um rapido aumento da
concentracdo seguido de uma abrupta diminuicdce E#&tito pode estar
relacionado a oxidacdo das espécies de cloro-aiwando a formacdo de
espécies de cloro em estado de oxidacdo supermye®) cloratos, cloritos e

perclorato8 778118
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3.3.4.2—Efeito do pH da solucéao

A Figura 3.16 mostra o efeito da presenca de ioitis n@
degradacédo da molécula de TBT em diferentes vattergd.

—a— pH = 3, [NaCl] = 25 mmol L™
1004 = —e— pH = 6, [NaCl] = 25 mmol L™ _
—a— pH = 10, [NaCl] = 25 mmol L™ ocl
804 —v— sem controle de pH, [NaCl] = 25 mmol L' /
—— sem controle de pH, sem NaCl / TBT
=F 604 W " \ /
0 i \ |
= 40 LH ||l A |‘||f ".‘
o
8 L/ L A
i | \
204 _ ,J7/  e— - 60
Al)ljl[ | U \ 20
0 J ;- /Zm ®
[ o
6 ' 6'O ' 1é0' 12130'24'10' 01 2 3 4 5 6 7 8 9101112
t/ min £,/ min
(a) (b)
110
105
=
E 100 = - - .
o
=
-~
95 A
90

0 10 20 30 40 50 60
£/ min

(€)
FIGURA 3.16:(a) Decaimento da concentragao relativa de TBT em funiga
tempo de eletrdlise usando eletrodo de DDB, nargiss@& presenca de Cla
solucao para diferentes valores de pH (indicadodigwaa). Condicdes de
eletrélise:qy = 6,5 L min™; j = 30 mA cm? [TBT], = 100 mg L% [Na,SOy] =
0,1 mol L% [NaCl] = 25 mmol " 8= 25 °C.(b) Cromatogramas obtidos em
diferentes tempos para uma mistura aquosa de TBTPL™" e OCI 200 mg
L™, mantida sob agitacéo, e respectfeh concentracdo relativa de TBT em

funcéo do tempo.
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Conforme pode ser depreendido desta figura, a mgasge Cl no

meio eletrolitico ndo leva a nenhuma mudanca nerdgsnho de remocédo da
molécula de TBT, independentemente do pH utilizaldto indica que a
molécula de TBT néo é susceptivel ao ataque par ekivo no seio da solucéo.
Para confirmar isso, foi preparada uma mistura saue TBT 100 mg T e
OCI 200 mg L', a qual foi mantida sob agitac&o por 60 min ecasentracoes
de ambas espécies foram monitoradas por CLAE. @oefpode ser visto na
Figura 3.16b, a intensidade dos picos cromatografi@ara o ion hipocloritd, &
2 min) e para a molécula de TBT ndo mudou ao lalmytempo, o que também
fica evidente pela Figura 3.16¢, que mostra quenaentracao relativa de TBT
permanece constante. Assim, conclui-se que, efeéimte, a molécula de TBT
nao é oxidada por cloro ativo.

Ja a Figura 3.17 mostra que, embora ndo seja @ogenenhum
efeito na remocdo da molécula de TBT, ha um coréigé aumento na

velocidade de remoc¢ao da DQO independente do (izbdi.

120

—s—pH=3
—e—pH=6
100 - —a—pH=10
1 —v— sem controle de pH
80+ —Eq. (22)

rel

60

40-

100 DQO

20

0

0 60 120 180 240
t/ min

FIGURA 3.17:Decaimento da DQO relativa em funcdo do tempo edlise
de TBT usando eletrodo de DDB, na presenca de @nsa solucdo para
diferentes valores de pH (indicados na figura).digies de eletrdlisey, = 6,5
L min™; j = 30 mA cm? [TBT]o = 100 mg " [N&,SO,] = 0,1 mol L* [NaCl]
= 25 mmol % 8= 25 °C.
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Podemos concluir, portanto, que a presenca de Gbnprovoca
mudancas nos componentes quimicos da solucao, Evme um aumento no
grau de oxidacao das espécies em solucdo. Compaaanftjuras 3.16a e 3.17
observa-se que a concentracdo de DQO chega a @ewnla de 180 minutos
de eletrolise, enquanto ainda ha cerca de 16,5 thgld. TBT neste mesmo
tempo de eletrélise que corresponde, consideraridibalho de Baker et &,

a uma DQO de aproximadamente 25 m§ Babe-se que o reagente utilizado
para a determinacdo de DQO possui uma faixa del®0@mg L', o que pode
explicar o fato da molécula de TBT néao ter sidedida.

Como, na presenca de ions @& solugcédo, ndo ha qualquer efeito do pH, nos

experimentos seguintes, nao foi feito qualquerrotetie pH.
3.3.4.3-Efeito da densidade de corrente aplicada

A Figura 3.18 mostra os decaimentos da concentregjabva de
TBT, bem como dos valores de DQO relativa, pardetadiise de TBT, em
diferentes valores dg na presenca e auséncia de ionsnal solugdo (sem
controle do pH). Analisando-se a Figura 3.18a, eélmmie-se que, paya 10 e
30 mA cm? a presenca de jons Gla solucdo ndo tem nenhum efeito no
decaimento de [TBT4; consequentemente, os valores @%T, listados na
Tabela 3.6, sdo iguais aos na Tabela 3.3 parsetsdlsles na auséncia de ions
Cl™ na soluc&o. JA paj& 50 mA cm?, observa-se que a presenca de ionsi&l
solucdo causa uma diminuicdo da velocidade de @mdg molécula de TBT,
como também fica claro pelo valor deljT da listado na Tabela 3.6
comparativamente aquele na Tabela 3.3. Em altosreslde potencial,
possivelmente os radicais hidroxila reagem prete@atmente com o ion Cle
com as espécies de cloro ativo, em vez de compasies organicas, ocorrendo,
portanto, uma diminuicdo da concentracdo dessesaradlisponivel para a

reacao com estas espécies.
69



Resultados e Discussao

—m— 10 mA cm -, sem NaCl —_—— -2
100 —0—10 mA cm™, [NaCl] = 25 mmol L™ 100 ~ - 10 mA cm—z
—e—30 mA cm™, sem NaCl —e—30 mAcm
80 —0—30 mA cm™, [NaCl] = 25 mmol L™ 80 4 —a—50 mAcm™
—A—50 mA cm:j, sem NaCl , Eq. (22)
'_? 60 —/A—50 mA cm ™, [NaCl] = 25 mmol L o@ 60 -
-
m (e}
E 40/ o 401
8 X =
-~ \5 =
201 A — 1
N Q’i ——
04 A— a2 0 .
0 60 120 180 240 0 60 120180 240
¢/ min £/ min
(a) (b)

FIGURA 3.18: Decaimento d@) concentracao relativa de TBT (na presenca e
auséncia de ions Tha solucéo) e dédb) DQO relativa (somente na presenca de
ions CI na solucédo) em funcédo do tempo de eletrélise wsaladrodo de DDB,
para diferentes densidades de corrente (indicadasfiguras). Condi¢cdes de
eletrélise:qy = 6,5 L min™; [TBT]o = 100 mg L% [Na,SO,] = 0,1 mol L, sem
controle de pHP= 25 °C.

Em relacdo a DQO relativa (Figura 3.18b), o aumedatdensidade
de corrente leva a um aumento na velocidade deg@mda mesma devido ao
aumento da concentracdo de espécies oxidantesrdeativo. No entanto, para

j = 10 mA cm? nenhuma diferenca é observada comparativamectava
tedrica que representa o decaimento de [JQ@ auséncia de ions Gha
solucdo, como também fica claro pelos valorekgj?eo listados na Tabela 3.6.
Segundo alguns autoré§®'*! paraj < jm, 0s radicais hidroxila reagem
preferencialmente com moléculas organicas, em vez cdm espécies
inorganicas (no caso, ions CIEmbora o valor dgseja maior que o dg, (6,8
mA crid), ele ndo é suficiente para gerar uma concentdg&@spécies de cloro

ativo capaz de aumentar a velocidade do processanuegao da DQQ.
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TABELA 3.6: Valores de carga aplicada por unidadevdlume da solucao
eletrolisada Q / (A h L™} e constantes de velocidadds,{/ (10° s™)} para a
remocdo de TBT e de DQO na degradacdo eletroquidecdBT usando
eletrodo de DDB, na presenca dé & solucéo e para diferentes densidades de
corrente { / (MA cnmi?)}.

j oL ke Q5o ap
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

Tedrico — - — 1,1

Na Tabela 3.6, além dos valores iETe k2°j& mencionados,
também estdo listados os valores de carga aplipadanidade de volume da

solug&o eletrolisada necessarios para a remoc@0%dela [TBT) — Qqassr OU da

DQO, — Qprse- Analisando-se esses valores, fica claro que, empio do
ocorrido anteriormente na auséncia de ions1€lsolucao, tanto para a remocao
de [TBT] quanto de DQO, o aumento da densidade adeerte leva a um
aumento do valor d® necessario para se atingir 80% de remocao.

A Figura 3.19 mostra o efeito da presenca ou aisélecions Cl
na solucéo sobre o processo de mineralizacao, dim@ntes densidades de
corrente. Analisando-se esta figura, fica claro, queraj = 10 mA cm?,
analogamente ao ocorrido para a remocao de DQMhaaontribuicdo dos ions
CI” em solucéo para o processo de mineralizacao, tagueém fica claro pelo
valor dek$yT listado na Tabela 3.7, o qual é igual ao obtidauséncia de fons
ClI™ na solucdo (vide Tabela 3.4). J& gara30 mA cm?, observa-se que h4a uma
leve diminuicdo na velocidade de remocdo do CCd.pgsde estar relacionado
a formacdo de espécies mais estaveis, ou sejaciespdais resistentes a
oxidacdo quando ions cloreto est&o presentes. fdaterparg = 50 mA cm?, a
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presenca de ions Tleva a um ligeiro aumento na velocidade de remalgho
COT. Deste modo, ndo ha uma tendéncia muito clama relacdo ao
comportamento do COT na presenca de dilando comparado ao para as
eletrdlises na auséncia deste ion. No entantogcéquossivel concluir € que a
presenca de Chao altera de forma marcante o perfil de decaindotCOT

como fora observado para a remocao da DQO.

—&— 10 mA cm™, sem NaCl
——10 mA cm™, [NaCl] = 25 mmol L™
—e— 30 mA cm'z, sem NaCl
—o—30 mA cm™, [NaCl] = 25 mmol L™
—d— 50 mA cm'z, sem NaCl
—/—50 mA cm, [NaCl] = 25 mmol L™

1004 14

100 COT
I
e

t/h
FIGURA 3.19: Decaimento do COT relativo em func@otempo de eletrdlise

usando eletrodo de DDB, na presenca e ausénciandeCi na solucédo e para
diferentes densidades de corrente (indicadas nealigCondicdes de eletrdlise:
qv = 6,5 L min®; [TBT]o = 100 mg L% [Na,SQy] = 0,1 mol L}, sem controle de
pH; 8= 25 °C.

Na Tabela 3.7 abaixo, além dos valoreskg§™ ja discutidos,
também estdo listados os valores de carga aplipadanidade de volume da
solucdo eletrolisada necessarios para a remogéos5de do COT —Q5oy.
Novamente, o aumento da densidade de correnteec@&m um aumento do

valor deQ necessario para se obter 75% de remocao.
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TABELA 3.7: Valores de carga aplicada por unidade de volumsodizcao
eletrolisada Q / (A h L™)} e constante de velocidadée.g/ (10° s} para a
remocao de COT na degradacéo eletroquimica de EBiido eletrodo de DDB,

na presenca de Cha solucéo, para diferentes densidades de cofght@nA
crmd)}.

j Q7% kap'
10 2,05 0,69
30 4,87 0,88
50 5,46 1,3
Eqg. (22) - 1,1

A Figura 3.20 mostra uma comparacao entre os decéns de
[TBT],e DQQ4 € COT,, paraj = 30 mA ¢, na presenca de Gia solugéo.

1004 —=—[TBT]
] ——DQO
80 ——COoT

60

rel

40

100 X

20

0 60 120 180 240 300 360
¢/ min
FIGURA 3.20:Comparacao entre os decaimentos de [JBTQQ, e COTy
(indicados na figura) em funcéo do tempo de elstalsando eletrodo de DDB,
na presenca de Qha solucéo e paja= 30 mA cm? Condicdes de eletrdlisay
= 6,5 L min%; [TBT], = 100 mg L% [Na,SQ,] = 0,1 mol !, sem controle de
pH: [NaCl] = 25 mmol L §= 25 °C.
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Primeiramente, € possivel observar que, apos 18@eeletrolise,
o valor de DQO ¢é reduzido a zero; no entanto, ap&@8& do COT foram
removidos. Deste modo pode-se concluir que as milakec organicas
responsaveis pelo elevado valor de COT nado sd@daglvia ions dicromato,
gue compdem a solucao digestora utilizada na mieigidopara determinagao
da DQO. Além disso, o decaimento da DQO relativaags acentuado que o
decaimento da concentracdo da molécula de pesticidtn que apos 180
minutos ainda restam cerca de 17% de [TBT]. E€t®gltados s&o similares aos
obtidos por Aquino et df’ que, estudando a degradac&o de diversos corantes —
Azul Acido 62, Preto Direto 22, Vermelho Reativallet Laranja Disperso 29 —
observaram que total remocao de DQO fora obtidendmaainda restava
guantidade significativa de COT. Segundo essesresjtouma possivel
explicacdo para esse comportamento seria a formagiantermediarios
recalcitrantes a oxidacdo via dicromato, como, paemplo, compostos
organoclorados, levando a um aparente decaimentealdo de DQO. Cabe
ressaltar que a deteccdo de compostos organoctofattavés de medidas de
AOX) durante a eletrolise de solu¢des de compastgénicos na presenca de
CI~ tem sido relatada em diversos trabalhiti§'® como ja comentado na

Introducéo desta tese.
3.3.4.4-Eficiéncia de corrente e consumo energético
A Figura 3.2a mostra como a eficiéncia de corrpara a remocao

da DQO ¢) variou ao longo do tempo de eletrélise para eis@ises de TBT na

presenca de ions Gia solucéo.
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1,0 80 =
—=—10 mA cm™ 20 —=—10 mA cm
0,8 —e— 30 mA cm™
—+— 50 mA cm™ 60+
0,6- 50
i 04 = 40
o E 304
0,2- * 20]
10
0,04
0_
0 60 120 180 240 0 20 40 60 80 100
£/ min 100 - (100 COT )
(a) (b)

FIGURA 3.21:(a) Eficiéncia de corrente para a remocao da DQO erpéiu do
tempo de eletrolise @) consumo energético por unidade de volume da solucao
eletrolisada em funcdo da remocéo de COT durastetalise de TBT usando
eletrodo de DDB, na presenca dé€ A solucao e para diferentes densidades de
corrente (indicadas na figura). Condicées de disérdy, = 6,5 L min®; [TBT],

= 100 mg L% [Na,SOy] = 0,1 mol L%, sem controle de pH; [NaCl] = 25 mmol
L™ =25 °C.

Novamente menores densidades de corrente levam iarema
valores des ao longo da eletrélise. De acordo com os dadtedbis na Tabela
3.7, parg = 10 mA cm? e para a remocéo de 75% da DQO, observa-se um
valor médio desigual a 44%. Cabe lembrar que estes resultadosidéneia
estdo baseados nos valores de DQO que, como cawemiEma, nao
correspondem a quantidade de matéria organicarpeasa solucao.

Em relagdo ao consumo energético para a remocdnQde por
unidade de volume da solucéo eletrolisada ¢ujo perfil pode ser observado na
Figura 3.21b, pode-se concluir que ele cresce adaegue a densidade de
corrente é aumentada, o que fica claro pelos dd@dabela 3.8, que mostra 0s
valores médios de necessarios para remocao de 75% do GRI)( Para =
10 mA cm?, w,5 foi de somente 8,80 W h't. o que equivale a 68% e 74% de

economia quando comparado aos consumos paB@ e 50 mA cnf.
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TABELA 3.8: Eficiéncia média de corrente para a remocéao de 8% QO
(es0), potencial de célula médidk4, / V) e consumo energético medio por
unidade de volume da solucao eletrolisada parenag@&o de 75% do COTWs

/ (W h L)} na degradacéo eletroquimica de TBT usando eletde DDB, na
presenca de Clna solugcdo e para diferentes densidades de adrrent
{j / (mA cm?)}.

j £80 Ecel Ws
10 0,44 4,40 8,80
30 0,29 511 27,8
50 0,26 6,00 36,0

3.3.5- Degradacéo eletroquimica do TBT usando eletrodo de

B-PbO, na auséncia de ions Cha solucéo

A degradacao eletroquimica do herbicida utilizandeletrodo de
B-PbQ, monitorada por meio de espectroscopia no UV-gde Figura 3.22a
em cuja legenda sdo explicitadas as condicbes @#rolede mostra,
analogamente ao que ocorreu quando se usou eleeoB®B (secao 3.3.3), a
queda (sem qualquer deformac&o) da banda tgm= 254 nm, sem que
nenhuma outra banda importante apareca. JA a Fig@2b mostra 0s
cromatogramas obtidos durante essa eletrolise,os@udsivel observar o
decaimento da banda referente ao TBT~(9 min), além da formacdo e
consumo de intermediarios (destacados no inserfigui@). Diferentemente do
gue ocorreu para o eletrodo de DDB, os decaimerdladivos das bandas
obtidas por UV-vis e CLAE ndo sdo iguais, 0 queeseigque ha uma
consideravel contribuicdo de intermediarios reamigue absorvem na regiao

de absorcdo da molécula de TBT na intensidade ddababtida por UV-vis,
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visto que este apresenta decaimento mais lento ajudecaimento da
concentracédo de TBT obtido por CLAE.

25 —— 0 min g [ 55
] —— 23 min “,5 §4
2.0 —— 47 min 26 33
| —— 94 min ; LP
. 154 —— 189 min B4 5
8 —— 284 min 2 =0
= | —— 379 min g2
< 1.0 g
] £
0,54 3793,
00_ L
200 300 400 500 600 700 800 25 €80 ¢ 8 8 A0
trlmln
Al nm
(@) (b)
100 —=— UV-vis
—e—CLAE
80 -
5 601
&
S 40
S
20 -
O_

0 60 120 180 240 300 360 420
¢/ min
(c)
FIGURA 3.22:(a) Espectros UV-Vis €b) cromatogramas de CLAE obtidos
durante a eletrdlise de uma solucdo de TBT comef€Cia= 100 mg L) em
funcdo do tempo de eletrélise usando o eletrodp-EbQ;, na auséncia de Tl
na solucdo.(c) Comparacédo entre os decaimentos relativos da bdoda
espectros UV-Vis e do pico dos cromatogramas de ECLBondicbes de
eletrdlise:j = 30 mA cm% qv = 6,5 L min"; [Na,SQO,] = 0,1 mol L, sem
controle de pH;8= 25 °C.
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3.3.5.1-Efeito do pH da solucéao

A Figura 3.23 mostra os decaimentos de [TBH DQQg em
funcdo do tempo de eletrdlise, para eletrolisekzeslas mantendo-se o pH da
solucdo em 3, 6 e 10 ou sem qualquer controle.igarao-se a Figura 3.23a,
pode-se concluir que h& pouca diferenca nas culwakecaimento de [TBE]
no entanto, para a remocao de DY@ igura 3.23b), é possivel notar que o
eletrodo dg3-PbG;, apresenta seu pior desempenho para pH = 3, emqgaat
para os demais valores de pH praticamente o messengenho é atingido.
Isto pode estar relacionado a diferentes mecanigieoexidacdo, visto que,
segundo Vera et a2, em baixos valores de pH ha a formacao gleséndo esta
a espécie oxidante atuante no processo de degeadadderbicida atrazina. Ja
ema valores de pH mais elevados o 0z6nio gerasgma@mposto gerando *OH,
segundo a reacdo abaixo, o que faz com que a mat@anica seja degradada
tanto por Q quanto pelo radical «OH.

