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RESUMO

COSTA, A.J.M. Aplicacédo de Eletrodo de Difusdo Gasosa no estudo da degradacéo
do herbicida comercial Tebutiuron em reator eletroquimico em fluxo. 2020. 84 p.
Monografia (Trabalho de Concluséo de Curso) — Escola de Engenharia de S&o Carlos,
Universidade de S&o Paulo, Séo Carlos, 2020.

A presenca de poluentes recalcitrantes e ndo-biodegradaveis em efluentes é uma
problematica na realidade da sociedade p6s-moderna, devido principalmente a baixa eficiéncia
de remocdo desses compostos nas estacOes de tratamento de agua e efluentes. Os agrotdxicos
sdo grandes representantes desses compostos, especialmente em paises com alta influéncia do
setor agricola como o Brasil. O Tebutiuron (TBH) é um herbicida comumente aplicado
mundialmente nas culturas de cana-de-agUcar, o qual é classificado como altamente tdxico pela
ANVISA e apresenta alta resisténcia a degradacdes quimicas e bioldgicas. Portanto, para a
remocao do TBH e de diversos poluentes recalcitrantes em solos e meios aquosos, estudos vém
sendo elaborados sobre processos de degradacdo ndo tradicionais, destacando-se 0s Processos
Oxidativos Avangados Eletroquimicos (POAES). O principal agente oxidante desse mecanismo
é o radical hidroxila, que apresenta um elevado poder oxidativo. Essa fonte oxidante necessita
de um uso reduzido de reagentes, acarretando em uma menor geracdo de residuos, sendo
considerada uma tecnologia limpa. O objetivo desse trabalho foi analisar os processos de
degradacdo fotos e eletroquimicos do TBH em reator eletroquimico em fluxo. Para tanto,
utilizou-se 1,8 L de eletrdlito suporte (0,1 mol L™ K2SOa4, pH 3 ajustado com H2S04) com 100
ppm de TBH comercial. O eletrodo de difusdo gasosa (EDG) foi utilizado como catodo e o
Diamante Dopado com Boro como anodo. A fabricacdo do EDG via aplicacdo de 11,5 toneladas
de pressdo e 40% de PTFE foi a mais eficiente para eletrogeracao de H20., produzindo em 120
minutos uma concentragdo maxima de 540,8 mg L™ na densidade de corrente de 75 mA cm2.
Esta densidade de corrente foi aplicada para o estudo dos processos de degradacdo (anodico,
eletrogeracdo de H2O:> e seus processos combinados - H.O2/UVC, eletro-Fenton e fotoeletro-
Fenton), monitorados via espectrofotometria em UV/Vis, Carbono Organico Total e
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. O processo mais eficiente para o estudo foi o
processo fotoeletro-Fenton (FEF), no entanto, o processo H.O/UVC foi o escolhido para
aplicacdo em longa duragédo devido também a sua alta eficiéncia de degradacgéo (89,77%), alem
de ndo depender da utilizacdo de catalisadores metélicos em solu¢do. O ensaio exaustivo

apresentou total degradacdo do TBH em aproximadamente 200 minutos com 82,62% de



mineralizacdo ap6s 300 minutos. Portanto, o sistema H202/UV mostrou-se extremamente
promissor na degradacdo do TBH via POAEs, eliminando a necessidade da aplicagéo de
catalisadores metalicos no meio reacional, reduzindo a geracdo de residuos e 0s custos com a
implantacdo de sistemas similares em larga escala.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avancados Eletroquimicos, Eletrodo de
Difusdo Gasosa, Reator eletroquimico em fluxo, Tebutiuron.



ABSTRACT

COSTA, A.J.M. Application of Gas Diffusion Electrode in the degradation study of
the commercial herbicide Tebuthiuron using an electrochemical flow reactor. 2020. 84 p.
Monografia (Trabalho de Conclusdo de Curso) — Escola de Engenharia de S&o Carlos,

Universidade de Sdo Paulo, Sao Carlos, 2020.

The presence of non-biodegradable and persistent pollutants in wastewaters is a
postmodern society’s real issue especially due to the low efficient removal of these compounds
in water and wastewater treatment plants. Pesticides are a large group of this compounds,
especially in countries which the agricultural sector is highly relevant, such as Brazil.
Tebuthiuron (TBH) is an herbicide mostly applied in national and international sugar cane
cultures which is classified as highly toxic by ANVISA and it is persistent to chemical and
biological degradation. Therefore, to remove this herbicide and other persistent pesticides in
soils, water and wastewaters, studies have been developed about nontraditional degradation
processes, such as Electrochemical Advanced Oxidation Processes (EAOPs). This system’s
main oxidant reagent is the hydroxyl radical which has a high oxidation potential. Furthermore,
this oxidation source requires short chemical products consumption, leading to a low waste
generation, which makes it a clean technology. This work aimed to analyze the TBH photo and
electrochemical degradation processes in an electrochemical flow reactor. For this
achievement, 1.8 L supporting electrolyte was used (0,1 mol L™ K2SO4, pH 3 adjusted with
H2SO4) for 100 ppm TBH commercial dilution. A Gas Diffusion Electrode (GDE) was used as
cathode and a Boron-Doped Diamond Electrode as anode. The GDE fabrication conditions of
11.5 tons pressure and 40% of PTFE were the most efficient for H.O> generation, producing,
after 120 minutes of experiment, a maximum concentration of 540.8 mg L™* H,02 at 75 mA cm’
2 current density. This current density was applied to the degradation processes study (anodic,
H20- electrogeneration and its combined processes - H.O2/UVC, electro-fenton e photoelectro-
fenton), monitored by UV/Vis spectrophotometry, Total Organic Carbon and High
Performance Liquid Chromatography. The most efficient experiment in this study was the
photoelectro-fenton (PEF) process. Although, H202/UVC was chosen for the long duration
experiment, also due to its high degradation efficiency (89,77%), besides of not depending on
the catalyst application to the solution. The long duration assay presented total TBH

degradation in nearly 180 minutes and 82,62% of mineralization after 300 minutes. Therefore,



the process H.02/UVC has shown extremely efficiency to degrade TBH herbicide, excluding
the use of metal catalysts and reducing the waste generation and its implementation costs of
similar systems.

Key words: Electrochemical Advanced Oxidation Processses, Gas Diffusion

Electrode, Electrochemical flow reator, Tebuthiuron.
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1. Introducéo

O Brasil é um dos paises com maior influéncia no setor agropecuario mundial, sendo
atualmente o maior produtor de aglcar, café, suco de laranja e soja do mundo®2. Segundo o
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), o Produto Interno Bruto (PIB) do
agronegocio brasileiro no ano de 2018 foi de R$ 1,4 trilh&o, representando 21,1% do Produto
Interno Bruto do pais 2. Devido & grande influéncia desse setor na economia brasileira, a
utilizacdo de fertilizantes quimicos, a mecanizacdo do campo, melhoramento genético e
utilizagdo de agrotoxicos tiveram um papel extremamente relevante no Brasil®. Isso explica o
fato do pais, entre os anos de 2000 e 2017, ter sido classificado como o terceiro maior
consumidor de agrotdxicos, ficando atras apenas da China e os Estados Unidos®. Segundo a
Organizacdo das NacBes Unidas para Alimentacdo e Agricultura, o Brasil consumiu um
montante de 377,176 mil toneladas de agrotéxicos somente no ano de 2017, os quais foram
utilizados numa proporgéo de 5,95 kg ha™ de terra cultivada®. Os herbicidas sdo os tipos de
agrotoxicos mais utilizados na agricultura no pais e no mundo, e somente no ano de 2016, foram
responsaveis por mais de 60% do consumo nacional de agrotoxicos °.

A elevada e prolongada aplicacdo desses quimicos em cultivos tem ocasionado a
permanéncia dos mesmos nos alimentos e até em solos, podendo atingir corpos hidricos
superficiais e/ou subterraneos. Casos de contaminacdo em cursos aquaticos por agrotdxicos
foram e continuam constantemente sendo verificados no Brasil -1, como por exemplo, em
meados de 2019, em que foi divulgado o registro de 27 agrotoxicos na dgua de 25% das cidades
brasileiras entre 2014 e 20172, Esses e diversos outros casos sdo verificados em decorréncia
principalmente do elevado grau de persisténcia dessas substancias no meio e sua baixa
biodegradabilidade *17,

As consequéncias da exposicdo a agrotoxicos sdo muitas vezes ainda desconhecidas,
porém existem estudos que mostram as influéncias dos agrotoxicos na satide humana, desde
casos de disfuncdes hormonais, alergias, méa formag&o congénita e até mesmo cancer 822, Além
da saide humana, os agrotdxicos interferem diretamente no equilibrio e na salide do meio
ambiente, através da contaminacdo de seres ndo alvos da agdo agrotoxico, como as abelhas,
principais insetos responsaveis pela reproducio de diversas espécies vegetais?®.

Uma vez que esses contaminantes sdo prejudiciais a salde humana e aos ecossistemas,

é de extrema importancia praticas que reduzam seu uso indiscriminado, como também formas
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de remediar sua presencga no solo e nos corpos hidricos. Nas metodologias de tratamentos de
agua e efluentes convencionais, comumente sdo utilizados processos para a remoc¢do do
material sélido (transferéncia de fase) e posterior estabilizacdo da matéria organica. Porém,
como constatado, esses processos nao acarretam na degradacdo desses agrotoxicos, 0s quais
muitas vezes, sdo ndo biodegradaveis ou ndo sao totalmente oxidados pelas técnicas tradicionais
de oxidago quimica, como a cloragio?-%. Sendo assim, outros processos de oxidagdo quimica
entram como alternativas mais aplicaveis para degradacdo desses poluentes emergentest’-2>27,
Dentre eles, destacam-se 0s Processos Oxidativos Avancados Eletroquimicos (POAES).

Os Processos Oxidativos Avancados consistem em métodos de oxidagao de compostos
organicos através de uma espécie quimica altamente reativa, o radical hidroxila (*OH)?33,
Devido seu alto teor oxidante, ele é considerado ndo seletivo e capaz de reagir com uma elevada
gama de compostos organicos, até mesmo os considerados recalcitrantes?® 2%, Os POAESs se
baseiam na producdo in situ de reagentes oxidantes percussores do radical hidroxila, como o
H->0>, através de um sistema eletroquimico, ou pela reacdo direta do composto a ser degradado
com a superficie dos eletrodos utilizados?®. Assim, nestes processos um uso reduzido de
produtos quimicos adicionados ao meio € necessarios, atenuando riscos com o transporte e
armazenamento dos mesmos?31:34,