O3+ H,O - *OH + G, + HO,

100 —=—pH=3 1004 —s—pH=3
1 —+—pH=6 | —e—pH=6
804 —a—pH=10 00 4 —a—pH=10
| —— sem controle de pH | —v— sem controle de pH
Eh soj g 80j
E 40 g 704
g8 | g ]
T 20/ 60 4
0 50 4
0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360
t/ min t/ min
(a) (b)

FIGURA 3.23:Decaimento d4a) concentracao relativa de TBT e (g DQO
relativa em funcdo do tempo de eletrélise de urhazdo de TBT comercialdy
= 100 mg L) usando o eletrodo d&PbQ, na auséncia de Tha solucéo e
para diferentes valores de pH (indicados nas fgu@ondicdes de eletrélise:
=30 mA cm? gy = 6,5 L min™; [Na,SQ,] = 0,1 mol L 8= 25 °C.
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3.3.5.2- Efeito da densidade de corrente aplicada

O efeito da densidade de corrente na degradaciogeignica da
molécula de TBT em funcdo do tempo de eletrélistaecarga aplicada por

unidade de volume da solugéao eletrolisg@a) pode ser visto na Figura 3.24.

3,5 —
100 30 1001 —=—10 mA cm™
2 22 —e—30mMAcm™
801 2 s 80+ —a—50 mA cm™
_ £ 10 _ b
—_ " o5 = 60
= 60 o b
m 0 120 240 360 E 1
£ 40 ¢t/ min — 40
o
=] =4 i
T 20]{—=—10mAcm? < 204
—e—30 mA cm™
0{——50mA cm™ 04 A —a—
——Eq. (22)
0 60 120 180 240 300 360 420 0 2 4 6 8

t/ min
apl

(a) (b)
FIGURA 3.24: Decaimento da concentracao de TBTwamdo dga) tempo de
eletrélise e ddb) carga aplicada por unidade de volume da solu@gmbisada,
usando eletrodo dp-PbG, na auséncia de Tha solucéo e para diferentes
densidades de corrente (indicadas nas figurasdiCes de eletrélisey, = 6,5

L min~% [TBT], = 100 mg L% [Na,SOy] = 0,1 mol L}, sem controle de pHj=
25 °C.

A concentracao de TBT apresenta um decaimento exgal,
correspondente a uma cinética de pseudo-primenangr como é possivel
concluir pela analise da Figura 3.24a bem como peferto da mesma.
Também fica claro pela mesma figura e também peklsres dek;;"
expressos listados na Tabela 3.9, que o aumentdedsidade de corrente
aplicada aumenta a velocidade do processo de renttzcénolécula de TBT, o
gue mostra que 0 processo hnao esta unicamenteadwonipelo transporte de
massa do TBT até a superficie do eletrodo. Parmaeres densidades de

corrente utilizadas, 30 e 50 mA @nnovamente observa-se uma velocidade
79



Resultados e Discussao

maior de decaimento de [TBd]Jem relacdo a curva tedrica obtida a partir da
Equacao (27), assim como observado para o eleti®dDB.

Em termos d&),,, a Figura 3.24b mostra que menores valorgs de
implicam em menores valores @&, para atingir a mesma porcentagem de
remocao; isto também pode ser observado pelos digtiidos na Tabela 3.8,
que mostra o valor d@,, necessario para atingir 80% de remogéo de TBT.

O efeito da densidade de corrente na remocgao de &Q@ncao
do tempo de eletrélise e da carga aplicada poradeidie volume da solucao

eletrolisada @) pode ser visto na Figura 3.25.

| —s—10mA cm”
120 | —e—30mA cm™ 100
1004 o —A—50 mA cm™
\o . Eq. (22)
801 — e — 80

rel
rel

% \‘\\A;\

407 2o \ 60 -
200" 15 \ |
g0
04= o5
" 00 404

-20 4 0 90 180 270 360

100 DQO
100 DQO

0 60 120 180 240 300 360 420 o 1 2 3 4 5 6 7 8
£/ min Q /IAhL™
(a) (b)

FIGURA 3.25: Decaimento da DQO relativa em funcao (i tempo de

eletrélise e ddb) carga aplicada por unidade de volume da solu@gmbisada,

para eletrélises de TBT usando eletrodo pdebQ, na auséncia de Tha

solucao e para diferentes densidades de correnticgdas nas figuras).
Condicdes de eletrdlisgy = 6,5 L min’; [TBT]o = 100 mg L [Na,SQy] =

mol L™, sem controle de pHi= 25 °C.

Analogamente ao que ocorreu com a concentracadde & taxa

de remocédo de DQO aumenta com o valol (fleigura 3.25a), 0 que também
pode ser concluido a partir dos valores kngo listados na Tabela 3.9,

considerando novamente uma cinética de pseudo{ipaimelem; note-se que 0s

>0 aumentam praticamente de forma linear cpmo que
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caracterizaria um processo limitado por transfeséde carga. Ainda é possivel
observar que no caso do decaimento da DQO, esteagée o modelo previsto
por Kapalka et &° como idealmente esperado, visto que os valoreg de
utilizados sao iguais ou superiores agdepara este eletrod@i, = 10,3 mA
cmid). Portanto, pode-se concluir que para o eletroed-8bQ, dentre os
pressupostos deste modelo, ndo € possivel supoa @usorcdo de espécies
sobre o eletrodo é negligenciavel e que a veloeiddml processo seja apenas
controlada pela chegada de espécies organicasapedicie do eletrodo.

Por outro lado, a Figura 3.25b mostra que, em &elaQ,y, ha
pouca diferencga entre as curvas obtidas, o queadrie um aumento giéeva a
um aumento proporcional na taxa de remocdo da D&EDdo este um
comportamento tipico de processo controlado poisteaéncia de carga. Neste
caso, maiores densidades de corrente ndo levam aummanto apreciavel no
valor deQ,p necessario para a mesma remogao da DQO, o quefidnzmlo
pelos valores d€,, para remocao de 25% da DQO inicial listados neelBab
3.9.

TABELA 3.9: Valores de carga aplicada por unidade de volumeatizacao
eletrolisada Q. / (A h L™} e constante aparente de velocidade
{kep/ (107 s} para a remogéo de TBT e DQO na degradacio glgirica de
TBT usando eletrodo d&PbG;,, na auséncia de Gha solucao, para diferentes

valores de densidade de correrjté (mA cm?)}.

j 3oy, k" Qs kap
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
Tedrico - 1,06* - 1,05**

*Eq. (27). ** Eq. (22).
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A Figura 3.26 mostra o efeito da densidade de otErena
mineralizacdo da solucédo contendo TBT em funcatenpo de eletrélise e da
Qap- Como pode ser depreendido de uma analise daaF&yR6a, o aumento da
densidade de corrente leva a um aumento na rendlec&@®T como mostram o0s
valores dek,, considerando uma equacao cinética de pseudoipimeem,
mas as taxas atingidas sdo bem menores que aatgiavista usando-se a
equacao (22) (substituindo-se DQO por COT).

100 100 A
80 A
] 804
s 604 3
o | o
o & 60+
o 401 =
g g
204 = 10mAcm™ 40 4
e 30mAcm?
04 4 somAcm”®
—— Eq. (22)*
L — 7 0B R —
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 0 2 4 6 8 10 12
tih Q, /AhL"
(a) (b)

FIGURA 3.26: Decaimento de COT relativo em funcaw (d) tempo de
eletrdlise e d4b) carga aplicada por unidade de volume da solucdmigada
durante a eletrdlise de TBT usando eletrod@-dRbQ,, na auséncia de Tha
solucao e para diferentes densidades de correntkcgddas nas figuras).
Condices de eletrolisgy = 6,5 L min’; [TBT]o = 100 mg L% [Na,SQ,] = 0,1
mol L™, sem controle de pH = 25 °C. *Equacao (22) modificada trocando-se
DQO por COT.

Ao se analisar a Figura 3.26b, mais uma vez fiaeodjue maiores
densidades de corrente levam a um aumento no &lalQ, necessario para
remocao da mesma porcentagem de COT, como podbsawvado pelos dados
de Q,n para remocdo de 20% do COT inicial (Tabela 3.HNtretanto,
conforme pode-se depreender da Figura 3.26b, paragdo de COT superior a

20%, ndo ha diferenca nas curvas gara30 e 50 mA crf, similarmente ao
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ocorrido para a remocdo da DQO, ou seja, um comuperito tipico de
processo controlado por transferéncia de cargairidica que, naquela faixa de
valores dg, seu aumento leva a um aumento proporcional reedaxemocao
de COT.

TABELA 3.10: Valores de carga aplicada por unidagevolume da solucéo
eletrolisada Qun / (A h L™} e constante aparente de velocidade
{kap / (10° > s} para a remocéo de COT na degradacéo eletrogaidecTBT
usando eletrodo d&PbG;, na auséncia de Té para diferentes densidades de

corrente { / (MA cni?)}.

j Q5% kap'
10 1,60 0,78
30 2,96 1,5
50 3,33 3,6

Comparando os decaimentos de [TBTPQQe e COTe paraj =
30 mA cm? (Figura 3.27), fica claro que, ao longo do proceds degradacéo
eletroquimica do TBT usando eletrodo fd’bQO, primeiramente ocorre a
remocdo da molécula de TBT e, de forma mais lemtaxidacdo da matéria
organica (remocao de DQO), seguida da sua minacélz(remocao de COT).
A partir deste comportamento, pode-se inferir quere o acumulo de

intermediarios reacionais na solu¢do, como ja ebslerpor outras evidéncias.

83



Resultados e Discussao
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FIGURA 3.27:Comparacao entre os decaimentos de [JBTQQ, e COTy
(indicados na figura) em funcdo do tempo de elsgdlusando eletrodo de
B-PbQ, na auséncia de Tha solucdo e para= 30 mA cm?. Condicbes de
eletrélise:qy = 6,5 L min®; [TBT]o = 100 mg L% [Na,SO;] = 0,1 mol L?, sem
controle de pHP= 25 °C.

3.3.5.3-Eficiéncia de corrente e consumo energético

A Figura 3.28a mostra a evolucédo da eficiénciaatecate para a
remocao da DQO ao longo da eletrélise para difesevailores dg

E possivel notar que para todas as densidades denteo
analisadas, o valor de é baixo desde o inicio do processo, como € pdssive
observar na Tabela 3.11, onde estéo listados osegamédios de eficiéncia de
corrente para atingir 25% de remocéo da Dgg).(Com isto, pode-se concluir

gue a maior parte da corrente € utilizada para@esagaralelas.
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FIGURA 3.28:(a) Eficiéncia de corrente para a remocao da DQO erpéiu do
tempo de eletrolise @) consumo energético por unidade de volume da solucao
eletrolisada em funcdo da remocao de COT duraetet@lise de TBT usando
eletrodo de3-PbQ, na auséncia de Tha solucdo e para diferentes densidades
de corrente. Condi¢des de eletrdlige:= 6,5 L min™; [TBT], = 100 mg L
[Na,SQO,] = 0,1 mol L%, sem controle de pHj= 25 °C.

Nesta tabela também séo apresentados os valoremsmée
consumo energético por unidade de volume da soletétnolisada para a
remocao de 20% do COW{,). Comparando-se os resultados obtidos para as
diferentes densidades de corrente, observa-se me&thar condicdo, tanto para
&5 quanto parav,, remocao de COT , seria utilizar uma densidadeodemte
de 10 mA crit, como fica evidente dos dados apresentados naaF3g28b e na
Tabela 3.11. Especificamente no casorgg, paraj = 10 mA cm? obteve-se
um valor de 9,70 W ht, enquanto que, para 30 e 50 mA s respectivos

valores sao 141% e 221% maiores.
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TABELA 3.11: Eficiéncia média de corrente para moedo de 25% da DQO
(e25), potencial de célula médik4, / V) e consumo energético medio por
unidade de volume da solucéo eletrolisada,{/(W h L™} para remocéo de
20% da COT na degradacéo eletroquimica de TBT wosalatrodo de3-PbQ,

na auséncia de Tha solucéo e para diferentes densidades de @qjeh{mA

crmd)}.

j &5 Ecel W3

10 0,11 4,31 6,96
30 0,076 5,22 16,8
50 0,11 6,03 22,4

3.3.6— Degradacéo eletroquimica do TBT usando eletrodo de

B-PbO, na presencga de ions Cha solugao

3.3.6.1- Efeito do pH da solucéo

A Figura 3.29a mostra o perfil de remocdo da mdééace TBT na
presenca de Cha solucéo, para diferentes valores de pH, realza eletrolise
com eletrodo d@-PbG,. Diferentemente do observado para o eletrodo dB,DD
agora o valor de pH afeta a velocidade de remoeawmalécula de TBT, que é
maior para pH = 6 e 10. Na realidade, a maior veéole de remocéao foi obtida
guando o pH da solucdo nao foi controlado. Enttetanesta condicao, a
presenca de ions Qla solucéo ndo afeta a velocidade do processwcagido a
ideia de que as espécies de cloro ativo ndo pospoder oxidante suficiente
para a remocao da molécula de TBT no seio da smliRgi outro lado, a Figura
3.29b mostra que a presenca derfalsolugcao aumenta a velocidade de remocao
da DQO, independentemente do valor de pH (visto @uebservada pouca

diferenca entre as curvas), assim como ocorregaealeirodo de DDB.
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—a— pH = 3, [NaCl] = 25 mmol L™
1004 o —e— pH = 6, [NaCl] = 25 mmol L™
—aA— pH = 10, [NaCl] = 25 mmol L™
—v— sem controle de pH, [NaCl] = 25 mmol L™ 804
——sem controle de pH, sem NaCl
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FIGURA 3.29: Decaimento d@) concentracao relativa de TBT e g DQO
relativa em funcdo do tempo de eletrélise usandidraelo dep-PbG, na
auséncia e presenca de @4 solucéo e para diferentes valores de pH (iddga
nas figuras). CondicBes de eletrolige= 6,5 L min’; j = 30 mA cm? [TBT],
=100 mg " [Na;SOy] = 0,1 mol LY [NaCl] = 25 mmol L% = 25 °C.

3.3.6.2—Efeito da densidade de corrente aplicada

A Figura 3.30 mostra o decaimento de [T DQQ em funcéo
do tempo de eletrdlise para diferentes densidadesodente, na presenca e
auséncia de ions Tta solucao.

Na Figura 3.30a, para o decaimento de [TR1g possivel observar
um comportamento muito semelhante ao obtido usaredetrodo de DDB. Para
j = 10 e 30 mA cif, ndo se observa diferenca significativa entreumgas de
decaimento, isto é, ndo ha qualquer efeito da pgesele Cl na solucéo.
Entretanto, para 50 mA ¢fa presenca desses fons causa uma diminuicdo da
velocidade de remocédo de TBT. Isto fica evidentmparando os valores de

soe kaeT listados na Tabela 3.12.

Em relacdo a remocdo da DQO, como pode ser vistBiguara
3.30b, had um efeito significativo da presenca den@l solugéo para qualquer

densidade de corrente utilizada, com um aumenteelecidade de remocéo,
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como também fica claro pelos valores %/O e kDQO expressas na Tabela

3.12, mostrando mais uma vez que as espécies de ativo sdo capazes de

oxidar os intermediarios reacionais gerados duraedetrolise.

rel
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204

—a— 10 mA cm™, sem Nacl

——10 mA cm™, [NaCl] = 25 mmol L™
—e— 30 mA cm™, sem NaCl
—o—30 mA cm™, [NaCI] = 25 mmol L™

—e—50 mA cm‘z, sem NaCl

<\\—:— 50 mA cm™, [NaCl] = 25 mmol L™
\\’
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100 DQO

—<—50 mA cm™, sem Nacl

0 H—1—50 mA cm™, [NaCI] = 25 mmol Lt

—#—10 mAcm" ,semN cl \
—0—10 mA cm™, , [Na CI]=25mmoIL
20-—0—30mAcm , sem Nacl

—O—30 mA cm, [NaCl] = 25 mmol L™
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FIGURA 3.30:Decaimento dda) concentracao relativa de TBT e (@ DQO
relativa em funcdo do tempo de eletrélise usandidraelo dep-PbQG, na

presenca e auséncia de ionS @4 solucdo e para diferentes densidades de

corrente (indicadas nas figuras). Condic6es deotikg: qu = 6,5 L min’;

[TBT], = 100 mg " [Na,SO,] =

0,1 mol %, sem controle de pHi= 25 °C.

TABELA 3.12: Valores de carga por unidade de volulaesolucéo eletrolisada
{Q/ (A h L™} e constantes de velocidadds,{/ (10° s} para a remog&o de
TBT e DQO usando eletrodo @#ePbG;,, na presenca de Qha solugcao e para
diferentes densidades de correrjte(nA cmi?)}.

oy IET Qoo kap
1,37 0,76 1,31 4.6
2,61 1,1 2,24 7,9
413 1,2 3,38 7,6
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Em relacdo ao processo de mineralizacdo da caggnioa da
solucdo ao longo da eletrélise, a Figura 3.31 raostefeito da densidade de

corrente na presenca e auséncia de ionsaolucao.

1004

80+

rel

60
| —=—10mA cm™?, sem Nacl -
——10 mA cm™, [NaCI] = 25 mmol L™ \

404 —e—30 mA cm™, sem Nacl
—>—30 mA cm, [NaCl] = 25 mmol L™ \
A

1 —A—50 mA cm‘z, sem Nacl

100 COT
/

00 == 0 mA cm™, [NaCl] = 25 mmol L™
0 100 200 300 400 500 600

t/ min

FIGURA 3.31: Decaimento do COT relativo em func@otempo de eletrélise
usando eletrodo dB-PbG;, na presenca e auséncia dé @4 solugcédo e para
diferentes densidades de corrente (indicadas nealigCondicdes de eletrdlise:
qv = 6,5 L min®; [TBT]o = 100 mg L% [Na,SQ,] = 0,1 mol L*, sem controle de
pH; 8= 25 °C.