Os POAEs séo classificados como tecnologias limpas para o tratamento de aguas e
efluentes, uma vez que o0s agentes oxidantes produzidos sdo formados por reacoes
eletroquimicas in situ, utilizando o elétron como reagente. Além disso, outra vantagem dos
POAEs € a possibilidade de acoplamento com diversos sistemas, como reatores eletroquimicos,
permitindo o tratamento de elevados volumes, ou até mesmo com sistemas bioldgicos visando
uma maior eficiéncia de degradacdo®-°,

Em decorréncia dos fatos apresentados, o presente estudo buscou a utilizacdo dos
POAEs na degradacdo do composto quimico Tebutiuron, herbicida amplamente utilizado nos
cultivos de soja, milho e cana-de-agticar no Brasil 3%, Para tanto, foi utilizado um reator
eletroquimico em fluxo com capacidade de 1,8 litro, almejando obtencédo de maiores taxas de

degradacéo do herbicida e visando sua aplicagdo futura em sistemas em larga escala.



20

2. Revisao Bibliogréafica

No ano de 2010, a Assembleia Geral das Nac¢Ges Unidas reconheceu 0 acesso a agua
potavel limpa e segura, além do saneamento, como sendo direitos inerentes ao humano . A
Organizacdo Mundial da Saude (OMS) publicou em 2017 a situacdo mundial da distribuicdo
de agua potavel, saneamento e higiene do mundo*. Segundo as pesquisas realizadas, em 2015,
29% da populacdo mundial ndo teve acesso a agua potavel de maneira segura e adequada, ou
seja, agua facilmente disponivel e livre de contaminacéo fecal e quimica. Ademais, 844 milhdes
de pessoas ndo obtiveram acesso a um sistema basico de distribuicdo de agua“®.

Nacionalmente, a Lei n° 11.445/2007, alterada pela Medida Proviséria n° 868/2018,
determina que o servico de saneamento basico no Brasil deve ser de acesso universal e ocorrer
de forma adequada & satde publica e & protecdo do meio ambiente*!. Segundo o Sistema
Nacional de Informacg6es sobre Saneamento (SNIS), em 2018, o indice de atendimento total de
rede de abastecimento de agua foi de 83,6%*. Assim, apenas uma pequena parte da populagio
ndo obteve acesso a agua potavel segura. Porém, apesar disso, € importante questionar, a
qualidade da 4gua gque se consome na atualidade.

No Brasil, segundo a Portaria de Consolidagdo n° 5, dgua potavel é aquela que atende
os padrdes de potabilidade definidos pela mesma®3. Assim, a grande maioria dos atuais sistemas
de tratamento de agua visam atingir esses limites impostos para distribuicdo de dgua potavel e
segura. Porém, devido a intensa atividade da agricultura, inddstria, mineracao e urbanizacéo,
novas substancias podem ser encontradas nas aguas e solos, como agrotoxicos, farmacos,
hormdnios enddgenos e sintéticos 4. Estudos realizados pela World Wide Fund for Nature
(WWF) mostram que entre 1930 e 2000, a producdo de quimicos sintetizados aumentou de 1
milhdo para 400 milhdes de toneladas a cada ano*. Além disso, estudos indicam que a producdo
de substancias quimicas no mundo deve continuar em crescimento constante, como pode ser
visualizado na Figura 2.1. Muitos desses compostos ainda se encontram sob estudos e pesquisas
sobre seus efeitos na salde humana e seus impactos no meio ambiente, e, por esse motivo,

foram nomeados como poluentes emergentes.
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Figura 2.1 - Projecdo da venda de substancias quimicas no mundo por regido 2010-2050
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Fonte: OMS, 20164

Os Poluentes Emergentes (PEs) constituem a uma classe de substancias, sintéticas ou
ndo, intensamente consumidas que ndo sdo monitoradas no ambiente, devido a sua nao
regulamentagdo'**’. Esses compostos apresentam evidéncias sobre efeitos adversos no
equilibrio ecoldgico ou na satide humana 1014444849 Atualmente, existem certas classes de PEs
conhecidas, e dentre elas se encontram os produtos farmacéuticos e de higiene pessoal,
agrotoxicos, compostos de conservacdo de madeira, horménios sintéticos, organismos
patdgenos e diversas substancias quimicas industriais (ftalatos, bisfendis entre outros)!0:144450,
Esses poluentes normalmente se encontram em concentragdes extremamente baixas em corpos
hidricos, solos e até mesmo bioacumulados nos organismos vivos, resultado da descarga de
aguas residuarias domésticas, industriais, fontes de poluicdo pontuais ou de atividades
agropecuarias nos corpos hidricos 10144751,

Sabe-se que muitos PEs afetam consideravelmente o sistema hormonal dos seres vivos,
a reproducédo e o desenvolvimento dos mesmos. As consequéncias do acimulo dos PEs nos
organismos Vivos e elevadas concentragdes no meio ambiente ainda sdo pouco conhecidas,
principalmente devido a recente descoberta de métodos de identificacdo e quantificacdo dos
mesmos*. Portanto, estudos estio sendo elaborados para que as evidéncias encontradas dos
maleficios dos PES no ser humano e no meio ambiente possam ser confirmadas e que medidas

sejam tomadas quanto ao uso e a disposi¢do dos mesmos no meio.



22

2.1 Agrotdxicos

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, o0 PIB do agronegdcio
brasileiro no ano de 2018 foi de R$ 1,4 trilhdo, representando 21,1% do Produto Interno Bruto
do pais?. No ano de 2019, o valor bruto de producio para a agricultura no Brasil foi de R$
411,13 bilhGes e somente o cultivo de soja foi responsavel por aproximadamente 50% da
producéo nacional de grios, ocupando cerca de 57% das areas cultivadas do pais 2. Atualmente,
o Brasil ¢ o maior produtor de agtcar, café, suco de laranja e soja do mundo? e segundo a
Organizacao para Cooperagao e Desenvolvimento Econémico, a produgao agricola no pais tem
um crescimento esperado de 65% entre 2000 e 2030, mais 10% até 2050°2.

Com a elevada representatividade da agricultura na economia brasileira, é esperado que
0 consumo de agrotdxicos seja igualmente elevado para garantir a produtividade necessaria.
Entre os anos de 1990 e 2017, o Brasil foi classificado como o terceiro maior consumidor
mundial de agrotoxicos (Figura 2.2), e em 2017, o pais consumiu um montante de 5,95 kg por
hectare cultivado °. No mesmo ano, foi registrado um valor de US$ 9,56 bilhdes em vendas de
defensivos agricolas no pais, com maiores investimentos nas culturas de soja, milho, cana-de-

acucar e algodao®.

Figura 2.2 - Paises com maiores indices de consumo de agrotdxicos entre 2000 e 2017

Fonte: Adaptado de FAO, 2020 *
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Segundo o Decreto n° 4.074/2002 da Lei n° 7.802/1989, agrotoxicos e afins sdo:

Produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos,
destinado ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de
florestas, nativas ou plantadas, e de outros ecossistemas e de ambientes
urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composicao
da flora ou fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de seres vivos
considerados nocivos, bem como as substancias e produtos empregados
como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de

crescimento °2,

Existem diversos estudos que indicam as influéncias dos agrotdxicos na salide humana,
através de alteracGes celulares, acarretando em casos de disfungdes hormonais, alergias e até
mesmo diversos tipos de cancer 18225455 Além disso, estudos realizados por Krawczyk et al.
(2014) mostram que trabalhadores rurais que tém contato com agrotdxicos possuem maiores
chances de cometerem suicidio® . Segundo o Sistema Nacional de Informagdes Toxico-
Farmacoldgicas (SINITOX), em 2016, foram registrados 3311 casos de intoxicacdo por
agrotoxicos no Brasil tanto de uso agricola como doméstico, além de 131 ébitos pela mesma
causa?®. Em estudo realizado no estado do Parana, para cada US$ 1 utilizado para compra de
agrotoxicos, US$1,28 sdo esperados a serem gastos com salde e licencas médicas em
decorréncia de intoxicagdes*.

Além da satde humana, os agrotdxicos interferem diretamente no equilibrio e na satde
do meio ambiente, através da contaminacao de seres ndo alvos da acdo agrotoxica, como insetos
e animais aquaticos, além do impacto nos solos e 4guas contaminados com tais substancias *°.
Alguns estudos indicam que girinos sofreram altera¢fes bioquimicas devido a contaminagao de
certos agrotoxicos®’; insetos sio extremamente afetados durante a fase de desenvolvimento®®
e que esses compostos podem afetar no nimero de individuos, na taxa de sobrevivéncia e na
simetria das asas de abelhas, insetos responsaveis por grande parte da polinizagio °°.

Os agrotoxicos podem ser agrupados segundo sua classificacdo quimica, grupo
funcional, acdo agrotoxica ou quanto sua toxicidade. Quanto & toxicidade podem ser
extremamente, altamente, mediamente ou pouco toxicos (classe I, 11, 111 e 1V respectivamente)
e quanto a periculosidade ambiental, produtos altamente perigosos, muito perigosos, perigosos

ou pouco perigosos (classe I, 11, 11 e 1V) 8. Os agrotoxicos, porém, sdo mais comumente
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classificados segundo seu modo de acdo, sendo as principais classes: bactericidas, fungicidas,
herbicidas, inseticidas e raticidas®®. A Figura 2.3 mostra o consumo anual das principais classes

de agrotoxicos no Brasil entre 2000 e 2016.

Figura 2.3 - Relagdo de toneladas das principais classes de agrotoxicos consumidos por ano no
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A classe dos herbicidas é a mais utilizada como agrotoxico mundialmente e esses atuam
através do contato com a planta ou pela penetragdo do mesmo no vegetal®t. Somente no Brasil,
essa classe representou 60% do consumo de os agrotoxicos em 2016°. Existem diversas
categorias de herbicidas segundo sua estrutura quimica, dentre eles podem ser citados 0s
carbamatos, triazinonas, dinitroanilinas, fenoxiacéticos, triazinas, glifosato e ureias

substituidas, classe do herbicida em estudo, Tebutiuron®®.

2.2 Tebutiuron

O composto 1-(5-terc-butil-1,3,4-tiadiazol-2-yl)-1,3-dimetilureia (Massa molecular:
228,314 g.mol ), conhecido como Tebutiuron (TBH), € um herbicida pertencente a classe das
ureias substituidas (Figura 2.4) e é comumente utilizado no cultivo de soja, milho e cana-de-
acucar, podendo, nesta Ultima, ser utilizado em sistemas de cana-crua ou na prevencao de pragas

em situacio de pré-emergéncia® 8. Ele atua como agrotoxico ndo seletivo ao inibir a
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fotossintese de ervas daninhas, grama ou arbustos, e também ¢é utilizado em pastagens, campos

aeroportuarios, areas industriais e até em estradas e calgadas °.