Paraj = 10 e 30 mA cnf, a presenca de cloreto aumenta a
velocidade de remocédo de COT. Este efeito pode edtrionado a oxidacao
dos componentes organicos pelas espécies de clwm @ de espécies
radicalares de cloro ou oxicloro, ou ainda devidd espécies de cloro
promoverem uma limpeza da superficie do eletrodotenalo sua area sempre
ativa. Para 50 mA cm na presenca de Qha solucdo, inicialmente também se
observa um aumento na velocidade de remocé&o do §#gtijdo, no entanto, de
uma diminuicdo apds 300 min de eletrélise em relac&letrélise na auséncia
de ions Cl. Tal comportamento pode estar relacionado a faimae espécies

recalcitrantes ao longo da eletrélise nesta dedsidi@ corrente. Os valores de

s € kST (este ultimo supondo uma equacdo cinética de psgtiieira
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ordem) para as diferentes densidades de correidie lefados na Tabela 3.13.
Levando-se em conta a carga necessaria para ademec30% de COT da

solucdo, mais uma vez a melhor condicdo $eria0 mA cm-.

TABELA 3.13: Valores de carga aplicada por unidd@evolume da solucéo
eletrolisada Q / (A h L™)} e constante de velocidadé.g/ (10° s} para a
remocdo de COT na degradacédo eletroquimica de Td&ihdo eletrodo de

B-PbQ, na presenca de Oha solucéo e para diferentes densidades de arrent
{j /(mA cnm?)}.

j o5 T
10 1,86 1,3
30 3,00 2,2
50 4,56 2,2

3.3.6.3-Eficiéncia de corrente e consumo energético

Os perfis de eficiéncia de corrente para a remogdbQO §£) ao
longo de eletrdlises de TBT na presenca de ionsaC$olucdo sdo mostrados na
Figura 3.32a. Novamente s&o observados baixos egalde € para as trés
densidades de corrente analisadas, sendo quearssvahais altos séo obtidos
paraj = 10 mA cm? o que é confirmado pelos valores de eficiéncidiané
listados na Tabela 3.14 para a remocéo de 40% da DQ
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FIGURA 3.32:(a) Eficiéncia de corrente para a remocao da DQO erpéiu do
tempo de eletrolise @) consumo energético por unidade de volume da solucéo
eletrolisada em fungcdo da remocéao de COT duraetetalise de TBT usando
eletrodo de3-PbQ,, na presenca de Oha solugao e para diferentes densidades
de corrente (indicadas na figura). Condicdes dedéke: g = 6,5 L min™;
[TBT], = 100 mg L% [Na,SOy] = 0,1 mol Y, sem controle de pH; [NaCl] = 25
mmol L™ =25 °C.

Em relacdo ao consumo energético por unidade demeolda
solucao eletrolisadan), para a remo¢ao de uma mesma porcentagem de COT,
novamentav aumenta com o aumento da densidade de corremte, foza claro
analisando-se a Figura 3.32b ou os valores méeinslidtados na Tabela 3.14
para a remocdo de 30% do TOC. Utilizarjds 10 mA cm? tem-se uma
diminuicdo no valor dev de cerca de 50% e 73% em relacdo aqueleg paBa

e 50 mA criY, respectivamente.
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TABELA 3.14: Eficiéncia média de corrente para a remocéo de d@% QO
(e40), potencial de célula médik4, / V) e consumo energético medio por
unidade de volume da solucao eletrolisada param@g&o de 30% do COT
{Ws / (W h 'Y} na degradacéo eletroquimica de TBT usando eletrde
B-PbQ, na presenca de Oha solucéo e para diferentes densidades de arrent
{j / (mA cm?)}.

| €40 Ecel W3g

10 0,21 4,25 8,22
30 0,12 5,20 16,7
50 0,082 6,20 30,5

3.3.7- Comparacao entre os eletrodos de DDB @-PbO, na
degradacao eletroquimica do TBT na presenca e ausga de

ions CI' na solucéao

A Figura 3.33 apresenta os decaimentos de [EBDQQO, €
COT,e obtidos em eletrolises de TBT usando os doisagles, na presenca e
auséncia de fons Qha solucéo e paja 30 mA cm?

Na auséncia de Cha solucéo, a Figura 3.33a mostra que para a
remocao da molécula de TBT, o eletrodoBelebQ, apresenta um desempenho
ligeiramente superior em relacdo ao eletrodo de DB® mostra que os dois
eletrodos possuem poder oxidante semelhante paxa&dacdo da molécula de
TBT. No entanto, comparando os decaimentos de D@OCOT, (Figuras
3.33b e 3.33c), fica claro que, nestes casos, woeéte de DDB apresenta

resultados muito superiores.
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FIGURA 3.33: Comparacdo de desempenho entre osodibst de DDB e

B-PbQ para a remocgéao da) [TBT], (b) DQO e(c) COT em fun¢ao da carga
aplicada por unidade de volume da solucéo eletisidisna presenca e auséncia
de fons Clna soluc&o (indicadas nas figuras) e par80 mA cm? Condicdes
de eletrdliseny = 6,5 L min®; [TBT], = 100 mg L [Na,SO,] = 0,1 mol LY,

sem controle de pH= 25 °C.

Para a remocdo de DQO, p&a= 4,35 A h L', observa-se uma
remocao de aproximadamente 55%, para o eletrod®RI#0, enquanto que
para o eletrodo de DDB atingiu-se uma remocao d.8MA em relacdo a
remocdo de COT, pafa= 6,55 A h L', observa-se uma remocao de 40%, para
o eletrodo deB-PbQ, enquanto que para o eletrodo de DDB atingiu-sa um
remocao de 94%. Diante destes dados, pode-se ooqok o eletrodo de
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B-Pb0O, embora demonstre capacidade para remover a nwlésu TBT
semelhante e até levemente superior aquela dodetie DDB, néo € capaz de
oxidar os intermediarios gerados com 0 mesmo desgmapgue o eletrodo de
DDB, o que leva a um acumulo de intermediarios dmgacomo infere-se a
partir das curvas de decaimento de DQO e COT. Cgmaomentado
anteriormente na Introducdo desta tese, eletrodesggram radicais hidroxila
sdo capazes de mineralizar os componentes orgadeosolucdo, mas o
desempenho dos mesmos depende do tipo de inteea¢@o os radicais e a
superficie do eletrodo. A fraca adsorcao (adsofisita) destes radicais com a
superficie do eletrodo de DDB faz com que 0s mesasigjam altamente
disponiveis para a reagcdo com as moléculas orgadi@éano caso do eletrodo de
B-PbQ, os radicais se encontram mais fortemente adswnad portanto, bem
menos disponiveis para a reacdo com as molécul@ioas, o que tambéem
pode levar a uma oxidacao mais seletiva, ocorrendeidacéo preferencial da
molécula de TBT em vez de a dos intermediariosoaais.

Na presenca de ions™@la solucédo, mais uma vez os dois eletrodos
apresentam desempenho semelhante para a remocabBTe sendo o
desempenho do eletrodo @ePbG, novamente um pouco superior ao do de
DDB. J4 em relacdo as medidas de DQO, mesmo nangeesle ions Clna
solucéo, o eletrodo de DDB novamente mostrou-séonswiperior, ocorrendo
remocao total da DQO pa€a= 3,3 A h L%, situacdo em que para o eletrodo de
B-PbQ ainda restava cerca de 30% de DQO. Essa supeaderide desempenho
apresentada pelo eletrodo de DDB repete-se enéicelagemocao de COT: para
Q = 6,5 A h LY, foi possivel remover 85%, enquanto que essa r@moai a

cerca de 60% quando se usou o eletrod®lébG,.
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3.3.8-Intermediarios reacionails e rota de degradacao

eletroquimica do TBT

As analises de LC/MS/MS foram realizadas para detexdas
aliquotas coletadas durante a eletrélise de umaa@wnlde 100 mgt de TBT
preparada a partir de um padrdo analitico. As @tago de estruturas
moleculares foram baseadas nos espectros de M3¥dSirados no item B.2
do Apéndice), pela analise dos fragmentos obtides. estruturas destes
intermediarios, bem como o tempo de retencdo erogipais fragmentos
observados estdo nas Tabelas B1, B2, B3 e B.£noBt1 do Apéndice.

Os valores de area dos picos obtidos a partir domatogramas
dos intermediarios encontrados para a eletrolise coeletrodo de DDB (na
presenca e auséncia de ionsr@ solucdo) em funcdo da carga por unidade de

volume da solucdo eletrolisada sdo mostrados ngerds 3.34a e 3.34b,

respectivamente.
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FIGURA 3.34: Area dos picos cromatogréaficos doerimediarios reacionais
encontrados para a eletrélise com o eletrodo de DBRa) auséncia €b)
presenca de ions Tha solucdo ([NaCl] = 25 mmol 1. Condices de
eletrdlise;j = 30 mA cm? qv = 6,5 L min®; [TBT], = 100 mg L [Na;SO,] =
0,1 mol !, sem controle de pi/=0,5 L; =25 °C.
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Primeiramente, analisando-se essas figuras de fquaktativa, é
possivel concluir que os sinais dos intermediaaosnentam inicialmente,
diminuindo posteriormente, 0 que indica que essesmediarios também sao
degradados ao longo da eletrélise. Para o eleledDDB, tanto na presenca
guanto na auséncia de ionS @& solucado, poucos intermediarios foram obtidos.
Uma primeira possivel explicacdo para essa presimgmucos intermediarios
pode ser o tipo de tratamento de amostra, de madoatgpumas moléculas
foram perdidas neste processo. Outra é o fato delstedo ndo levar ao
acumulo de intermediarios em concentracfes sufesenpara serem
identificadas nas condi¢cdes de analise utilizadllsn disso, cabe ressaltar que
estas andlises se limitaram em detectar valorfd-€d] * m/zacima de 90 Da.

Na auséncia de ions cloreto, alguns dos intermedidaresentes
(IM+H]* m/z245 e 243) s&o iguais aos relatados por Silva ¢2@10}°. Neste
trabalho, foi realizada a degradacdo de TBT utililtao método foto-Fenton,
que se baseia na formacdo de radicais hidroxilarér mle HO, e ions FE&;
portanto, tem-se 0 mesmo oxidante atuante no @wocefe oxidacao
eletroquimica utilizando eletrodo de DDB, o queliegpesta similaridade entre
os intermediarios observados. Uma proposta ded®tdegradacao inicial do
TBT para a eletrélise com o eletrodo de DDB na latisé&de ions Clna solucdo
€ mostrada na Figura 3.35.

De acordo com esta proposta, pode-se observar glegradacéo
do TBT inicia-se por trés caminhos distintos. Obaese a formacédo dos
intermediarios que apresentam [M+Hij/z 245, que correspondem a processos
oxidativos muito provavelmente envolvendo o raditadroxila devido a
insercdo de um grupo OH em diferentes posicOesadécoia de TBT. A partir
da oxidac&o do intermediario de [M+Hh/z245 (c), origina-se o intermediario
[M+H]" m/z 243, que apresenta uma carbonila. Ainda é possh®trvar a
geragdo de um outro intermediario, o de [M%¥H} 215 (a), possivelmente

originado do intermediario de [M+Hm/z 245 (a), ap6s a formacdo de uma
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dupla ligagcdo entre o carbono e o0 oxigénio proveaiedo grupo OH,
similarmente ao proposto por Silva etalDeste modo a remoc&o de atomos de
carbono da molécula de TBT, segundo esta propasterre a partir da
introducéo de grupos OH, seguida de uma sucessitdagdo gerando ligactes
duplas do tipo C=0. ApOs estes passos iniciai®spaghdos de COT, € possivel
afirmar que, apos outros processos de oxidacaateoaomineralizacdo destes
intermediarios, levando a formacdo de ,CH8,0 e espécies inorganicas de

nitrogénio.

o
HsC )k HsC i
CH
HsC s N N e 3 s Jk _CH,
- 3 NH  NH
HaC \ >/> I Y
N—N |\ H HsC kj_'(l

[M+H]" m/z245 (a) [M+H]" m/z215 (a)

OH e}

/H\ _CH
HaC S N 3

CH - HsC \
H3C§\( ° ° hl—’(l CH3
HsC CH3

[M +H]" m/z 245 (b)

[M +H]" m/z 229

Y

[M+H]" m/z 245 (c) [M+H]" m/z 243

FIGURA 3.35: Proposta de rota de degradacéo inimal BT para a eletrdlise
utilizando o eletrodo de DDB na auséncia de ions&lsolucdo. Condi¢cdes de
eletrélise;j = 30 mA cm?% gy = 6,5 L min™; [TBT], = 100 mg L% [Na,SO] =

0,1 mol L%, sem controle de pi/=0,5 L; =25 °C.
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Ja para a eletrolise na presenca de ionsw&kolucédo, € possivel
constatar um intermediario igual a um dos detestaaloteriormente, o de
[M+H]" m/z 215(a), e a presenca de dois intermediarios asrgde [M+H]
m/z 206 e 263). Este ultimo resultado confirma a Stsp#e formacdo de
organoclorados baseada na analise dos resultado®@e como discutido na
secdo 3.3.4.3. A partir dos intermediarios obsarsacha Figura 3.36 é
apresentada uma proposta de rota de degradacéb ducTBT para a eletrélise
com o eletrodo de DDB na presenca de ions\&kolucéo.

Conforme pode ser depreendido da Figura 3.36, prepOque a
degradacdo da molécula de TBT ocorre via trésatifes rotas. Assim como
observado para a eletrélise na auséncia de ionsalolucdo, foi detectada a
formacdo do intermediario de [M+Hm/z 215 (a). Uma segunda rota leva a
perda de um grupo,&8,NO, formando o intermediario de [M+Hin/z172, a
partir do qual é formado o intermediario clorado[deH]* m/z206. Por outro
lado, a molécula de TBT pode ser diretamente cigrgdrando o intermediario
de [M+H]" m/z263, o que ndo era esperado devido ao teste mosteaFigura
3.16b, cujos resultados indicavam que nenhuma ceac®ntece entre a
molécula de TBT e as espécies de cloro ativo nm d&isolucdo. No entanto,
cabe lembrar que espécies radicalares de cloro xalom adsorvidas na
superficie do eletrodo de DDB durante a eletrdbssbém podem participar do
processo de oxidac&oe, portanto, podem ser a fonte de cloro presezssen
intermediario. Esse intermediario ([M+HJm/z 263), posteriormente, apds
sucessivos passos de oxidacao, perde um grkhNO, levando a formacao do
intermediario também clorado de [M+Hh/z206.
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FIGURA 3.36 Proposta de rota de degradacao inicial do TBT pazketrélise
utilizando o eletrodo de DDB na presenca de ionf&lsolucédo ([NaCl] = 25
mmol L™). Condicdes de eletrolise= 30 mA cm? qy = 6,5 L min®; [TBT], =
100 mg L% [Na;SOy] = 0,1 mol L%, sem controle de pt¥/ = 0,5 L; 8= 25 °C.

Cabe ressaltar que para as eletrélises com elettedoDB, tanto
na presenca quanto na auséncia de ionsn&lsolucdo, ndo foi possivel
comprovar a quebra do anel tiadiazélico, o que éambcorreu no trabalho de
Silva et al. (2010§. No entanto, através da diminuicdo da banda ohdarxos
espectros de UV-vis, € possivel constatar a quidste anel desde o inicio do

processo oxidativo.
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Em relacdo aos intermediarios detectados paraetsleles com o
eletrodo dep-Pb(;, as Tabelas 5.3 e 5.4 contidas no item 5.2 do dipén
mostram as estruturas propostas, para a preseagaséacia de ions Cha
solucéo durante a eletrolise, respectivamente. Gastacar o grande nimero de
intermediarios encontrados quando a eletrolise aizegla utilizando este
eletrodo na auséncia de ionS @4 solucéo. Isto evidencia um maior acumulo de
intermediarios quando comparado a eletrolise rmddizom o eletrodo de DDB,

0 que esta de acordo com o observado com as matbdafO e COT, como

discutido na secao 3.3.7.
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FIGURA 3.37: Area dos picos cromatogréaficos doerimediarios reacionais
encontrados para a eletrolise com o eletrod@-8Q, na(a) auséncia €b)
presenca de ions Tha solucdo ([NaCl] = 25 mmol ). Condices de
eletrélise;j = 30 mA cm?% gy = 6,5 L min™; [TBT], = 100 mg L% [Na,SO] =
0,1 mol !, sem controle de pi/=0,5 L; =25 °C.

Para as eletrélises com o eletrod@ebQ, a Figura 3.37 mostra a
variacdo da éarea dos picos obtidos a partir dosmatagramas dos
intermediarios em funcdo da carga por unidade deme da solucdo
eletrolisada. E observado um comportamento sentelhao obtido para o

eletrodo de DDB, isto €, aumento de area e suanastiminuicdo, no entanto
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com um maior acumulo de intermediarios para ad@isér na auséncia de ions
CI” na solucéo, como fica claro pela comparacao dps#&s 3.37a e 3.37b.

Na Figura 3.38 € mostrada uma proposta de possital de
degradacédo inicial do TBT para a eletrdlise comlair@do dep-PbG, na

auséncia de ions Ota solucao.
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FIGURA 3.38: Proposta de rota de degradacéao ingaeh a eletrdlise de TBT
utilizando o eletrodo df-PbQG, na auséncia de ions Gla solucdo. Condicbes
de eletrélisej = 30 mA cm?% gy = 6,5 L min™; [TBT]o = 100 mg L% [Na,SOy]

= 0,1 mol L%, sem controle de pH/=0,5L; 8= 25 °C.

A partir desta figura, € possivel concluir queljzgndo eletrodo de
B-PbQ, a degradacdo inicial pode ocorrer novamente paoatrg rotas
diferentes. Semelhantemente ao ocorrido para &l&et com o eletrodo de
DDB, observa-se a formacdo do ifon de [M*Hi)/z 245 (c), seguida da
formacdo do ion [M+H] m/z 243. A partir deste fon, a proposta mostra dois

possiveis caminhos, um deles levando a formacaotelonediario [M+H] m/z
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257, aplOs sucessivos passos oxidativos, e o oettando a formacdo do
intermediario [M+H] m/z 215(b), seguida de uma introducdo de grupo OH,
levando ao intermediario [M+H]m/z 231. A partir do fon de [M+H]m/z
245(c) também é proposta a formacao do ion [M+#}215 (a), possivelmente
apos a formacdo de uma dupla ligacdo C=0 (nao tddic ApOs passos
oxidativos ndo observados, ocorre a formacao @ormdiario [M+H] m/z186,
seguida da formacéo do intermediario [M¥HR{/z158. As outras duas possiveis
rotas de degradacdo levam a formacdo (a partir ndermediarios nao
detectados) de ifons de [M+Hin/z 259, que apresentam ligacdes C=0 em
diferentes posicoes.