Figura 2.4 - Férmula estrutural do TBH
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Fonte: Alves, Ferreira e Lanza, 2012%

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) classifica o agrotdxico como
altamente toxico (classe 11)%8. Além disso, ele apresenta alta solubilidade em &gua, de 2,5 g L*
a 25°C, € resistente a degradacdo quimica e bioldgica e apresenta baixa taxa de absorc¢éo no
solo, favorecendo a lixiviagdo do composto, fatos que auxiliam na sua alta disposicdo em meios
aquaticos®"%3-67_ Seu tempo de meio vida em sistemas aquéticos € de aproximadamente 64 dias
em agua doce, podendo atingir o valor de 3300 dias em sistemas marinhos. No solo, esta taxa
apresenta uma média de 360 dias®’.

O potencial de contaminacédo do herbicida foi somente identificado em 1987, juntamente
com seu elevado perigo as plantas ameacadas de extincdo®. No Brasil, somente ha restricoes
quanto a concentracio de TBH em plantios de cana de aclcar e pastagens®, enquanto nos
Estados Unidos, ha limites para outros tipos de culturas, além de seu uso ser proibido na Unido
Europeia®?5’,

Segundo a Agéncia de Prote¢cdo Ambiental dos Estados Unidos, o TBH ¢é classificado
como nao cancerigeno para humanos e sem registros de mutagdes genéticas em decorréncia da
sua ingestdo. Apesar da baixa toxicidade constatada em animais, o Tebutiuron pode representar
um risco significativo para plantas terrestres, semiaquaticas e aquaticas, tanto locais como
exoticas, além de poder afetar as plantas ndo alvos da agdo agrotoxica®?. Segundo Dam et al.
(2010), a toxicidade do TBH ¢é maior em algas de 4gua doce e macrofitas do que em animais
aquaticos. O autor afirma também que o risco de efeitos crénicos para espécies de plantas
aquaticas pode ser considerado elevado e de efeito prolongado®®.

Estudos conduzidos nos ecossistemas da Australia e Nova Zelandia elencaram as

espécies animais e vegetais mais relevantes na regido, além da toxicidade de tais espécies a
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presenca de TBH. Foram determinadas toxicidade cronica para duas espécies de peixes, uma
de macrdfitas e cladocera e cinco de microalgas; toxicidade aguda para cincos espécies de
peixes, duas de crustaceos e uma de macrofita e cnidario®’.

Muitos estudos analisaram a permanéncia do TBH em mananciais. Segundo analises
realizadas em sistemas aquaticos da Australia, entre 2011 e 2015, o TBH foi encontrado em
aproximadamente 15,7% das amostras de aguas superficiais proximas a terras cultivaveis e que
desdguam na Grande Barreira de Coral (Great Barrier Reef)®”. Outro estudo realizado na
Australia mostrou que, mesmo apds 293 dias da aplicacdo de 2 kg ha™ do herbicida, foram
registradas concentracdes maiores do que 0,05 mg L de TBH em aguas superficiais®®. Segundo
Machado et al. (2016), entre os herbicidas Diuron, Tebutiuron, Simazina, Antrazina, Ametrina
e Hexazinona, o0 TBH apresentou maiores concentra¢es nos pontos de estudo da dgua do Rio
Pardo, que banha os estados de Minas Gerais e S&o Paulo *°.

Além dos indicios da presenca do Tebutiuron em corpos hidricos, outros casos de
contaminacgdo de agrotoxicos em cursos aquaticos sdo constantemente verificados no mundo e
no Brasil "8, Segundo Albuquerque et al. (2016), um total de 29 artigos indicando a presenca
de agrotoxicos em aguas doces no pais foram encontrados. Nesse estudo foi identificado que os
herbicidas foram os agrotdxicos mais monitorados e que grande parte deles estavam além dos
limites estipulados 5.

Em decorréncia dos registros encontrados, é visivel que os métodos atuais existentes de
tratamento de efluentes e de agua ndo séo capazes de remover esses compostos e outros muitos
poluentes emergentes’®. Comumente, sdo utilizados processos fisicos e bioldgicos para a
retirada de solidos e a estabilizacdo da matéria organica, respectivamente. Porém os primeiros
ndo degradam particulas do efluente e apenas as transportam de fase?3, enquanto os processos
bioldgicos sdo extremamente sensiveis a presenca de certos contaminantes, além de muitos
poluentes ndo possuem caracteristicas biodegradaveis e ndo serem eliminados do efluente?24,

Além dos citados, 0s processos quimicos também sdao comumente utilizados, dentre eles
a coagulacdo, precipitacdo quimica, incineracdo e oxidacdo. Os dois primeiros metodos
acarretam na mudanca de fase do poluente e ndo sua eliminacdo do meio. A incineracdo é
economicamente viavel apenas em solucdes muito concentradas®®®!, portanto a oxidagéo
quimica é a mais aplicavel para degradacdo desses poluentes.