Para a eletrdlise utilizando eletrodo @#€b0, na presenca de ions
CI" em solucdo, uma proposta de rota de degradacé@lido TBT €

apresentada na Figura 3.39.
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FIGURA 3.39: Proposta de rota de degradacao intmal BT para a eletrélise
utilizando o eletrodo d@-PbQ na presenca de ions"@m solucao ([NaCl] =
25 mmol LY. Condicbes de eletrélisg¢:= 30 mA cm? qv = 6,5 L min®;
[TBT], = 100 mg L [Na,;SO,] = 0,1 mol %, sem controle de pi/=0,5L; &
=25 °C.

Assim como anteriormente observado para a elatr@isando o

eletrodo de DDB na presenca de ionsdbh solucéo, detectou-se a presenca do
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fon de [M+H] m/z263, correspondente a introducdo de um atomo de o
molécula de TBT, além da formac&o do ion de [M+id]z215(a) e do ion de
[M+H]" m/z172, esta seguida da introducdo de um atomo de gésando o ion
de [M+H]" m/z206. Além disso, detectou-se também o ion de [M-+h}k 259
(a), o qual também foi observado para a eletrélss@uséncia de ions Gm
solucéao.

De um modo geral, a partir dos intermediarios olzsls e das
rotas de degradacado propostas para as difereeteglisks realizadas, pode-se
concluir que existem semelhancas entre os resgltathidos com os dois
eletrodos, tanto na auséncia quanto na presen@ngeCl na solucédo, sendo
gue em nenhum dos casos foi observada a quebranelo tiadiazolico.
Particularmente, quando se usou o eletrod@-80Q, um namero maior de
intermediarios foi identificado quando comparadmbido realizando eletrolise
com eletrodo de DDB. Como ja concluido a partir desultados de COD e
COT desta tese, 0 uso do eletrodopelebG, implica em uma oxidacdo mais
seletiva, levando a um acumulo de intermediaricsciomais, facilitando,

portanto, a identificacdo dos mesmaos.

3.3.9- Comparacao com trabalhos da literatura sobre a

degradacao de TBT

Como ja comentado na Introducéo desta tese, exatpms relatos
sobre estudos da oxidacdo de TBT por diferentesdnst Embora seja dificil
realizar comparacdes entre esses trabalhos, daevdderentes amostras (padrao
ou comercial), métodos de tratamento e sistembzadibs, a seguir é feita uma
tentativa de comparacao dos resultados obtidose nesbalho com outros
resultados de degradacéo eletroquimica.

Lanza e colaboradores (2012ealizaram a oxidaco eletroquimica

de TBT utilizando eletrodo tipo DSA em uma célulatrequimica de um
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compartimento, com agitacdo da solucao. Eletralisatb0 mL de uma solucdo
de TBT 100 mg L', preparada a partir de uma solucdo comercialuséneia
de ifons Cl na solucdo e paa= 200 mA cr’, conseguiu-se a remocéo de
20,4% de TBT e 12,9% de COT apo6s 180 min de eistrdéb que equivale ao
consumo de uma energia especifica (por unidadeadsande COT removido)
de 23,4 kW h @. Para a menor densidade de corrente utilizadan@%m ),

na qual ainda observou-se alguma remocdo de CCBP6)6apds 0 mesmo
tempo de eletrdlise, o consumo de energia espaafsociado caiu para 10,7
kW h g*. Nesta tese, na auséncia de 1@l solucdo, mas para um valorjdke
apenas 10 mA cm atingiu-se uma remocédo de 80% de COT empregando o
eletrodo de DDB em um sistema em fluxo com um redaotipo filtro-prensa,
com um consumo de energia especifica de somerdek®\2h g*; ja para o
eletrodo de p-PbQ, o consumo energético foi de 0,63 kW H pgara uma
remocao de 20% de COT. Estes resultados refletggnder oxidante muito
superior dos eletrodos utilizados nesta tese ( BPB’bG) em comparacdo ao
dos eletrodos tipo DSA.

Em outro trabalho de Lanza e colaboraddrésram relatados mais
estudos sobre a degradacdo de TBT (na mesma e#dtlaquimica e mesma
concentracdo inicial de TBT), mas agora tambénzatitio eletrodos de DDB
de diferentes dopagens com boro (30000 e 5000 pyeste caso, com ambos
os eletrodos também se alcancou uma remocao dgirapoamente 80% do
COT inicial, mas para = 200 mA cri, o que equivale a um consumo de
energia especifica de cerca de 3,0 kW'h(@0000 ppm) e 4,2 kW h (5000
ppm). Estes consumos s&o mais de 10 vezes maiaee® ¢pbtido para o
eletrodo de DDB em nosso trabalho, utilizajde 10 mA cm? um volume
maior de solucédo (1,0 L) e mesma concentracaaalni@ TBT. Ja parp= 10
mA cmi?, os autores relatam uma remocéo de somente 1000 (§in) e 5%
(30000 ppm) de COT ap6s 180 min de eletrélise Jtagsio em um consumo de

energia especifica de cerca 0,6 e 1,0 kW hrgspectivamente. Ainda assim,
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estes resultados sao inforiores aos obtidos enoricdsalho para o eletrodo de
DDB (0,23 kW h @') e equivalente aos obtidos para o eletrodp-8&0, (0,63
kW h g%). Estes resultados indicam que a utilizacdo dters® em fluxo

favorece significantemente o processo de degraddeoquimica.
3.4 —Degradacao eletroquimica do herbicida picloram (PCl:

3.4.1-Caracterizacao das solucdes de PCL preparadas a piarda

formulac&o comercial

A fim de caracterizar a amostra comercial de P@tarh obtidos
cromatogramas de CLAE tanto para uma solucéo destatra como uma da de
PCL padrao analitico (Sigma-Aldrich).

Padrao analitico
Formulagao comercial

Intensidade / 10° u.a.
(03]

t/ min
FIGURA 3.40: Cromatogramas de CLAE obtidos paragms de PCL100 mg

L™, preparadas a partir do padr&o analitico e dataaosmercial (indicados na
figura).

4 Parte dos resultados apresentados nesta seciogdobdicados no seguinte artigo: PEREIRA, G. F.; RBE
FILHO, R. C.; BOCCHI, N. & BIAGGIO, S. R. "Electrbemical degradation of the herbicide picloram using
filter-press flow reactor with a boron-doped diamam 3-PbQ, anode". Electrochim Actd,79 588, 2015.
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A Figura 3.40 mostra os cromatogramas obtidos gasolucdes de
ambas as amostras; assim como observado para autaotte TBT, nenhum
outro pico cromatografico foi observado além doopreferente ao PCL,
evidenciando que nenhuma outra espécie presemr@ostra comercial absorve
no comprimento de onda de 224 nm.

A Tabela 3.15 mostra algumas caracteristicas dacdolde PCL

100 mg L%, como os seus valores de DQO e COT.

TABELA 3.15: Valores de DQO e COT para solucdes de PCL 100 mg L
preparadas a partir de amostras padréo e comeesi herbicida.

Amostra DQO / (mg L™ COT/(mg L™
Padrao 43 31,3
Comercial 214 85,4

Os resultados mostram que os valores de DQO e M@dos para
as amostras padrao e comercial séo diferentesp sprela amostra comercial
apresenta valores de DQO e COT bem mais altos gusb®ervados para a
amostra padréo. Isso indica que os ingredienteses@esconhecidos, bem
como O corante violeta genciana presente na amasimegercial conferem

elevada carga organica a solucao.

3.4.2—- Comportamento eletroquimico do PCL

Os voltamogramas expressos na Figura 3.41 mostram o0
comportamento eletroquimico de solucbes de PCL apaelps a partir de
amostras comercial e padrdo. Novamente, assim ¢g@droomentado na secao
3.32, o perfil voltamétrico do eletrodo de DDB aganeta somente um pico, na
regido de 2 V, caracteristico da presenca de carbgnJa quando a molécula
de PCL esta presente, observa-se a diminuicdo gesiee um aumento no
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potencial para a oxidacdo da agua; a diminui¢asird ocorre mais fortemente
guando se utiliza a amostra comercial para o poegarsolucdo, o que pode
estar relacionado a possivel adsorcdo de espégjésicas na superficie do
eletrodo de DDB, diminuindo sua area ativa e tambhamentando a resisténcia
a transferéncia de carga. Por meio desta figurppssivel concluir que a

molécula de PCL néo é susceptivel a oxidacao ditdiee o eletrodo de DDB.

1,6- Na,S0, 0,1 mol L™ (pH = 6)
—— PCL padrzo
1 ——PCL comercial

1,2

0,8 -

/I mA

0,41

0,0

00 05 10 15 20 25

EIV vs. Ag/AgCI (3 mol L™)
FIGURA 3.41: Voltamogramas lineares obtidas para solugéesuséncia e na
presenca de PCL (100 mg') preparadas a partir do padrdo analitico e da
amostra comercial (indicados na figura). Condicféa;SO;] = 0,1 mol L* (pH

=6),v=50mV s

3.4.3—- Degradacdo eletroquimica do PCL usando eletrodo de

DDB na auséncia de ions Cha solucéao

A degradacéo eletroquimica do herbicida foi moaidar por meio
de CLAE e espectroscopia no visivel. A Figura 3.d4@s&tra os cromatogramas
obtidos em diferentes tempos durante a eletroksearda solu¢cdo de PCL 100
mg L™ (sem controle de pH) e pgra 30 mA cm? O pico referente & molécula

de PCL {; = 7,5 min) diminui ao longo da eletrélise, evidando a degradacéo
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do herbicida, o qual é quase totalmente removide 480 min de eletrélise. O
inserto da mesma figura mostra uma ampliacédo dmatagrama na regiao de
2,0 a 5,5 min, para alguns tempos de eletrélisedaseossivel constatar a
presenca de alguns intermediarios que absorveml®&nmrd. Ja a Figura 3.42b
mostra o comportamento da banda referente & maléeutorante presente na
amostra comercialifsx = 580 nm). Fica claro que a coloragdo da solucdo

diminui gradativamente, até sua total remocéo apésximadamente 75 min de

eletrolise.
" 0,6 1
N_ 14__] ;:‘5 I —— 0 min
S 12| B0 “ —— 60 min 0,51
"’o — { ——90 min
- 10— 2 | 180 min
- % I 0,4 -
o 8 3 “\ ;i !
° AN 3
m 6— 3 . — -
% 4l £ 2025303540455055 _f 0.3
¢/ mi
g s | £/ min < 0.2
) 0_
£
180,55 0.1
leog0
1 756045 i — 0,0
M, ST 2 il | .
0
> 32357 89 Jon T 300 400 500 600 700 800
£,/ min Al nm
(a) (b)

FIGURA 3.42:(a) Cromatogramas de CLAE(bB) espectros na regido do visivel
obtidos durante a eletrdlise de uma solucdo de &fhercial em funcdo do
tempo de eletrdlise usando eletrodo de DDB, nammisé&le Cl na solucao.
Condicdes de eletrdlise= 30 mA cm?* qy = 6,5 L min’; [PCL], = 100 mg LC*;
[Na,SOy] = 0,1 mol =%, sem controle de pH&= 25 °C.

3.4.3.1-Efeito do pH da solucéao

A Figura 3.43 mostra o efeito do pH no decaime®dRCL]. e COT,.
Fica claro que a mudanca do pH, na faixa estuda#la,leva a nenhuma
diferenca apreciavel na remocao tanto da molécald@L como do COT,
sendo que praticamente toda a remocéo de PCL ©dlegd concretizada apos

180 e 360 min de eletrdlise, respectivamente. C@gmoomentado, segundo
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Panizza e Cerisol§ o efeito do pH depende das propriedades quindeas
molécula estudada. Sabe-se que a molécula de P&Sluipmarater acido, sendo
seu K, igual a 2,3; assim, em toda a faixa de pH estudal0) o picloram se
encontra em sua forma anionica, o que pode exmifato de nenhum efeito do

pH na eletrodegradacéo ter sido observado.

100 —e—pH=3 100+ —=—pH=3
—s—pH=86 ——pH=6
80 4 —+—pH =10 804 —+—pH =10
—— sem controle de pH —»— sem controle de pH
B 3 604
) 60 '_E 60
2 S
g 404 S 40 A
p—tg -
20 20 4
0 - 0
0 30 60 90 120 150 180 0 60 120 180 240 300 360
£/ min £/ min

(a) (b)
FIGURA 3.43: Decaimento d@) concentracao relativa de PCL comercial e do
(b) COT relativo durante a eletrolise de uma solu@®@L usando eletrodo de
DDB, na auséncia de Tha solucdo e para diferentes valores de pH (iddga
nas figuras). CondicBes de eletrolise: 30 mA cm? gy = 6,5 L min™; [PCL],
=100 mg L [Na,;SO,] = 0,1 mol L 8= 25 °C.

3.4.3.2—Efeito da densidade de corrente aplicada

O efeito da densidade de corrente no desempenhenu®;ao da
molécula do herbicida € mostrado na Figura 3.44wmlisando-se esta figura,
primeiramente € possivel constatar que todas asasuexperimentais
apresentam decaimentos de [PCL] mais rapidos quéa ocurva tedrica
construida através da Equacdo (27) (utilizanglo= 195,3 cm mol™ para o
célculo do coeficiente de difusddpc = 9,00x 10° n? s, 0 que sugere uma
contribuicdo de oxidacdo indireta no seio da saucdlém disso, outra

constatacdo importante é que, até 90 min de esréhs duas menores
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densidades de corrente (10 e 30 mA3rapresentam a mesma velocidade de
decaimento, quando, paja= 30 mA cm’ observa-se um aumento dessa
velocidade. Comportamento similar ocorre quandaitéiza 50 mA cm? no

entanto em menos de 30 min ja é observada estangadia velocidade de

decaimento de [PCL].

5
100 4 1004 = . o A A
3 o
80 2 L. .
s e 801
= 0 = c—-\. -
— 6041 0 30 60 90 120 150 180 — |
] —1
O O 60+
= 40 - o, adicao de mais OCI”
o =
2 20 2\.\ .\.\_ S 40{—=—200 mgL™" OCI
—s—10mAcm’ -1
" —e—500mg L NaSO,
—e—30mAcm \ 20 »
04 —s—50 mA cm™ o A —4—200mg L HO, —=
0 30 60 920 120 150 180 0 10 20 30 40 50 60

t/ min

(a) (b)
FIGURA 3.44:(a) Decaimento da concentracéo relativa de PCL comerma
funcdo do tempo de eletrdlise usando eletrodo d8,D@ auséncia de Tha
solucao e para diferentes densidades de correnticgdas na figura).
Condicdes de eletrédlisgy = 6,5 L min™; [PCL], = 100 mg L [Na,SQy] = 0,1
mol L™, sem controle de pH8 = 25 °C.(b) Concentracéo relativa de PCL

comercial C, = 100 mg LY em funcdo do tempo, na presenca de diferentes

oxidantes (indicados na figura).

Este incremento na velocidade de decaimento de ][P&Zhbém
fica evidente na insercdo da Figura 3.44a, quermasha analise dos dados
experimentais considerando uma cinética de psetdeipa ordem. Parp= 10
mA cmi? observa-se uma boa linearidade ao longo de toddetdlise,
comportamento tipico de processos controladosrponsporte de massa. Ja para
as maiores densidades de corrente, 0 processo re§eaf@a um mesmo
comportamento durante um determinado tempo, arpdetiqual os pontos
experimentais fogem da linearidade. Isto sugere apogre uma mudancga no
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mecanismo de oxidacdo da molécula de PCL quandatikea diferentes
densidades de corrente, sendo que isto pode odawelo a possivel ocorréncia
de oxidacao indireta no seio da solucdo, como faectado. Para checar esta
possibilidade, foram feitos testes adicionando-sea solucéo de PCL 100 mg
L™ alguns oxidantes que podem ser gerados ao longtettélise — vide Figura
3.44b. Analisando-se esta figura, € possivel canque, dentre as espécies
testadas, apenas as espécies de cloro ativo sapesagle oxidar a molécula de
PCL. Cabe ressaltar que na composicao da moléeuRCd ha trés atomos de
cloro e que a do corante violeta genciana tambémuta atomo de cloro. Deste
modo, mesmo sem adicao inicial direta de &lsolucdo, é possivel que as
espécies de cloro ativo sejam formadas a partatomos de cloro originados
das moléculas organicas cloradas. Deste modo,dagio da molécula de PCL

seguiria 0 seguinte mecanismo:
R-Cl+OH - R+CrI
CIr+«OH - OCrI
PCL+OCI - R’

onde, R ou R’ sdo produtos da oxidacdo via radiahioxila ou cloro ativo,
respectivamente, e R-Cl representa as moléculd®Ciee do corante violeta
genciana.

Uma boa evidéncia indireta da possivel ocorrénesdedmecanismo
pode ser observada na Figura 3.45, que mostra eemivacdo de ions Tl
(determinada por cromatografia de ions) duranteddikes de solucbes de PCL

comercial para diferentes densidades de corrente.
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FIGURA 3.45: Concentracdo de @urante a eletrélise de uma solucéo de PCL
comercial usando eletrodo de DDB, sem adicdo deaCkolucdo e para
diferentes densidades de corrente (indicadas oealigCondicfes de eletrdlise:
qv = 6,5 L min; [PCL], = 100 mg C*; [Na,SO;] = 0,1 mol L}, sem controle de
pH; 8= 25 °C.

Para as trés densidades de corrente utilizadassrvabse a
crescente presenca de ions @irante a eletrélise. Para a menor densidade de
corrente, observa-se um acumulo deste ion ao ldiegtempo de eletrdlise,
enquanto que, para as demais densidades de cotestaelas, ocorre sua
formacao seguida do seu consumo. Este comportarped® indicar que, em
maiores densidades de corrente, os ionso@hados sdo consumidos, levando a
formacdo de espécies de cloroativo, as quais, qoeegeemente, aumentam a
velocidade de degradacéo de PCL, como observadbiguma 3.44a. Cabe
ressaltar que, segundo Anglada ef@lem baixas densidades de corrente ndo
ha efeito de oxidacdo indireta, visto que o radi¢atlroxila reage
preferencialmente com espécies organicas em veprdgons Cl, o que pode
explicar a auséncia de qualquer mudanca na vebieida degradacao de PCL

paraj = 10 mA cm”>.
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A Figura 3.46 mostra o efeito da densidade de otanea remocao

da DQO em fungéo do tempo de eletrolise @ge

= 10 mAcm™
e 30mAcm™
4 50mAcm™
Eq. (22)
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FIGURA 3.46: Decaimento da DQO relativa em funcaw (d) tempo de
eletrélise e ddb) carga aplicada por unidade de volume da solu@gmbisada,
para eletrélises de PCL usando eletrodo de DDBuséncia de Cha solucao
e para diferentes densidades de corrente (indicaakadiguras). Condicdes de
eletrélise:qy = 6,5 L min®; [PCL], = 100 mg L% [Na,;SO,] = 0,1 mol !, sem
controle de pHF= 25 °C.

Conforme pode ser depreendido dos dados apressmadeigura
3.46a, o aumento da densidade de corrente néaa alteelocidade de remocao
da DQO, como também ocorreu para a remocao da utalée TBT, o que
evidencia um processo controlado por transportendssa até a superficie do
eletrodo. Além disso, analisando-se 0 inserto danmaefigura (que mostra os
pontos experimentais e tedricos supondo uma caélie pseudo-primeira
ordem), mais uma vez é possivel constatar que @lmoescrito por Kapalka et

al® também se aplica para a remocdo da DQO da soleddCL, o que
também € corroborado pelos valores préximok?@%’ listados na Tabela 3.16.

Cabe ressaltar que, de acordo com este resultagossivel concluir que,
embora a molécula de PCL sofra oxidac&o indiraiasigelmente por espécies
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de cloro ativo, nenhum efeito desta oxidacdo €rghde para a remocdo da
DQO. Em relacdo a dependéncia de REOM Q. (Figura 3.46b), como era
de se esperar, maiores valores de densidade @gmikevam a um aumento no
valor deQ,p necessario para remogédo da mesma porcentagenmadede de

DQO, como indicam os valores necessarios para acé@mde 60% da DQO

inicial listados na Tabela 3.16.

TABELA 3.16: Valores de carga aplicada por unida@evolume da solucéo
eletrolisada Q. / (A h L™} e constante aparente de velocidade
{Kep/ (107 s} para a remogao de PCL e DQO na degradag&o gleinica de
PCL usando eletrodo de DDB, na auséncia den€lsolucao, para diferentes

valores de densidade de correrjté (A cm?)}.

j Q5SY, Qoo kap
10 1,03 0,80 1,2
30 2,33 2,36 1,3
50 2,38 421 1,2

Eq. 22 - - 1,1

O efeito da densidade de corrente na mineralizdeasolucédo de
PCL é mostrado na Figura 3.47. Neste caso, difemetite do observado para a
remocao da DQO, o aumento na densidade de cotexaea um aumento da
velocidade de remocdo de COT. Outra observacéo rieme € que a
velocidade de remocdo da COT para 30 e 50 mA cnf é maior do que a
prevista pela curva tedrica obtida pela Equacadols2@.sugere que processos
oxidativos indiretos no seio da solucao podem estarrendo e contribuindo
para o aumento da velocidade de mineralizacdo. diagdo a dependéncia de
COT,es com Qqp (Figura 3.47b), novamente como era de se espenasp de

maiores densidades de corrente leva a um aumentaldiodeQ,, necessario
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para a remog¢éo da mesma quantidade de COT, costarates valores d@,p,

necessarios para a remocao de 80% do COT inisiatibs na Tabela 3.17.

1004 —=—10 mA cm™ 1004
| —e—30 mA cm™
80 ——50mA cm™ 80
] —Eq. (22)* ]
|_e 60 '_2 60 -
S ] S ]
© 401 © 401
g g |
20 20
04 04
0 60 120 180 240 300 360 0 2 4 6 8 10 12
-1
t/ min Qapl /IAhL
(a) (b)

FIGURA 3.47. Decaimento da COT relativa em funcéaw (d) tempo de
eletrélise e d4b) carga aplicada por unidade de volume da solugimbsada
durante a eletrélise de PCL usando eletrodo de DiaBauséncia de Cé para
diferentes densidades de corrente (indicadas masaf). Condicbes de
eletrélise:qy = 6,5 L min®; [PCL], = 100 mg L% [Na,;SO,] = 0,1 mol !, sem
controle de pH;@ = 25 °C. *Equacao (22) modificada trocando-se DQID
COT.

TABELA 3.17: Valores de carga aplicada por unidd@evolume da solucéo
eletrolisada para a remogéo de 80% da COT inigglf / (A h L)} na
degradacéo eletroquimica de PCL usando eletrod@Dd: na auséncia de Gt

para diferentes densidades de correptéA cni)}.

j Q50
10 1,77
30 3,88
50 5,18
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3.4.3.3-Eficiéncia de corrente e consumo energético

Valores de eficiéncia de corrente em funcdo do tedgeletrolise,
calculados a partir dos dados de DQO, s&o mostradod-igura 3.48a.
Analisando-se estes dados, primeiramente nota-sergunores densidades de
corrente levam a maiores valores de eficiéncia pgreocesso de remocao de
DQO. Assim, parg = 10 mA cm?, atingiu-se uma eficiéncia média de 55%,
enquanto que, paja= 30 e 50 mA cnf, valores médios de apenas 17% e 11%

foram observados, como mostram os dados listaddalmela 3.18 abaixo.

1,0

—=—10mAcm™
—e—30mAcm™
——50 mA cm™

0,8+

0,61

"-_I
@ e
@ 04 =
N
021 m
0,0 T T T T T T . . . . . . . . . .
0 30 60 90 120 150 180 0 20 40 60 80 100
£/ min 100 - (100 COT )
(@) (b)

FIGURA 3.48:(a) Eficiéncia de corrente para a remocéao da DQO erpéfu do
tempo de eletrolise @) consumo energético por unidade de volume da solucéo
eletrolisada em funcdo da remocdo de COT durartetlise de PCL usando
eletrodo de DDB, na auséncia dé @4 solucdo e para diferentes densidades de
corrente (indicadas na figura). Condices de disérdy, = 6,5 L min™; [PCL],
=100 mg L [Na,SOy] = 0,1 mol %, sem controle de pHi= 25 °C.

Em termos de gasto energético por unidade de vollareolucao
eletrolisada W) para a remocédo do COT, como seria de se esef@gura
3.48b mostra que o aumento da densidade de cornevdea um aumento

consideravel dev, o que fica bem claro pelos dados listados nal@&h#8, que
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mostra os valores médios wenecessarios para remoc¢ao de 80% do GR{)(
Comparando-se os valores webtidos para = 20 e 50 mA cif com aquele
paraj = 10 mA cm? observa-se aumentos do consumo energético da derc

190% e 350%, respectivamente.

TABELA 3.18: Eficiéncia média de corrente para moedo de 60% da DQO
(es0), potencial de célula médik4, / V) e consumo energético medio por
unidade de volume da solucéo eletrolisagigo§ (W h L))} para a remocéo de
80% do COT na degradacéao eletroquimica de PCL osaletrodo de DDB, na
auséncia de Ck para diferentes densidades de corrgmténfA cri?)}.

j €60% Ecel Wgo
10 0,55 4,43 7,61
30 0,17 5,72 22,0
50 0,11 6,66 34,5

3.4.4— Degradacdo eletroquimica do PCL usando eletrodo de

DDB na presenca de ions Cha solucéo

3.4.4.1-Efeito do pH da solucéao

A Figura 3.49 mostra o efeito da presenca den@lsolucao, para
diferentes valores de pH, na remocdo da molécul®@e bem como na
remocao do COT. Analisando-se a Figura 3.49a,diaeo que a presenca de
ions CI na solucao leva a um aumento na taxa de remocamidaula de PCL,
para todos os valores de pH da solucdo; como cawherdnteriormente, isto
ocorre devido a geracdo de espécies de cloro akiém disso, também fica
claro que o pH da solucéo exerce forte influéneidaxa de remocéo de PCL, o

que ¢é ilustrado pelos diferentes valores de camyaupidade de volume da
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solucéo eletrolisada necessarios para a remo¢86%eda concentracao inicial

listados na Tabela 3.19.

—&—pH = 3, [NaCl] = 25 mmol L™
—e—pH = 6, [NaCl] = 25 mmol L™
—4A—pH = 10, [NaCl] = 25 mmol L™

—a—pH = 3, [NaCl] = 25 mmol L™
—e—pH = 6, [NaCl] = 25 mmol L™ 100 A
—4A—pH = 10, [NaCI] = 25 mmol L

100+

-1
—v—sem controle de pH, [NaCl] =25 mmol L 80 - —v— sem controle de pH, [NaCl] = 25 mmol L™
—=—sem controle de pH, sem NaCl

804
\;v—sem controle de pH, sem NaCl

O

rel

60 -

rel

60 -

ry [
2 8
§ 40 S 40
-— -~
204 20+
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0 30 60 920 120 150 180 0 60 120 180 240 300 360
f/ min t/ min
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FIGURA 3.49: Decaimento d@) concentracao relativa de PCL e @) COT
relativo em funcdo do tempo de eletrélise usandtvaglo de DDB, na presenca
ou auséncia de ions Qia solucdo e para diferentes valores de pH (iddga
nas figuras). Condicdes de eletrdlige= 6,5 L min™ j = 30 mA cm?* [PCL],
=100 mg L* [Na,;SO] = 0,1 mol L §= 25 °C.

Tabela 3.19: Carga por unidade de volume da sol@jéolisada para a
remocdo de 85% do PCIQES: / (A h L™}, na presenca de NaCl na solug&o

(25 mmol LY e para diferentes valores de pH.

pH Qasv,

3 2,49

6 0,99

10 1,39
Sem controle 0,78

Como ja discutido na secdo 3.3.4.1, a(s) espédie(gloro ativo
presente(s) em solucao §CHOCI, OCI) depende(m) fortemente do pH, como

discutido por Cheng e Kelséll Estas espécies de cloro ativo apresentam
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diferentes poderes oxidantes, sendo mais oxidaadeglas encontradas em
meio &cido, G (E° = 1,36 V/EPH) e HOCI B’ = 1,49 V/EPH),
comparativamente ao fon OQE® = 0,89 V/EPH), encontrado como espécie
majoritaria para pH> 7,5%%'*® Além disso, a solubilidade dessas diferentes
espécies em solucédo também é diferente, principadmeelo fato de Gl(pH =

3) e HOCI (pH = 3 e 6) serem espécies gasosase timgita a solubilidade das
mesmas em meio aquoso. Como consta na secao 3didrito maior o pH da
solucéo, maior é a quantidade de cloro ativo ptesemmeio eletrolitico. Para a
remocao da molécula de PCL, a Figura 3.49a mosgaatinge-se a maior taxa
de remocdo do herbicida quando o pH da solucaouél ig 6 ou néao é
controlado. Cabe ressaltar que, quando o pH nad@nérotado durante a
eletrolise, ele permanece entre 4,5 e 7,5 durast@rioneiros 60 min de
eletrélise, periodo em que ja é removido praticae&do o PCL, como mostra
a Figura 3.50. Nesta faixa de pH, as espécies mriedotes sdo HOCI| e OCl|
deste modo, embora a maior concentracao de clvm s#ja produzida em pH
= 10, a presenca da espécie HOCI mostra-se impertaossivelmente devido
ao seu maior poder oxidante em relacdo a espédie O@ior desempenho foi
observado em pH = 3, possivelmente devido a meancentracdo de cloro
ativo atingida neste pH (vide Figura 3.15). Ja eém = 10, encontra-se um
desempenho intermediario, 0 que mostra que soragmtesenca de OQhdo €

tao satisfatoria.
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FIGURA 3.50: Decaimento da concentragao relativie@& e variagcao do pH
em funcéo do tempo de eletrdlise usando eletroddo@®, na presenca de ions
Cl™ na solucdo e sem controle do pH. Condicbes dekdet q, = 6,5 L min®; |
=30 mA cm? [PCL], = 100 mg C* [Na,;SQ,] = 0,1 mol L% 8= 25 °C.

Em relacdo a remocédo do COT (Figura 3.49b), obssvque a
presenca de Clna solucdo nédo tem nenhum efeito sobre a veloeidked
mineralizacdo da carga organica, independentendenpél da solucdo. A partir
deste resultado, pode-se inferir que, embora a®cesp de cloro ativo
promovam a oxidacdo inicial da molécula de PCL, pabcesso nao é
determinante para o processo de mineralizacaogja & oxidacao via cloro
ativo promove apenas transformacdes iniciais n&ontd, mas isso nao afeta a
velocidade de mineralizacdo da carga orgénica dac&m Resultados
semelhantes foram obtidos por Boudreau Efajue estudaram a eletroxidacéo

de sulfametoxazol na presenca e auséncia dealdolucédo, também utilizando
eletrodo de DDB.
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3.4.4.2— Efeito da densidade de corrente aplicada

rel

100 [PCL]

O efeito da densidade de corrente na degradacsolwzio de PCL
na presenca de ions @a solucéo pode ser visto na Figura 3.51, queranost
perfis de remocéo de [PGL] DQQe e COT,.

—=—10 mA cm'z, sem NacCl
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—e—30mAcm™
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[sem NaCl
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sem NaCl
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FIGURA 3.51: Decaimento d@) concentracao relativa de PCL (na presenca e
auséncia de ions Gha solucéo), déb) DQO relativa (somente na presenca de

ions CI na solucédo) e dg) COT relativo (na presenca e auséncia de ionseCl

solucdo) em funcdo do tempo de eletrdlise usandtvodb de DDB, para

diferentes densidades de corrente (indicadas masafl). CondicOes de
eletrdlise:qy = 6,5 L min®; [PCL], = 100 mg L% [Na,SO,] = 0,1 mol L, sem
controle de pHp= 25 °C.
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A Figura 3.51a mostra os perfis de remocdo de [RCL]
comparativamente aos perfis obtidos na auséncidode CI na solucao.
Analisando-se esta figura, fica claro ambas a dadsi de corrente e a presenca
de ions Cl na solucdo afetam a remocédo da molécula de PClentinto, na
presenca de ions Qta solucdo, ha pouca diferenca entre os resultauta$os
para os dois maiores valores de densidade de tardénpara= 10 mA cm? o
efeito da presenca de Gha solucdo sé torna-se apreciavel apés 45 min de
eletrdlise, o que indica que apenas ap6s um detadoitempo de eletrélise ha
cloro ativo suficiente para afetar o processo adgatcao.

Em relacdo ao decaimento de D@Oparaj = 10 mA cm?
conforme pode-se depreender da Figura 3.51b, imerge n&o se observa
diferenca quando comparado ao previsto pela cedsch obtida pela Equacéo
(22). J4 para tempos maiores de eletrélise (acend2® min), ha um aumento
da velocidade de decaimento de DQGComo ja comentado para o caso da
degradacdo da molécula de TBT, segundo algunsesuémse comportamento
estd associado ao uso de baixas densidades dateppmximas ou abaixo do
valor de ji,, quando o radical hidroxila oxida espécies orgimic
preferencialmente ao ion Cé, portanto, pouca quantidade de cloro ativo é
formadga*'?°1#*1% A medida que o valor de DQO diminui e, consecerente,
os valores dg_,, também diminuem — vide Equac&o (2), os radicassama a
gerar quantidades mais significativas de clorooaty que leva ao pequeno
aumento na velocidade de decaimento da DQO. J§ paB8 e 50 mA cnf, a
presenca de ions Tha solucdo causa um aumento significativo no desraio
da DQO desde o inicio da eletrélise.

Os valores de carga aplicada por unidade de vollansolucao
eletrolisada @) necessarios para a remocao de 90 e 80% da cragdminicial
de PCL e da DQO, respectivamente, na presencandeClona solucédo estéao

listados na Tabela 3.19. Analisando-se esses galbca claro que, embora o
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aumento da densidade de corrente aumente a valectdaremocao de PCL e

da DQO, ele leva a um aumento do valofQdde até cerca de 60%.

TABELA 3.20: Valores de carga aplicada por unidagevolume da solucéo
eletrolisada Q@ / (A h L™} para a remocéo de PCL, DQO e COT na degradacéo
eletroquimica de PCL usando eletrodo de DDB, nagorga de Clna solucéo e

para diferentes densidades de correptéfA cni?)}.

j Q5sh, Qsoy, Q55%,
10 0,83 1,08 1,74
30 0,92 1,45 411
50 1,27 1,76 5,48

Quanto a mineralizacdo da carga orgéanica da sol(E&ura
3.51c), a presenca de ions @& solucdo ndo causa nenhum efeito significativo
sobre o decaimento do COT. Consequentemente, osesalle carga aplicada
por unidade de volume da solucéo eletrolisada paeanocéo de 80% do COT
inicial (listados na Tabela 3.20) se assemelhamohtidos na auséncia de Cl
na solucao (vide Tabela 3.17).

Paraj = 30 e 50 mA cnf, comparando-se os decaimentos de DQO
e COT obtidos (Figuras 3.51b e 3.51c), pode-seiinfele, embora ocorra a
total remocdo de DQO apos 120 min de eletrolisadaaiha quantidade
apreciavel de carbono organico na solucéo. Por glkerparaj = 30 mA cm?,
apenas cerca de 60% do COT foi removido. A paditais resultados, pode-se
inferir que possivelmente ocorre a formacdo de oubds recalcitrantes a
oxidacdo por ions dicromato, utilizados para ardeteicdo dos valores de
DQO; consequentemente, os valores de DQO obtidos aaeletrélise na

presenca de Cha solucdo podem ser irreais.
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3.4.4.3-Eficiéncia de corrente e consumo energético

A eficiéncia de corrente instantanea para a remoga®QoO §)
durante a degradacéo de PCL na presenca da Sblucdo em funcao do tempo
de eletrélise, bem como o consumo energético paemacao de COT por
unidade de volume da solucéo eletrolisadla para as diferentes densidades de
corrente investigadas, sdo mostrados na Figura BIak uma vez, menores
densidades de corrente levam a maiores valores demo mostra a Figura
3.52a.

1,4 - 80
—=—10mAcm” 1
1,2 30 2 70
—e— mA cm 1
1,0 ——50 mA cm™ 60—4
0,8 <, 501
2 40

‘g 0,6— ;

W < 304
0,4 2 204
0.2 101
0,0 04

0 30 60 90 120 150 180 0 20 40 60 80 100

£/ min 100 - (100 COT )
(@) (b)

FIGURA 3.52:(a) Eficiéncia de corrente para a remocéo da DQO ergéfudo
tempo de eletrolise @) consumo energético por unidade de volume da solucéo
eletrolisada em funcéo da remocdo de COT durartetlise de PCL usando
eletrodo de DDB, na presenca dé & solucéo e para diferentes densidades de
corrente (indicadas nas figuras). Condicbes deotikg: qu = 6,5 L min’;
[PCL]o = 100 mg " [Na,SOy] = 0,1 mol L%, sem controle de pH; [NaCl] = 25
mmol L™ =25 °C.,

Conforme listado na Tabela 3.21, para 10 mA cm? obteve-se
um valor médio dee de 53%, enquanto que para 30 e 50 mA°atingiu-se
valores semelhantes: 37 e 38%, respectivamentee @adsaltar que estes
valores médios de& sdo bem maiores do que os listados na Tabela 3.18
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referentes a eletrélises na auséncia den&lsolucdo. No entanto, a presenca de
CI” na solucao pode levar a resultados equivocadoger@stimados) de

remocao da DQO, o que leva a valoreg ttesais.