Dentre as metodologias de oxidacdo quimica, destacam-se as aplicaces de radiacéo
Ultravioleta (UV) e desinfeccéo via cloragdo® ™2, Além da alta geracio de residuos, muitos
poluentes ndo sdo eliminados por completo via esses processos®™’! e podem também originar

subprodutos muitas vezes mais toxicos do que os originais, como os organoclorados’®. Desta
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maneira, encontra-se cada vez mais a necessidade de estudos e aplica¢cdes de outros métodos
de oxidacdo que levem de forma mais eficaz a degradacdo e completa mineralizacdo de

compostos poluentes e nesse aspecto se encontram os Processos Oxidativos Avangados?,

2.3 Processos Oxidativos Avancados

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) consistem em métodos de oxidagdo
quimica de compostos através da atuagdo do radical livre hidroxila (*OH) 23074, Essa espécie
guimica apresenta um elevado potencial padréo de oxidacdo (2,8 V vs EPH - Eletrodo Padréo
de Hidrogénio), sendo maior do que o cloro e ozonio, agentes comumente usados para
oxidacdes quimicas (1,36 e 2,08 V respectivamente) 3L, Esse fato faz com que o radical hidroxila
seja considerado como ndo seletivo e capaz de reagir com diversos compostos organicos
(indicado pela letra R, nas Equacdes 2.1 e 2.2) 2820, oxidando-os em subprodutos oxigenados
(Equacdo 2.1) ou até mesmo mineralizando-os por completo (Equacgédo 2.2) em géas carbénico
(CO), 4gua (H20) e ions inorganicos 3L,

R +°*OH — RO+ H;0 + ions inorganicos Eqg. 2.1

R +°*OH — CO; + 2 H20O + ions inorganicos Eq. 2.2

Os POAs podem acarretar em uma mineralizacdo completa de compostos organicos, em
oxidacdo total a espécies inorganicas, e no caso de formacédo de subprodutos, geralmente séo
de menor impacto ambiental, diferentemente dos organoclorados’’®. Ademais, a possibilidade
de degradacdo de poluentes em concentracfes baixas, de serem realizados em condic¢des
ambientes de temperatura e presso sdo de relevante importancia na aplicabilidade dos POAs™.

Existem trés formas que o radical hidroxila pode interagir com a espécie organica, sdo
elas: i) Abstracédo de atomo de hidrogénio; ii) Adigéo eletrofilica e iii) Transferéncia eletronica.
No primeiro caso, 0 *OH retira elétrons do composto orgénico (R), via remoc¢éo do atomo de
hidrogénio da cadeia, formando um radical orgénico (R*), como mostrado pela Equacdo 2.3.
Em seguida sdo registradas diversas reages, como as indicadas pelas EquagOes 2.4 e 2.5,

podendo até atingir a mineralizagdo completa do composto (Eq. 2.2) 27478,
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*OH + RH — R® + H,0 Eq. 2.3
R*+0, — ROO® Eq. 2.4
ROO® +RH — ROOH +R* Eq. 2.5

No caso da adigdo eletrofilica, nas moléculas organicas que apresentam ligagdes 7, 0
radical hidroxila pode ser adicionado eletrofilicamente a ligacdo, rompendo a ligacdo dupla.
Normalmente, os subprodutos sdo compostos organicos simples (alcool). O mecanismo de
adicdo eletrofilica estd mostrado na Equacdo 2.6. Por fim, o ultimo modo de ataque, a
transferéncia eletronica, ocorre quando as reagdes anteriores ndo séo favorecidas (Equagéo 2.7),

no qual ha a formagcéo de uma espécie organica radicalar 27,

R R. R, . Eq. 2.6
N/ \
C=C +HO*— C-C—on
/N
R: Rs Rs Rs
*OH +RX — RX* "+ OH Eq. 2.7

O radical hidroxila pode ser gerado a partir de precursores oxidantes, como 0z6nio (Os)
e H20, através de reagdes com luz UV ou visivel, com sais catalisadores ou com
semicondutores®>72"4, As diferentes combinaces desses métodos e a forma de geracdo de cada
um originam diferentes POAs que séo classificados como quimicos (utilizacdo exclusivamente
de espécies quimicas), fotoquimicos (com utilizacdo de luz visivel ou ultravioleta),
sonoquimicos (com aplicacdo de ultrassom) e eletroquimicos. A Tabela 2.1 sintetiza os sistemas
de POAs comumente utilizados na literatura. A seguir serdo explicados os processos estudados

no presente trabalho.
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Tabela 2.1 — POAs tipicamente utilizados

Tipo de POAs Processos

Os/catalisador
Quimicos Processos Fenton (Fe*2/H,0;)
03/H,0,

0s/uv
H;05/UV
Fotoguimicos 03/H,0,/UV
Processos Foto-Fenton
(Fe*Z/H,05/UV)

H,0,/US

. 03/US
Sonogquimicos H,0,/04/US
US/fotocatélise

Oxidacdo anddica
Eletro-Fenton (Fe*2/H,0,)
Fotoeletro—Fenton (Fe*2/H;05/UV)
Fotocatélise Heterogé&nea (TiO5/UV)

Eletroquimicos

Fonte: Autoria propria

2.3.1 POAs quimicos

Os principais POAs quimicos mais conhecidos sdo 0s processos H202/O3, 0zonizacao
(O3) e 0s processos Fenton (H202 /Fe*?). Os processos que envolvem a atuacdo da molécula O3
sdo os que ocorrem pela formacdo do *OH através da decomposi¢cdo do ozdnio ou pela reacdo
com o fon HOy, resultante da decomposicdo do peréxido de hidrogénio™. As desvantagens
desses processos sao a baixa solubilidade do ozonio em solugdes aquosas, elevado consumo
energético e elevada sensibilidade a fatores como pH, temperatura e reacdes paralelas que
podem afetar a eficiéncia do sistema 2°.