TABELA 3.21: Eficiéncia média de corrente para moedo de 80% da DQO
(es0), potencial de célula médik4, / V) e consumo energético medio por
unidade de volume da solucao eletrolisada param@g&o de 80% do COT
{Wgo /(W h L™} na degradacdo eletroquimica de PCL usando eletae
DDB, na presenca de @h solucéo e para diferentes densidades de cofijehte
(mA cn?)}.

i €50 Ecel Wgo
10 0,53 4,37 7,85
30 0,37 5,43 23,6
50 0,34 7,05 36,4

Em relacdo ao consumo energético por unidade demeolda
solucdo eletrolisada para a remocao de C@), ¢omo esperado, maiores
valores de densidade de corrente novamente levaaiaaes valores de&,como
mostrado a Figura 3.52b, o que fica claro pelososlath Tabela 3.21, que
mostra os valores médios wenecessarios para remocao de 80% do GR{)(
Utilizando-sej = 10 mA cm?, obtém-se uma economia energética de cerca de
78% quando comparado ao valor para a maior deresidactorrente utilizada.
Comparando-se os valores g, listados nas Tabelas 3.17 e 3.20, observa-se
que eles sdo muito préximos, pois, como ja disoutidpresenca de ions @k

solucao nao causa nenhum efeito significativo solstecaimento do COT.
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3.4.5- Degradacdo eletroquimica do PCL usando eletrodo de

B-PbO, na auséncia de ions Cha solucédo

A degradacédo eletroquimica do PCL utilizando oretEt de
B-PbG, também foi monitorada ao longo da eletrélise peronde CLAE e de
espectroscopia no UV-Vis — vide Figura 3.53, enadegenda sao explicitadas
as condicdes de eletrolise. Assim como observado @aletrodo de DDB, nos
cromatogramas (Figura 3.53a) observa-se a dimiaudgh pico referente ao
picloram; paralelamente, observa-se uma rapidandigho da banda que
confere coloracdo a solucdo (Figura 3.53b), sende esta banda some

totalmente apds 70 min de eletrélise.

% 12— 0,6 —0
s 11 ——8 min
e 18~ 0,5 —— 16 min
- 8— 1 i
~ — 23 min
7— i
% g < o4 ——43 min
T 4 5 0,3 ——70 min
2 30 = ] —— 105 min
8 i S 0.2
£ o “
203 e 0.1
8540 = T
£y 70
Ihl‘q 4525 = > ] 0,0—
2 3 45 6 7 8 9 1011 12 300 400 500 600 700 800
trlmin Al nm
(@) (b)

FIGURA 3.53:(a) Cromatogramas de CLAE ®) espectros UV-vis obtidos
durante a eletrélise de uma solucédo de PCL conmawgigduncdo do tempo de
eletrolise usando o eletrodo dePbQ, na auséncia de Tlna solucéo.
Condicdes de eletrolise= 30 mA cm? qv = 6,5 L min®; [PCL], =100 mg "
[Na,SOy] = 0,1 mol =%, sem controle de pH&= 25 °C.
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3.4.5.1- Efeito do pH da solucéao

O possivel efeito do pH da solucdo na degradacasold&do de
PCL pode ser observado na Figura 3.54, que mosteecamento de [PClj e
DQO em funcdo do tempo de eletrélise. Para os do&npetros analisados,
fica claro que o pH nao afeta significativamentgssgecaimentos, assim como
foi observado para o eletrodo de DDB (a Unica difea é que as velocidades de
decaimento sao menores, no caso do eletroddg3-B&Q,); tal resultado
novamente sugere que, independentemente das esdrataleculares presentes,
ionizadas ou nao, estas sao igualmente degradadaksando-se a figura, é
possivel notar que, apds 280 min de eletrélisesacde 90% da concentracdo
inicial de PCL foram eliminados, enquanto que, @maeliminacdo de cerca de

50% do COT, foram necessarios 555 min de eletrdlise

100 _'_g:fg 100+ _'_"::g
e~ —+—pH=10 561 ——pH 10

—v— sem controle de pH —— sem controle de pH

rel

rel

60 80

40 70 -

100 [PCL]
100 COT

20+ 60 4

0 50
0 60 120 180 240 300 0 100 200 300 400 500 600
t! min t/ min
(a) (b)

FIGURA 3.54: Decaimento d@) concentracao relativa de PCL e @) COT
relativo em funcdo do tempo de eletrélise de untacgo de PCL comercial
usando o eletrodo d&PbG;, na auséncia de Tha solucéo e para diferentes
valores de pH (indicados nas figuras). CondicSesletedlise;j = 30 mA cm?

qv = 6,5 L min®; [PCL], = 100 mg L [Na,SO,] = 0,1 mol L = 25 °C.
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3.4.5.2— Efeito da densidade de corrente aplicada

O efeito da densidade de corrente na degradaca®Glo na
auséncia de Clna solucdo é mostrado na Figura 3.55, em funcéerdpo de
eletrdlise e da carga aplicada por unidade de wldansolucao eletrolisad@)(
Conforme se pode depreender dos resultados mostramid-igura 3.55a, 0
aumento da densidade de corrente leva a um aumanelocidade de remocéo
de PCL, o que indica que o processo de degradadgéé fimitado unicamente
pelo transporte de massa até a superficie do etetrDiferentemente do
ocorrido para o caso da eletrélise com o eletroeld®B, ndo € perceptivel
qualguer mudanca no mecanismo de oxidacdo da naléelPCL ao longo da
eletrdlise, sendo que 0s pontos experimentais s&aa) a uma cinética de
pseudo-primeira ordem, como confirmado pelos radak mostrados no inserto
da Figura 3.55a (os valores obtidos para constimteslocidade estdo listados
na Tabela 3.21). Por outro lado, ppral0 mA cm? a velocidade de remocao é
menor do que aquela prevista pela curva tedricadahtela Equacdo 22,
tornando-se maior somente para 50 mA cm?, 0 que sugere que Processos
oxidativos indiretos no seio da solucdo podem estarrendo e contribuindo
para o aumento da velocidade de mineralizacao denpama este valor mais
alto dej.

Ja em relacdo a analise em funcaoQéFigura 3.55b), para se
atingir uma mesma porcentagem de remocao de P@iq esperado, um menor
valor deQ é usado para= 10 mA cm? entretanto, parp= 30 e 50 mA cff,
obteve-se desempenhos praticamente iguais, commiarmdicam os valores

deQ necessarios para a remocao de 70% do TOC listadbabela 3.22.
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FIGURA 3.55: Decaimento da concentracao de PCLemdo do(a) tempo e
da (b) carga aplicada por unidade de volume da solucéwokéada, para
eletrolises de PCL usando eletrodopdebQ, na auséncia de Tha solucéo e
para diferentes densidades de corrente (indicadasfiguras). Condicdes de
eletrélise:qy = 6,5 L min®; [PCL], = 100 mg L% [Na,;SO,] = 0,1 mol L, sem

controle de pHF =25 °C.
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TABELA 3.22: Valores de constante aparente de vedate &,/ (10°s ™)} e
de carga aplicada por unidade de volume da soluesrolisada
{Qapi/ (AN L™} e para a remocéo de PCL e COT na degradacioelémica
de PCL usando eletrodo dePbQ, na auséncia de Tiha solucdo, para

diferentes valores de densidade de corrgnténiA cni?)}.

j Khet Q55%, Q50%

10 0,79 1,0 2,25
30 1,2 2,0 3,62
50 1,9 2,2 5,06

Em relacdo ao possivel efeito da densidade dermntersobre a
remocao da DQO relativa (Figura 3.56a), clarameui®re um aumento da
velocidade de remocao de DQCom o aumento da densidade de corrente.

Nesta mesma figura é mostrada a curva teérica ahpiela Equacdo 22
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(kn = 4,5 x 10° m s%); claramente os decaimentos obtidos com o eletdado
B-PbQ, ndo seguem o modelo proposto para o eletrodo d@, @presentando
desempenho bastante inferior ao previsto pela ctadaca. Este resultado é
razoavel, pois, como ja discutido, o eletrodopdebQ, possui menor poder
oxidante que o eletrodo de DDB. Analisando-se@atéo a carga aplicada por
unidade de volume da solucéao eletrolisada (Figuséh3, os decaimentos de
DQO séao semelhantes, isto €, independem da deasiadorrente aplicada;
isto indica que o processo € limitado por transfgeéde carga. Paja= 10 mA
cm?, observa-se que praticamente ndo ha remocdo de R®QD%) apds a
aplicacdo de 1,1 A h'L, enquanto que para as maiores densidades detegrren
30 e 50 mA cnf, obteve-se remocdes de cerca de 28% (ap6s 3,297A kb
43% (apds 5,48 A hD), respectivamente.

1884 100 —=—10 mA cm™
—+—30 mAcm>
80 90 —+—50 mA cm”
& ] - |
QO 604 Q b
<]
o g ]
(=] (=} 70 4
2 40 =
60 |
20
. . . . . 50+ ; ; ; ; ;
0 60 120 180 240 300 0 1 2 3 4 5 6
£/ min Q/AhL"
(@) (b)

FIGURA 3.56: Decaimento da DQO em funcéo(dptempo de eletrdlisee da
(b) carga aplicada por unidade de volume da soluc@&troktada, para
eletrdlises de PCL usando eletrodopdebQ,, na auséncia de Tha solucéo e
para diferentes densidades de corrente (indicadasfiguras). Condicdes de
eletrdlise:qy = 6,5 L min®; [PCL], = 100 mg " [Na,;SO,] = 0,1 mol L, sem
controle de pHP= 25 °C.

O efeito da densidade de carga na remocéao do G@Tuyregéo do

tempo de eletrélise e da carga aplicada por unidederolume da solucéo
130



Resultados e Discussao

eletrolisada @), € mostrado na Figura 3.57. Analogamente ao qoeeu para

o decaimento de PGl e DQQ,, 0 aumento da corrente também leva a um
aumento da velocidade de remocao de GQHigura 3.57a). Quando se analisa
os decaimentos do CQIem funcéo d€), mais uma vez menores densidades de
corrente levam a menores valores@gara a mesma fracdao de remocao de
COT, como mostra a Figura 3.57b e como também arvels valores d&

necessarios para a remocao de 30% do COT (listed®abela 3.22).

100 1001
ool \:\. 904
801 \\'\-\ 80
|—E 70 \ |—E 70
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=) T~— S 1
T 501 —s—10mAcm \ T 504
404 —e—30 mAcm™ 404
— A — = A 4
30 50 mA cm 30
(0] 100 200 300 400 500 600 0 2 4 6 8 10 12
£/ min Q/AhL™
(a) (b)

FIGURA 3.57. Decaimento de COT relativo em funcaw (d) tempo de
eletrdlise e d4b) carga aplicada por unidade de volume da solucdmlgada
durante a eletrolise de PCL usando eletrod@-&0;, na auséncia de Tha
solucao e para diferentes densidades de correntkcgddas nas figuras).
Condicées de eletrlisgy = 6,5 L min™; [PCL], = 100 mg L [Na,SQ,] = 0,1

mol L™, sem controle de pHi= 25 °C.

3.4.5.3-Eficiéncia de corrente e consumo energético

Conforme pode ser inferido dos dados apresentado&igura
3.58a, a eficiéncia de corrente) para a remocdo de DQO ¢é bastante baixa
(independentemente da densidade de corrente dé)izastando sempre abaixo
de 20% ao longo das eletrdlises; isto também &alds pelos valores médios de

¢ para a remocao de 25% da DQO listados na Tab2B(Babe ressaltar que,
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paraj = 10 mA cm? como praticamente n&o houve remocdo de DQOyakte

meédio de: ndo foi calculado).

1,0 - 80
—=—10mAcm"”
. 70
0,8 —e—30mA cm
——50mAcm™ 601
0,6 _——
'_|
» = 404
W 0,4+ E 304
0,21 S 20
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00, W o
0 60 120 180 240 300 0 20 40 60 80
£/ min 100 - (100 COT )
(a) (b)

FIGURA 3.58:(a) Eficiéncia de corrente para a remocao da DQO erpéiu do
tempo de eletrolise @) consumo energético por unidade de volume da solucao
eletrolisada em funcdo da remocdo de COT durartetlise de PCL usando
eletrodo de3-PbQ, na auséncia de Tha solucdo e para diferentes densidades
de corrente (indicadas nas figuras). Condicbesletedlse: gy = 6,5 L min™;
[PCL]o = 100 mg L*; [Na;SOy] = 0,1 mol LY, sem controle de pHi= 25 °C.

Ja em relacdo ao consumo energétwpassociado a remocao de
COT (Figura 3.58b), como esperado, ele dependenierte da densidade de
corrente utilizada. Assim, para se atingir um daplau de mineralizacgao,
menores valores de estdo associados a menores valoreg demo ilustrado
pelos valores dev para a remocédo de 30% do COT listados na Tab2ia 3.
Portanto, do ponto de vista energético, a condigéis econémica seria utilizar
j = 10 mA cm?, pois, para remocdo de 30% do COT, esta levaeeoromias
de cerca de 52% ou 71% em relacap a 30 mA cm? ou 50 mA cn,

respectivamente.
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TABELA 3.23: Eficiéncia média de corrente para moeao de 25% da DQO
(e25), potencial de célula médikyg, / V) e consumo energético médio por
unidade de volume da solucdo eletrolisaiig,{/ (W h L)} para a remocéo de
30% do COT na degradacéo eletroquimica de PCL osaletrodo dg3-PbQ,

na auséncia de Tha solucao e para diferentes densidades de m@qjeh{mA

crmd)}.

j &25 Ecel W3g

10 - 4,31 9,57
30 0,059 5,22 20,1
50 0,047 6,03 32,8

3.4.6— Degradacdo eletroquimica do PCL usando eletrodo de

B-PbO, na presenca de ions Cha solugao

3.4.6.1- Efeito do pH da solucéo

A Figura 3.53 mostra o decaimento da concentragd@Cl e do COT da
solucdo na presenca de ions @& solucdo, para diferentes valores de pH,
realizando a eletrdlise com um eletrodo flbO.Analisando-se a Figura
3.59a, pode-se concluir que, analogamente ao queesocpara TBT, o valor do
pH exerce forte influéncia na velocidade de remoc&o PCL e COT.
Similarmente ao que ocorreu quando se usou elettedoDB na presenca de
ions CI na solucéo, os melhores desempenhos sao obticloplda 6 e quando
seu valor ndo é controlado. Para este ultimo caspiH apresenta o perfil
mostrado na Figura 3.54; é possivel observar g@iel@® min de eletrdlise,
guando praticamente todo o PCL em solucéo ja fgiatkado, o pH varia entre

7,7 e 4, e portanto a espécie predominante mu@Ciiea HOCI.
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FIGURA 3.59: Decaimento d@) concentracéao relativa de PCL e (@) COT
relativo em funcdo do tempo de eletrOlise usandiraelo dep-PbG, na
auséncia e presenca dé @4 solucéo e para diferentes valores de pH (iddea
nas figuras). CondicBes de eletrolige= 6,5 L min™; j = 30 mA cm? [PCL],
=100 mg L [Na,;SOy] = 0,1 mol LY [NaCl] = 25 mmol L% = 25 °C.
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FIGURA 3.60: Variacdo do pH e decaimento de [REE]COT, em funcao do
tempo de eletrdlise usando eletrodo [PbG, na presenca de ions Gla
solucdo e sem controle de pH. Condicdes de elrdli = 6,5 L min™; j = 30

mA cmi% [PCL], = 100 mg L% [Na,SO,] = 0,1 mol L*; 8= 25 °C.
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J4 para a mineralizacdo da carga organica daéasol(féigura 3.59c),
contrariamente ao que ocorreu quando se usou mddetle DDB, agora a
presenca de ions Gba solucdo tem um efeito significativo, dependedolgpH
(em pH = 3, nenhum efeito significativo é obseryadas melhores resultados
foram obtidos para pH = 6, seguido do pH = 10. @oampH néo é controlado,
como ja comentado, este decai rapidamente paraegadbaixo de 4(Figura
3.60), ai permanecendo ao longo do resto da e$etr@ que pode justificar o
desempenho mais proximo ao obtido quando se utildd = 3. Este efeito
significativo na mineralizacao da solugao causagla presenca de CTinostra
que a oxidacao indireta via cloro ativo apreserfetoe mais significativo
guando se utiliza eletrodos @#ePbQO, o0 que pode indicar uma diferenca no

mecanismo de oxidacao para os dois eletrodos tsstad

3.4.6.2— Efeito da densidade de corrente aplicada

A Figura 3.61 mostra o efeito da densidade de ot@nea remocao
de PCL, DQO e COT na presenca de ionsn@lsolucdo sem controle de pH,
comparativamente aos resultados obtidos na ausé@adens Cl Para os trés
parametros analisados, a presenca de ionsaCsolucdo claramente contribui
para 0 processo oxidativo, levando a um aumentelieidade do processo de
remocao de PCL, DQO e COT. Por outro lado, os galde carga aplicada por
unidade de volume da solucéo eletrolisa@a rfecessarios para a remocao de
diferentes frac6es de PCL (85%), DQO (55%) e CGP4Bna presenca de ions
CI” na solucgéao estéo listados na Tabela 3.24. Andlisaa estes valores, pode-
se concluir que o aumento da densidade de corpeateamente nao afeta o
valor deQ necessario para a remocao de PCL, ou seja, adadiecde remocéao
de PCL aumenta proporcionalmente ao aumento dadaelesde corrente. Ja em

relacdio a DQO e ao COT, o aumento da densidade odente afeta
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consideravelmente o valor @@necessario para a remoc¢édo de uma dada fracéo

da DQO e do COT.

, sem NaCl
[NacCl] = 25 mmol L™ 1004 ——
sem NaCl !\ S \.\./.
[NaCI] = 25 mmol L™ \ ~—e
, sem NacCl . 80 \i\s
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o ~—
e | .
a 60
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FIGURA 3.61: Decaimento d@) concentracao relativa de PCL, (g DQO

relativa e dgc) COT relativo em funcéo do tempo de eletrolise deagletrodo

de B-PbG, na auséncia e presenca de @& solucdo e para diferentes

densidades de corrente (indicadas nas figurasdiCes de eletrélisey, = 6,5

L min~
[NaCl] = 25 mmol " 8=

25 °C.
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TABELA 3.24: Valores de carga por unidade de volulaesolucéo eletrolisada
{Q/ (A h L™} para a remocéo de 85% da [PCL], 55% da DQO e 86%GOT
usando eletrodo dB-PbQ, na presenca de Tha solucdo e para diferentes

densidades de corrente/{(mA cnmi)}.

j QY Qssy, Qssy,
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-Eficiéncia de corrente e consumo energético

A Figura 3.62 mostra os perfis de eficiéncia derariie para a
remocao da DQQ¢[ e 0 consumo energético por unidade de volumeldgan
eletrolisada W) para remocao do COT, para as densidades de motestadas
em eletrélises de PCL na presenca de ionsn@lsolucdo. Analisando-se a
Figura 3.62a, fica claro mais uma vez a obtencabaieos valores de& para
todas as densidades de corrente utilizadas, o g@xeréplificado pelos baixos
valores médios de para a remocao de 25% da DQO listados na Talizha @.
gue evidéncia que a maior parte da corrente apliéadtilizada pra processos

paralelos.
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FIGURA 3.62:(a) Eficiéncia de corrente para a remocéao da DQO erpéfu do
tempo de eletrolise @) consumo energético por unidade de volume da solucéo
eletrolisada em funcdo da remocdo de COT durartetlise de PCL usando
eletrodo de}-PbQ,, na presenca de Oha solucéao e para diferentes densidades
de corrente (indicadas nas figuras). Condic6esletedkse: gy = 6,5 L min™;
[PCL]o = 100 mg " [Na,SQOy] = 0,1 mol L%, sem controle de pH; [NaCl] = 25
mmol L™ =25 °C.

TABELA 3.25: Eficiéncia média de corrente para moeao de 25% da DQO
(e05), potencial de célula médik4, / V) e consumo energético medio por
unidade de volume da solucao eletrolisada param@g&o de 35% do COT
{Wss / (W h LY} na degradacdo eletroquimica de PCL usando eletae
B-PbQ, na presenca de Oha solucéo e para diferentes densidades de arrent
{j / (mA cm?)}.

j &25 Ecel W3s

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 relacdo ao consumo energético por unidade demeolda
solucao eletrolisadam para a remocéo de COT, o aumento da densidade de
corrente leva a um aumento Wgno entanto, como mostra a Figura 3.62b, para
as duas maiores densidades de corrente, esse aundné tdo consideravel.
Utilizando-sej = 10 mA cm?, obtém-se uma economia energética de cerca de

58%, em relacdoja= 30 mA cm?, e de 66%, em comparacap=a50 mA cm®>

3.4.7- Comparacao entre os anodos de DDB @-PbO, na
degradacao eletroquimica de PCL na presenca e ausénde

ions CI' na solucao

Os graficos da Figura 3.63 mostram uma comparagdie es desempenhos dos
dois anodos utilizados, na presenca e auséncié a@Golucéo, pafa= 30 mA
cm . Primeiramente, uma analise da Figura 3.63a perogincluir que ambos
os eletrodos apresentam desempenhos semelhanteslagdio a remocéo de
PCL, mesmo na presenca de ion:&lsolucédo, sendo o eletrodo de DDB s6
ligeiramente mais eficiente; isto indica que, parenolécula de PCL, os dois
eletrodos apresentam poder oxidante semelhanteréstltado se assemelha ao
obtido anteriormente para a molécula de TBT, quarsddois eletrodos também
apresentaram desempenhos bem similares.

Analisando a Figura 3.63b, pode-se concluir quietncelo de DDB
proporciona um melhor desempenho quanto a remoea®@O, tanto na
presenca quanto na auséncia de ions\&kolucdo. Na auséncia de ionsr@
solucdo, apos a aplicacdo de 3,28 Ah bbtém-se uma remocédo de 70% de
DQO, utilizando o eletrodo de DDB, ou de apenas ,2g§%ando o eletrodo de
B-PbG é utilizado. J& na presenca de ionsr@ solucdo, apds a aplicacéo de
2,18 A h LL'ja se obtém a total remocao de DQO, utilizandetr@io de DDB,
enguanto que mesmo apds a aplicacdo de 3,28 A, taihda restam 27% da

DQO inicial, quando o eletrodo dePbG é utilizado. Cabe ressaltar que as
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medidas de DQO na presenca de ionsn@lsolucdo podem levar a resultados

irreais quanto a carga organica da solucéo.

—=—DDB, sem NacCl
100+ —-—DDB, [NaCl] = 25 mmol L™ 100+
—O—B-Pb02, sem NacCl 1
80 —o—B-PbO,, [NaCl] = 25 mmol L™ 80
EI.-): 60 8‘- 60 —
& 40 9 40
o
g g
20 N 20 | —=—DDB, sem NaCl
{—-—DDB, [NaCl] = 25 mmol L™
0 i Oy O J== B-PbO2Y sem NaCl
—O— B-PbO_, [NaCI] = 25 mmol L™
0 1 2 3 0 1 2 3
Q,/AnL" Q /AnL"
a| apl
(a) (b)

1004 R
80 -

60 -

rel

401

100 COT

20 H—=—DDB, sem NaCl
|——DDB, [NaCI] = 25 mmol L™
—e— 3-PbO,, sem NaCl

—— ﬁ-PbOZ, [NaCl] = 25 mmol L
0 1 2 3 4 5 6 7
Q_/Ah L™

(c)
FIGURA 3.63: Comparacdo de desempenho entre osodibst de DDB e
B-PbQ para a remocao de) [PCL], (b) DQO e(c) COT em fungao da carga
aplicada por unidade de volume da solucédo eletiidisna presenca e auséncia

de fons Clna soluc&o (indicadas nas figuras) e par80 mA cm? Condicdes
de eletréliseny = 6,5 L min™; [PCL], = 100 mg L% [Na,SQ,] = 0,1 mol LY,
sem controle de pHg= 25 °C.

Ja em relacédo a remocao de COT, analisando-seueaR3d3c fica
claro que a adicdo de cloreto tem pouco efeito esabrdesempenho dos

eletrodos, sendo que para o eletrod@-&o O, observa-se um pequeno aumento
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de velocidade na presenca deste ion, o que podeaiindiferencas no
mecanismo de oxidacdo. Para ambas as condicOes,eceem cloreto em
solucéo, o eletrodo de DDB apresenta resultadosrbelimores. Na auséncia de
fons CI na solucéo, apés a aplicacéo de 6,55 A'hd_uso do eletrodo de DDB
leva a uma remocao de 93% do COT inicial, enqugnéocom o eletrodo d&
PbQ, este valor cai para apenas 48%. Na presenca sl€loma solucdo, apés a
aplicacdo de 6,55 A ht, utilizando-se o eletrodo de DDB obtém-se remocao
de 92%do COT inicial, enquanto apenas 57% do C@falré removido como
eletrodo de-PbQ. Estes desempenhos na remocdo de DQO e COT mostram
que o uso do eletrodo ¢ePbQ;, assim como observado para a molécula de
TBT, leva a um acumulo de intermediarios reacigndiferentemente do que

ocorre quando o eletrodo de DDB é utilizado.

3.4.8— Comparacao com trabalhos da literatura sobre a

degradacao de PCL

A seguir faz-se uma tentativa de comparacao ddtadss obtidos
em trabalhos da literatura com os resultados abteste trabalho.

Ozcan et af? realizaram a degradac&o de uma solucéo de picloram
([PCL], = 241,46 mg [, COT, = 73,14 mg [ V = 0,15 L) utilizando o
método eletro-Fenton ([E& = 0,2 mmol LY, quando obtiveram a remocéo de
27,25% do COT ap6s a aplicacdoQle 0,67 A h [ (o que equivale a 0,5 h de
eletrdlise utilizandd= 200 mA). Para a remocado de 80% do COT inicial, fo
necessaria a aplicacdo de cerca de 7,2 A K5L4 h de eletrélise utilizando=
200 mA). Nesta tese, para o eletrodo de DDB nanais@e Cl na solucao, foi
possivel atingir 80% de remoc&o de COT para [RELI00 mg L* (COT, = 85
mg L™ apods a aplicacdo de somente 1,77 A J4 para o eletrodo @ePbO;,
observou-se uma remocdo de 30% apds a aplicac@)28eA h L*. Cabe

ressaltar que, embora a concentracdao de PCL sajanagor no trabalho citado,
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a concentracao inicial de COT nesta tese é aindar mae a apresentada no
trabalho de Ozcan et 4.isto ocorre porque foi utilizada uma solucdo asen
contendo picloram, diferentemente do caso dest& tggmndo se utilizou uma
solucdo comercial contendo mais ingredientes. Coempla esses resultados,
pode-se afirmar que o método eletroquimico utiliizaeletrodos de DDB p-
PbG, foi mais eficiente para remocao do COT da solugiando comparado ao
método eletro-Fenton.

Ja Abravomic et af promoveram a oxidacdo de uma solucdo
contendo padr&o analitico de picloram ([PCL] = 261mg " COT, = 72 mg
L™V = 0,04 L) utilizando fotocatélise na presenca if® Wackherr e Degussa
P25. Observaram a total remocdo do COT apés 16 ilratbacdo utilizando
uma lampada de vapor de mercuibF 125 W) como fonte de radiacdo UV.
Isto equivale a um consumo energético por unidadeassa de COT removido
de 694,4 kW h @, enquanto que nesta tese (GQJF = 85 mg L), utilizando o
eletrodo de DDB corji= 30 mA cm?, foram gastos somente 0,46 kWt gara
a remocao de 97% do COT. No caso do eletrod®RleQ, também conj = 30
mA cm?, obtém-se que, para uma remocéo de 43% do COF cessumo foi
de apenas 1,45 kW h'gEsses dados também permitem concluir, mais uma ve

gue o método eletroquimico é mais eficiente dogdetvista energético.
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4 —Conclusoes e Perspectivas

A analise e discussédo dos resultados obtidos ries&a sobre a
degradacéao eletroquimica dos herbicidas TBT e Pahdo anodos de DDB ou
B-PbG, na presenca ou auséncia de ionsn@l solucédo, permitiram chegar a
diversas conclusfes, as quais serao resumidasiia. seg

Em primeiro lugar, cabe destacar conclusbes rdfeseras
eletrélises realizadas na auséncia de ions&solucédo. Claramente, neste caso,
para ambos os eletrodos investigados, 0 métodegiadhcao eletroquimica é
capaz de levar a total remocéo das moléculas dbgitas testados, bem como
a uma consideravel, quando nao total, reducdoatoes de DQO e COT das
solucdes (100 mg'1) preparadas a partir de formulaces comerciaisg&mal,

0 processo de remocdo das moléculas mostrou-seealta dependente da
densidade de corrente aplicada, embora, em algasws,cpara a remocao de
DQO e COT utilizando o eletrodo de DDB na oxidagho TBT e para a
remocdo de DQO na oxidacao de PCL, foi observada limitacao pelo
transporte de massa das espécies organicas giéréiga do eletrodo. Ressalte-
se que menores valores de densidade de correrdeaieva processos de
remocdo mais lentos. No entanto, para a remocaajuddquer um dos
parametros estudados, requereram menores valoossgieelétrica por unidade
de volume eletrolisada, o que implica em maioresiéitias de corrente e
menores valores de consumo energético. Especifitenpara a eletrélise de
PCL usando eletrodo de DDB, observou-se uma impiartaontribuicdo das
espécies de cloro ativo (geradas a partir de idng@venientes da propria
amostra comercial) na velocidade de remocao dadmdab Por outro lado, o pH
da solucéo, na faixa estudada (3 a 10, ou quandocoidtrolado), nao teve
nenhum efeito significativo na remocdo de qualquer dos parametros
estudados. Cabe ainda destacar que, para a rerdagamoléculas de TBT e

PCL, os dois eletrodos testados apresentaram adesltsemelhantes; no
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entanto, o eletrodo de DDB apresentou resultadossogeriores na remocao da
carga organica (DQO e COT).

Em segundo lugar, para as eletrdlises realizadapresenca de
ions CI' na solucdo, podemos concluir que para a remocamalécula de
herbicida em si, os resultados obtidos foram diftex® pois para a solucéo
contendo TBT nenhum efeito positivo foi observadovelocidade de remocéao
da molécula. Ja para a solucdo contendo PCL, ahseer um apreciavel
aumento da velocidade de remocdo da molécula ducita, mas com forte
influéncia do pH da solucao, sendo que maiorestdgaemocéao foram obtidas
guando o pH foi mantido em 6 ou nao foi controlaBor outro lado, para
ambos os herbicidas, a presenca de ionsn&lsolucédo leva a um aumento
consideravel na remocao de DQO, mas nao contrignifisativamente para a
remocdo de COT, o que indica a possivel geracaointermediarios
recalcitrantes a oxidacao via ions dicromato.

Em terceiro lugar, cabe destacar as conclusbesentds a
identificacdo de intermediarios reacionais duratétrélises de TBT, realizada
por analises de LC/MS/MS, com decorrente propostigietapas iniciais de
degradacdo do TBT em cada caso. Para todas aentiercondicdes de
eletrdlise investigadas, foi possivel identifickyums produtos de degradacédo da
molécula de TBT, sendo que um numero bem maiorntermediarios foi
detectado quando o eletrodo fbO, foi utilizado. De forma geral, as etapas
iniciais da degradacdo do TBT consistem na intrddude grupos OH em
diferentes carbonos da molécula, seguida da fornaeaduplas ligacdes e
perda de grupos GOcom consequente diminuicdo da massa molecular do
intermediario reacional. Finalmente, cabe lembrag,gpara as eletrolises
realizadas na presenca de ionS G solucdo, foi detectada a formacdo de
intermediéarios clorados.

Finalmente, como  possiveis estudos  posteriores ou

aprofundamentos das pesquisas desenvolvidas corte ¢esta tese, pode-se
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citar a realizacdo de um estudo mais aprofundadardermediarios reacionais
da eletrolise do TBT, para detectar um maior numeeo intermediarios,
principalmente aqueles de menor massa moleculamnasomo a realizagao
deste mesmo estudo para a molécula de PCL. Aléso,disrealizacéo de testes
de toxicidade, muito pouco explorados em trabalhes degradacao
eletroquimica, utilizando diferentes microorganisnaofim de avaliar do ponto
de vista toxicolégico a viabilidade do tratamenttetrequimico desses

herbicidas, também seria de muita relevancia parglementar este trabalho.
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Apéndice

A — Curvas Analiticas

3,5 3,0
A =-3,47x10° + 2,26x10°[TBT] A =-8,11x10” + 1,90x10°[PCL]
3,04 ° 2,5
2,54 20]
2,0
N = 1,5
= 1,51 Z
o 1 '0 .
< 1,04 <
0,5- 0.51
0,0+ R’ =0,999 0,0+ R’ =0,999
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
[TBT]/ mg L" [PCL]/ mg L"
(a) (b)

FIGURA A.1: Curvas analiticas utilizadas para acald da concentracdo de (a)
TBT e (b) PCL por medidas de CLAE.

20 A= 0,0576 + 0,00468[OCI ]
1,5-
r
% 1,0-
<
051
0,04 R?=0,999
0 100 200 300 400
[OCI']/ mg L

FIGURA A.2: Curva analitica utilizada para a det@agdo da concentracédo de

cloro ativo eletrogerado.
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A =-0,6145 + 0,2194[CI]

0 R?=0,997

T v T ) T .7 T v T

0 20 40 60 80 r 160
[CI'T/mgL”
FIGURA A.3: Curva analitica utilizada para a deteiagao da concentracao de

ions CT por cromatografia de ions.
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B — Deteccéao de intermediarios

B.1 — Intermediarios encontrados

B.1.1 — Degradacéo eletroquimica do TBT usando eletrodo de

DDB na auséncia de ions Cha solucéo

TABELA B.1: Intermediarios reacionais encontrad@sgpa eletrélise de TBT
utilizando eletrodo de DDB na auséncia de ion:&lsolucdo, com respectivos
tempo de retencdo (min), fon molecular ([M&H]?, principais fragmentos
encontrados ([M—H]m/2 e estrutura proposta. Condi¢cdes de eletrdjise30
mA cm? gy = 6,5 L min™; [TBT], = 100 mg " [Na,SO;] = 0,1 mol L?, sem
controle de pHY =0,5L; =25 °C.

Tempo de fon Principais ions
Composto ~ Estrutura proposta
retencdo | molecular fragmentados
HC i
H3c3 s CHs
215 (a) 4,41 215 102, 116, 158, 184 “3?\§4YNH N
™ s i CHs
245 (a) 2,45 245 214; 188; 156; 101 Hfj\g_éyg NH
OH o
245 (b) 2,94 245 188; 156;146; 132 "> N\LNH’C“s
3 14 CHy
HyC f
245 (c) 3,40 245 116,172,215 | "° SN o
HiC |§1—r(1 CHj
H;C ?
243 7,97 243 172;116; 215 | "™ ° \J\“\
< e
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B.1.2 -Degradacao eletroquimica do TBT usando eletrodo deDB

na presenca de ions Cha solucao

TABELA B.2: Intermediarios reacionais encontrados para a éssrde TBT
utilizando eletrodo de DDB na presenca de ions1&€lsolucdo, com respectivos
tempo de retencdo (min), ion molecular ((M=H}/2, principais fragmentos
encontrados ([M-H]m/2 e estrutura proposta.CondicGes de eletrdjise30
mA cm? qv = 6,5 L min®; [TBT], = 100 mg C%[Na,SO] = 0,1 mol %, sem
controle de pH; [NaCl] = 25 mmolt; V=0,5L; 8= 25 °C.

Tempo de fon Principais ions
Composto ~ Estrutura proposta
retencdo | molecular fragmentados
HsC
HaC 3 S\ __NH
206 4,39 206 157; 142; 170 HaC \ )/ \—~Cl
N—N
(o]
H3CH3C S NHkNH,CHa
215 (a) 4,38 215 102, 116, 158, 184 H3?\( Ve
N—N

H,C
HLC S
172 2,81 172 116: 89 1.3?\( D™
N—N

HaC

e}
H3C )L cH,
263 8,36 263 206; 157; 142 H?\(S%NL i
N—N cl
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B.1.3 — Degradacéo eletroquimica do TBT usando etetlo de

B-PbO, na auséncia de ions Cha solugéo

TABELA B.3: Intermediarios reacionais encontrados para a ésstrde TBT
utilizando eletrodo de3-PbQ, na auséncia de ions "Cha solucdo, com
respectivos tempo de retencdo (min), ion molec(jdM~H]"'m/2, principais
fragmentos encontrados ([M-1)/2 e estrutura proposta. Condigbes de
eletrélise:j = 30 mA cm?* gy = 6,5 L min®; [TBT], = 100 mg L%[Na,SO,] =

0,1 mol %, sem controle de pi/=0,5 L; =25 °C.

Tempo de fon Principais ions
Composto ~ Estrutura proposta
retencdo | molecular fragmentados
H;C
3 S
158 2,33 158 116; 102 ?\()/
HC P
HaC S NH
186 4,91 186 102, 158 9\(_% -
HGCHsc S NiNH
215 (b) 3,88 215 172; 158; 116 O e
H3°H3C S r\JHj\N:-(CH3
215 (a) 4,39 215 102,116, 158,184 L7~
H30H3C s N)]\NH
231 1,88 231 156, 174 O G
. . HSCHjc S NiNH/\o
243 8,01 243 172; 116; 215 s,
. . HSCHGC S NJ\NH/\OH
245 (c) 3,42 245 215; 172; 116 s
H CHQC s I Jo
257 2,41 257 168 N/yé
o\H:,c . i o,
259 (a) 2,42 259 202; 156 9\(_%&
" S i CHy
259 (b) 6,62 259 227 e Sy
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B.1.4 — Degradacéo eletroquimica do TBT usando etetlo de

B-PbO, na presenca de ions Cha solugéo

TABELA 5.4: Intermediarios reacionais encontrados para a étstrde TBT
utilizando eletrodo deB-PbQ, na presenca de ions "Cha solucdo, com
respectivos tempo de retencdo (min), ion molec(dM~H]"'m/2, principais
fragmentos encontrados ([M-})/2 e estrutura proposta. CondicGes de
eletrélise:j = 30 mA cm?* gy = 6,5 L min®; [TBT], = 100 mg L%[Na,SO,] =

0,1 mol %, sem controle de pH; [NaCl] = 25 mmot'LV = 0,5 L; 8= 25 °C.