O processo Fenton € 0 mais POA mais estudado e aplicado na atualidade. Este se baseia
na formacdo do radical hidroxila em decorréncia da molécula de H>O>, sendo esta reacéo

catalisada pela presenca de fons ferro Il no meio (Equacéo 2.8)*.

Fe*? + H,0» — Fe+ OH" + *OH k: 76 mol L s Eq.238

Os fons Fe*® também funcionam como catalisadores, porém para a geragio de *OOH
(Processo Fenton-like), cujo poder de oxidagdo é bem menor do que *OH3*7". Outras reacdes

ocorrem no meio durante o processo Fenton, dentre elas a regeneracdo do ion Fe*® para ion
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Fe*?, tornando o catalisador disponivel no meio novamente, indicada pela Equacéo 2.9**. Esse
processo é extremamente lento em comparacao a Equacao 2.8, mas se torna de maior relevancia
quando em contanto com o fon HO,* (Equagéo 2.10) 3*77. As outras reacdes que ocorrem no

meio séo apresentadas nas Equaces 2.11 a 2.14.

Fe" + H,0, — Fe?+ HO,*+H" k: 0,01 mol Lts? Eq. 2.9
Fe" + HO,®* — Fe?+ H" + O k:3,1.10° mol Lt s? Eq. 2.10
*OH + H,0, — HO,* + H,0 Eq. 2.11
*OH + Fe™ — Fe™ + OH" Eq. 2.12
Fe”? + HO,®* + H" — Fe™ + H20; Eqg. 2.13
HO2* + HO2* — H20, + O3 Eq. 2.14

A maior desvantagem desse processo € a elevada geracao de lodo contendo hidroxido
de ferro (Fe(OH)z), quando necesséria a neutralizacdo do efluente antes de seu descarte, uma
Vez que 0 processo exige um meio acido®*. Muitos estudos vem sendo desenvolvidos para a
realizacdo de processos Fenton heterogéneos além do uso de agentes quelantes, complexos

estaveis de ferro, eliminando, a possibilidade de formacao de lodo .

2.3.2 POAs fotoquimicos

Os POAs fotoquimicos consistem em reacGes em que a luz visivel, solar ou ultravioleta
atua como catalisadora para a formacdo de *OH quando com percursores quimicos, Nesses
processos, a transparéncia do meio utilizado € essencial e ndo ha a necessidade da adicdo de
sais catalisadores.

A geracdo de radical hidroxila via POAs fotoquimicos que utilizam como agente
percursor 0 H20, ndo dependem do pH do meio’®. As reagbes de fotolise da molécula, como
também as reacBes de propagacdo, podem ser visualizadas nas Equagbes 2.15 a 2.18. Os
comprimentos de onda entre 200 e 300 nm s&o absorvidos pelo peroxido de hidrogénio, levando
a fissdo homolitica da ligagio O-O da molécula, formando o radical hidroxila 2°.
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H;O»+ hv — 2 *OH Eq. 2.15
H>0> + *OH — °*OH:+ H>,0 Eq. 2.16
H>0>+ *OH,— °*OH + Oz + H20 Eq. 2.17
2 OH,* —> H20:+ O Eq. 2.18

O processo Fenton também pode ser acoplado com a aplicacdo de luz ultravioleta,
otimizando o processo de geracdo de *OH pela reacdo com H2O, processo conhecido como
Foto-Fenton (FF). Essa otimizacdo ocorre devido & regeneracgio de ions Fe*? no meio quando
complexos de Fe*® entram em contato com a luz (Equac&o 2.19) 34, Esses complexos podem ser
gerados com qualquer base de Lewis que interaja com ion, e dependendo do tipo de ligante,
radicais hidroxilas podem ser formados no meio (Equacéo 2.20), favorecendo ainda mais o
processo de degradacdo de compostos organicos®,

[FeL] +hv — [Fe™L] aFe™+L* Eqg. 2.19

[Fe(OH)]™ + hv — Fe'?+ *OH Eq. 2.20

O comprimento de onda ideal para que as rea¢des ocorram depende principalmente do
ligante com que o complexo esta atrelado. Porém, apesar disso, o pH continua sendo crucial

para a eficiéncia do processo Foto-Fenton .

2.3.3 POAs eletroquimicos

Os POAEsS se baseiam na producdo in situ de reagentes oxidantes percussores do radical
hidroxila ou pela reacdo direta do composto a ser degradado com a superficie dos eletrodos
utilizados (M)?®. As reacdes que ocorrem pela atuacdo do dnodo do sistema (oxidagao anddica)

podem ser visualizadas na Figura 2.5.
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Figura 2.5 - ReacBes que ocorrem na superficie do anodo do sistema eletroquimico

SEIO DA SOLUGAO
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Fonte: Adaptado de Sirés et al., 2014%!

As reacdes indicadas na parte superior da Figura 2.5 mostram a eletrolise direta, em que
0 composto alvo da degradacéo (poluente) é oxidado diretamente nessa superficie do eletrodo.
Ja as reacOes indicadas na parte inferior da figura mostram as eletrélises mediadas. Moléculas
de 0z6nio podem ser produzidas decorrentes da descarga de agua no anodo do sistema (Equacao
2.21), como também a formacdo de H>O. em decorréncia do *OH formado e adsorvido na
superficie do eletrodo (Equacdes 2.22 e 2.23) 227°, A eficiéncia da oxidacio anddica é altamente

dependente da transferéncia de massa do composto a ser degradado para o eletrodo utilizado.