Tempo de fon Principais ions
Composto ~ Estrutura proposta
retencdo | molecular fragmentados
H3C
HsC S
172 2,80 172 116: 89 743?\\( D™
N—N
H3C
HLC S
206 4,37 206 157: 142; 170 1309\( P
N—N
HsC )O|\
HiC ° s _CH,
215 (a) 4.43 215 158 Hj\géyzm i
O\H3C i
. S N e
259 (a) 2,45 259 202; 156 H\j\gj/ e
o]
H cHaC s | CHs
. . 3 N NH
263 8,36 263 206; 157; 142 HBN_Z/ L,

B.2 — Propostas de mecanismos de fragmentacao

A figura abaixo mostra o cromatograma de ion exdraa solucéo
inicial contendo a molécula de TBT ([M-Hm/z 229), bem como seus
fragmentos detectados por MS/MS.
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B TIC of +MS2 (229.00) CE (30): Exp 1, from Sample 30 (D... Max. 1.0e7 cps.
6.06
1.00e7
. |
o
g |
>
2 5.00e6 ,
c
[T}
. )
¥
0.00 ;
2 4 6 8 10
Time, min
(a)
I +MS2 (229.00) CE (30): Exp 1, 5.730 to 6.406 min from S... Max. 2.1e5 cps.
172.3
2.0e51
8 15e5° |
O
= 10 116.1
a . 95’
T
£ 5.0e4] 604 15\7-4 229.2
oon 818 . 1 991 1420 | ) | o
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
m/z. Da
(b)

FIGURA B.4:(a) Cromatograma de ion extraido para a solucéo irdeid BT e

correspondentéb) espectro de ions fragmentos.

A sequir, para as diferentes eletrolises realizasts apresentados
0Ss cromatogramas de ion extraido e respectivosciespede fragmentacao
(MS/MS) para cada um dos intermediarios encontradmsn como as

correspondentes propostas de fragmentacéo.
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fon [M=H] * m/z215 (a)

I TIC of +MS2 (215.00) CE (25): Exp 7, from Samblréréb (D Max. 1.6e5 cps.
4.41
1.5e5
wn
2 \
S 1.0e5! |
2 \
a
: o W
- | M
0.0 R : ‘ ‘ :
2 4 6 8 10
Time, min
(a)
I +MS2 (215.00) CE (25): Exp 7, 4.159 to 4.622 min from ... Max. 2154.8 cps.
158.3
2000 215.0
8 1500
>
2 1000/
[
(]
£ 500
ol ‘1020 1163 1843 |
60 80 100 120 140 160 180 200 220
m/z. Da
(b)

FIGURA B.5: (a) Cromatograma de ion extraido (b) espectro de ions

fragmentos para [M—Hm/z215 (a).

o H
o chy N CH3 " 09\( \\_NHZ G
3 3 NH. 3!
Ha?\( Y(‘:Hs ( 57) HaC 7/ : (42) Hsf\v

(n/z = 215) (m/z158) (mz 116)
HN—CH, CH,
(-31) ‘ (- 56) ‘ch%
CHy
HsC ) (SYNHZ H
H;C
o »
(v 184) (mz 102)

FIGURA B.6: Proposta de fragmentacdo do ion [M~H]z215 (a).
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fons [M—H]* m/z245 (a, b, c)

I TIC of +MS2 (245.00) CE (25): Exp 2, from Sample 30 (D...

2.45

Max. 4.2e6 cps.

4.0€e6 1
|
& 3.0e6] , 2,94
[&]
=
= 2.0e6 1
S
c 1.0e6 J 341
2.14. ‘
0.0 ‘ \/L ‘ : : ‘
2 4 6 8 10
Time. min
(a)
I +MS2 (245.00) CE (25): Exp 2, 2.283 to 2.781 min from S... Max. 4.0e4 cps.
40e4, 41
§ 3.0e4 100.9
188.2
2 20e4{ 671
2
L | 156.1
= 1.0e4 574 41 1714 214.2
. | 1050 114.4 ﬂ ﬂ ﬂ 245.4
0.0r—1b ‘ | S ‘ ‘ ‘ ‘ _ ‘
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
m/z. Da
(b)
B +MS2 (245.00) CE (25): Exp 2, 2.781 to 3.208 rﬁin fré)m S Max. 2.7e4 cps.
2.7e4 272 2452
§ 2.0e4
- 132.2
2 1462 1881
c  10e4 86.3
= 73.3. % |
_76.1
0.0 I A.mﬂ‘ JURI L ll?l i 156‘4 /1‘7114 i i i ,
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
m/z. Da
(c)

FIGURA B.7: (a) Cromatograma de ion extraido para os ions [M-+hl 245
(a), (b) e (c), e espectros de fragmentacio (MS/Hé&) o ionb) [M—H]" m/z
245 (a) {, = 2,45 min),(c) [M=H]" m/z 245 (b) {, = 2,94 min). Eletrélise com
eletrodo de DDB, na auséncia de ions 1@ solucdo (condi¢cdes indicadas na
legenda da TABELA 5.1); aliquota coletada aRpgs= 1 h.
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I +MS2 (245.00) CE (25): Exp 2, 3.279 to 3.564 min from S... Max. 1.9e4 cps.
1.9e4 172.4

, 15e4]
o
3 215.0
> 1.0e4
3
[
£ 5000.0; 245.1
= 89.3.111.4116.3 188.0 ”

o )0 | S N [ N S [ ‘

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
m/z. Da
(d)

FIGURA B.7 — Continuag&o(d) [M=H]" m/z245 (c) {. = 3,40 min). Eletrélise
com eletrodo de DDB, na auséncia de ionsn@lsolucéo (condicfes indicadas
na legenda da TABELA 5.1); aliquota coletada dpgs= 1 h.

-57) N—
(m/z 188)

o H ° H' o . N
\ CHaC s //kO HiC—NH, H:@g\(s NLN/CHg _\N—CH3 Ha(;;\(s NH
3 N -~ _— OH
Haﬁ\g_?/ N =T HaC bl_z;) i HsC \ ?/ N

(m/z214) (m/z 245)

HsC—OH
(-32)
u 0 .
9 ﬂ HC H
HaC / 3 X

Hacé\(s H\N/é/o TNH> HS:NS)/NHG
HaC ’\‘7?/ 57 ° N—N

(m/'z213) (m/z 156)

FIGURA B.8: Proposta de fragmentacdo do ion [M~H]z245 (a).
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W

o 2 O OH W
M\
)k _CHs _\N*CHg H,0 H3C7k( YNH
_ — -
Hao Y <:H3 H -57) ch Y CHy (-18) CHs
(m 170)
(m/z 245) ( 2188)
CH,
HiC—OH HyC—OH (- 56) H3°—<
(-32) (-32) CH,
H' X S\ NH
o H
S 57|
»\(SYN o »\(SYW A
A HyC CH 13
e bl—é CHs H ° klfyé 3 (mz132)
(mz213) (m'z156)

H,C—
e \(»w

N NHN

[w - }

(m/z 146)

FIGURA B.9: Proposta de fragmentacdo do ion [M~H]z245 (b).

o H
H3C|3\(S N N oM o= CH2 Hscé\( >/ NH,
HsC
H3C \ W/ > |.|| ( 30) ° 7]/
N=N 1o
(/z = 215)
(m/z = 245)
(e}
\\—NH (-73)
\on
CH,
H+ H3C / s H+
Hacé\( NH J’ Nl;'CH
HsC 7/ CH, (- 56) g—z/ °
(m/z=172) (m/z=116)

FIGURA B.10:Proposta de fragmentac&o do ion [M=kiJz245 (c).
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fon [M=H] " m/z243

I TIC of +MS2 (243.00) CE (25): Exp 5, from Sampr)lréréb (D Max. 5.5e5 cps.
5.5e5 .97
8 4.0e5
o
2
C 2065
3]
£
»
0.0 \ / ‘ ‘ ‘
2 4 6 8 10
Time, min
(a)
0 +MS2 (243.00) CE (25): Exp 5, 7.779 to 8.348 mlnfrg)mS Max. 1.2e4 cps.
1.22e4 1722
1.00e4
%)
o
O
=2 116.3
¢ 5000.00 243.2
Q
£ 2152
157 5 ‘ l
0.00— \ \
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
m/z. Da
(b)

FIGURA B.11: (a) Cromatograma de ion extraido (B) espectro de ions
fragmentos para o ion [M—Hm/z 243. Eletrélise com eletrodo de DDB, na

auséncia de ions Tha solucédo (condi¢cdes indicadas na legenda da TABE

5.1); aliguota coletada aptagy, = 30 min.

H J\) HyC ' \;NH Hy NH !
ot o g S [

(m'z172)

CH,
(- 56)\»130—/{

(m/z 243) (m/z215)

CHs

S W
[

(m'z116)

FIGURA B.12: Proposta de fragmentac&o do ion [M—+hijz243.
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fon [M=H] *m/z172

I TIC of +MS2 (172.00) CE (25): Exp 3, from Sample 35 (D... Max. 1.9e6 cps.
1.9e6 281

» 156/ \
S |
- |
2> 1.0e6 ‘
3 “ 6.06
3] | .
£ 50 | W

. |

0.0 ‘ ‘ ; ‘ ;
2 4 6 8 10
Time. min
(@)
B +MS2 (172.00) CE (25): Exp 3, 2.644 to 3.178 min from S... Max. 2.8e4 cps.
& 2.0e4 |
O
=) 61.9
C  1.0e4-
o .ve
= 72 116.2
2 142 } A 1412 1572 1709
0.0 o HN i i - N i P
60 80 100 120 140 160 180
m/z, Da
(b)

FIGURA B.13: (a) Cromatograma de ion extraido (B) espectro de ions
fragmentos para [M—H]m/z172. Eletrdlise com eletrodo de DDB, na presenca
de ions Cl na solucdo (condi¢des indicadas na legenda da TABE2);
aliquota coletada apég.;= 1 h.

H+ HZC H+ H+
H3C >~CH3 s \H S /H
HyC S\ NH HC N _He=EN_ }/>7N
HsC \ /) “CH, > |§| N CH (-27) N ‘eH
N—N (- 56) °
(m/z 172) (m/z 116) (m/z 89)

FIGURA B.14: Proposta de fragmentac&o do ion [M—+hilz172.

171



Apéndice

fon [M=H] " m/z263

0 TIC of +EPI (263.00) CE (30) CES (15): Exp 1, from Samp...

Max. 7.1e5 cps.

7165 8.36

6.0e5
%)
o
(&)
> 4.0e5
‘0
c
g 2.0e5 j \ 9.22
= ’ .

oo | | | J\AT
2 4 6 8
Time, min
(a)
I +EPI (263.00) CE (30) CES (15): Exp 1, 7.850 to 8.818 m... Max. 1.6e4 cps.
206.0

1.5e4
[72)
o
©  1.0e4]
>
g 263.0
% 5000.0+ 157.1

0.0 L 1 T ‘\ |
50 100 150 200 250
m/z, Da
(b)

FIGURA B.15: (a) Cromatograma de ion extraido (B) espectro de ions
fragmentos para [M—H]m/z263. Eletrdlise com eletrodo de DDB, na presenca

de ions Cl na solucdo (condi¢des indicadas na legenda da TABE2);

aliquota coletada apég.;= 1 h.

H o o
o
™ )L O_\ HsG AN \ HaG
Hacé\(s N Sy N—CH, HiC s Mg ci HoC S
HC Y> HaC \ W/ 64 HaC O/
S W 57 \ { (o4) \
(m/z 206) (m/z 142)

(/2 263)

(- 49)

HiC
HsC \ /]
N—N

(m/z 157)

l H,C—Cl

FIGURA B.16: Proposta de fragmentac&o do ion [M—+hi}z263.
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fon [M=H] " m/z 158

B TIC of +EPI (158.00) CE (30) CES (15): Exp 1, frbm Samp Max. 7.8e5 cps.

7.8¢5 2'/33
0 6.0e5 \
& \
> |
2 4.0e5 \
73 \
c
£ 2.0e5; /

) //\AJ
0.0 \ \NV\ \ \ \
2 4 6 8
Time, min
(a)
0 +EPI (158.00) CE (30) CES (15): Exp 1, 2.096 td 2668 m Max. 3.4e4 cps.
158.1

3.0e4
%)
S
= 2.0e4
‘0
c
Q 1.0e4
£

0.0 ‘ L H\%O 1}60 | L
60 80 100 120 140 160
m/z, Da
(b)

FIGURA B.17: (a) Cromatograma de ion extraido (B) espectro de ions
fragmentos para [M—Hin/263. Eletrélise com eletrodo ¢ePbO, na auséncia
de ions Cl na solucdo (condi¢des indicadas na legenda da TABE3);

aliquota coletada apg.;; = 95 min.

. CH,
H +
HsC H
HaC ° 4/< s
NH.
Rl LS 9% Y“”z ——_
HsC Nv (-42) (-56) N—N
m/z 102
mz 116 m/z 158

FIGURA B.18: Proposta de fragmentac&o do ion [M—+hijz158.
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fon [M=H] " m/z 186

0 TIC of +EPI (186.00) CE (30) CES (15): Exp 3, fromSAmp Max. 4.2e5 cps.
491
4.0e5 ’\
|
2 3.0e5- I
X |
= |
£ 2.0e5 \
S \
£ 1.0e5
" PN
0.0 > w w w w w w w w
1.0 20 30 40 50 6.0 7.0 80 9.0
Time, min
(a)

I +EPI (186.00) CE (30) CES (15): Exp 3, 464310 5.302 ... Max. 9821.4 cps.

9821 186.1
, 8000
o
© 6000
> 158.0
3 4000-
9
k= 2000 1 \

0 10|1.9
60 80 100 120 140 160 180 200
m/z, Da
(b)

FIGURA B.19: (a) Cromatograma de ion extraido (B) espectro de ions
fragmentos para [M-H]m/z 186. Eletrdlise com eletrodo dg-PbQ, na
auséncia de ions Tha solucédo (condi¢cdes indicadas na legenda da TABE
5.3); aliquota coletada aptig, = 95 min.

HaC H HaC . - 56) s H
HsC S _NH co H30§\(s NH _ e
H3§\§_Z/ o g | e Q—Zf : o, [MY

H3C
(m/z = 186) (m/z = 158) CH, (m/z =102)

FIGURA B.20: Proposta de fragmentac&o do ion [M-+hilz186.
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fon [M=H] " m/z215 (b)

I TIC of +MS2 (215.00) CE (25): Exp 7, from Sampr)lrérzrlil (P Max. 6.2e5 cps.
4.39
6.0e5
3
©  4.0e5
>
‘D
& 2.0e5- 3B s
= \ 3.42. -
0.0 ‘
2 4 6 8 10
Time, min
(@)
I +MS2 (215.00) CE (25): Exp 7, 3.589 to 4.123 min from ... Max. 6436.3 cps.
158.1
6000+
%]
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© 4000+
=
@ 215.2
Q 2000+ 115.9 172.4 J
c
o %% + 1 ! ]
60 80 100 120 140 160 180 200 220
m/z, Da
(b)

FIGURA B.21: (a) Cromatograma de ion extraido (B) espectro de ions
fragmentos para [M-H]m/z215 (b) {, = 3,88 min). Eletrélise com eletrodo de
B-PbG, na auséncia de ions @la solucao (condicdes indicadas na legenda da
TABELA 5.3); aliquota coletada aptgy = 45 min.

/CHa

o H HSC—C; o W
HsG CH,
Hacé\(sv/,\“)kmz C'/SYTJ\NHZ
HsC ,\‘_,4 CHy -57) \,31_,(‘ CHy
(m/z215) (m’z 158)
o 43
=\, l( )
CH,
He H He s H
Hoe SC CH, N
l ”ac\/\\( r \CJ 56 e
N—N
(mz172) (mz116)

FIGURA B.22: Proposta de fragmentagédo do ion [M+Hilz215 (b).
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fon [M—H] * m/z231

B TIC of +MS2 (231.00) CE (25): Exp 4, from Sample 41 (P... Max. 1.5e6 cps.
1.5e6 6.04
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S  1.0e6
2
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(b)

FIGURA B.23: (a) Cromatograma de ion extraido (B) espectro de ions
fragmentos para [M—H]m/z 231. Eletrélise com eletrodo dg-PbQ, na
auséncia de ions Tha solucéo (condi¢cdes indicadas na legenda da TABE

5.3); aliquota coletada aptagy = 45 min.
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HsC 2
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FIGURA B.24: Proposta de fragmentac&o do ion [M—+hiz231.

176



Apéndice

fon [M=H] " m/z 257

B TIC of +EPI (257.00) CE (30) CES (15): Exp 2, frc->rv'r‘1”S‘ar'rﬁ-)'.-.-.' Max. 3.2e5 cps.
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4737 168.1
4000
2]
o
S 3000
2
@ 2000 257.2
()
£ 10001
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
m/z, Da
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FIGURA B.25: (a) Cromatograma de ion extraido (B) espectro de ions
fragmentos para [M-H]m/z 257. Eletrdlise com eletrodo dg-PbQ, na
auséncia de ions Tha solucéo (condi¢des indicadas na legenda da TABE

5.3); aliguota coletada aptagy, = 95 min.
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FIGURA B.26: Proposta de fragmentacgdo do ion [M+Hlz257.
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fons [M—H] " m/z259 (a e b)

I TIC of +EPI (259.00) CE (30) CES (15): Exp 2, from Samp... Max. 7.1e5 cps.
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FIGURA B.27 (a) Cromatograma de ion extraido para os ions [M-ak 259

(a) e (b), e espectros de ions fragmento flarfM—H]" m/z259 (a) { = 2,44
min) e (c) [M=H]" m/z 259 (b) { = 6,62 min). Eletrélise com eletrodo fle
PbO, na auséncia de ions Gla solugcdo (condicbes indicadas na legenda da
TABELA 5.3); aliquota coletada aptgy = 95 min.
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FIGURA B.28: Proposta de fragmentac&o do ion [M-+hiz259 (a).
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FIGURA B.29: Proposta de fragmentac&o do ion [M-+iz259 (b).
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fon [M=H] " m/z206

I TIC of +EPI (206.00) CE (30) CES (15): Exp 2, from Samp... Max. 1.4e6 cps.
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FIGURA B.30: (a) Cromatograma de ion extraido (B) espectro de ions
fragmentos para [M-H]m/z 206. Eletrdlise com eletrodo dg-PbQ, na
presenca de ions Oha solucédo (condicdes indicadas na legenda da TABE

5.4); aliguota coletada aptagy, = 45 min.
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FIGURA B.31: Proposta de fragmentacdo do ion [M-Hi}z206.
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