3H O - 03+6H +6¢ Eg.2.21
M +H,0 — M(*OH) + H" + ¢ Eq. 2.22
2 M(*OH) — 2 MO + H,0> Eq. 2.23

O radical hidroxila e sua interacdo com a superficie do a&nodo resulta em dois tipos de
eletrodos: os ativos e ndo ativos’®. Geralmente, quanto maior o potencial de evolugio de O, do
eletrodo, menor a interagéo do radical hidroxila com a superficie do &nodo e consequentemente
maior a interagdo com compostos organicos 2. Os eletrodos ativos possuem um baixo potencial
de evolugdo de Oz que permite a formagdo de um superéxido (MO) derivado da espécie
M(*OH) (Equacdee 2.23 e 2.24), sendo esse par redox responsavel pela oxida¢do do composto
poluente (R = RO), segundo a Equacio 2.25%.
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M(*OH) - MO +H" + ¢ Eq. 2.24
MO +R —- M +RO Eg. 2.25

Os eletrodos néo ativos apresentam baixa interacdo com o radical hidroxila, ficando este
apenas adsorvido nos sitios ativos do mesmo, o que permite a reagdo do *OH com o composto
a ser degradado, podendo oxida-lo até sua mineralizagdo completa (Equacéo 2.26) 2879, pelos

mecanismos indicados nas Equacdes 2.3 a 2.7.

M(*OH)+R - M+ CO,+H" + ¢ Eq. 2.26

Os eletrodos ativos sdo mais seletivos na oxidacdo de compostos organicos e como
exemplo tem-se os eletrodos de dioxido de ruténio, dioxido de iridio, platina e grafite. Os néo
ativos séo considerados menos seletivos e os mais utilizados séo didxido de chumbo, de estanho
e os eletrodos de Diamante Dopado com Boro (DDB)?8. Normalmente, grande parte dos
eletrodos apresentam caracteristicas mistas®.

Outra forma de geracdo de espécies oxidantes no meio via POAEs ¢€ a eletrogeracdo de
H>O> pela reacdo de reducdo do oxigénio no catodo do sistema, como indicado na Equacgéo
2.27%°. Uma das vantagens dessa eletrogeracio é o fato do H.O2 ser continuamente produzido

in situ, desde que haja fornecimento continuo de oxigénio e presenca de jons H* no meio?%%°,

O, + 2H +2 e — H)O» Eq 2.27

A formacéo de H.O: indicada pela equagéo é favorecida tanto em meios &cidos quanto
em meios neutros (E°= 0,68 V vs EPH), quando em compara¢do com a formacado de agua via
reducdo de 4 elétrons (E° = 1,23 V vs EPH). Ja, em meios bésicos, o oxigénio é facilmente
convertido ao ion HO2", base conjugada da molécula H20,%.

Uma grande vantagem da utilizacdo dos Processos Oxidativos Avangados
Eletroquimicos é a combinagdo com os processos Fenton, comumente chamados de processos
eletro-Fenton (EF). Sua principal vantagem é o favorecimento de taxas de degradacdo maiores,
devido a constante regeneracéo dos ions Fe*3 no catodo, como indicado na Equagéo 2.28 *.

Fe™+ e — Fe*? Eq. 2.28
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Os processos EF, em geral, sdo muito eficientes quando associados a céatodos
carbonaceos, como fibras de carbono ativados, DDBs, nanotubos de carbonos e os Eletrodos de
Difusdo Gasosa (EDGs)%*. Além do sistema EF, a combinacio de processos Foto-Fenton e
sonoquimicos com os POAEs sdo comuns, além da associacdo dos processos anddicos com a
eletrogeracdo de H20;, o qual otimiza a formagéo de *OH 3L,

A formagdo e estabilidade do perdxido de hidrogénio estéo intrinsicamente ligados as
configuracBes de ceélulas eletroquimicas, propriedades do catodo e condi¢cdes de operacéo,
como pH e temperatura?®. Além disso, 0 contato entre oxigénio, agua e o catodo é essencial
para a otimizagdo da producgdo de H.O,. Sabe-se que a solubilidade do oxigénio em meio
aquoso é extremamente baixa, dificultando uma geracdo consideravel de H>O> via reacdo
catédica com a utilizacdo dos eletrodos comumente utilizados. Sendo assim, foram
desenvolvidos catodos porosos como os EDGs e os eletrodos tridimensionais, com elevadas

areas superficiais para maior geracio de peroxido de hidrogénio no meio?2°8L,

2.3.3.1 Eletrodos de Difusdo Gasosa

Os EDGs sao formados por uma massa porosa, condutora e hidrofébica alocada entre
coletores de correntes, permitindo que o oxigénio seja fornecido através de uma de suas

superficies atingindo o lado oposto do eletrodo, em contato com a solucéo (Figura 2.6)8:82,

Figura 2.6 — Estrutura do EDG

Solucao

JALY!

Fonte: Beati, 2007 82
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A massa do EDG é composta por uma matriz condutora, geralmente carb6nica, com
diversas espessuras em até 20 milimetros. Além disso, a massa catalitica apresenta uma fase
hidrofobica, devido a presenca de um agente aglomerante, que impede que a solu¢do aquosa
penetre pela estrutura do eletrodo até o lado da fase gasosa. A massa também é composta por
uma fase hidrofilica, permitindo que a solucéo entre em contato com as particulas do eletrodo
através dos chamados canais ativos®283, Geralmente, os coletores de corrente elétrica sio telas
metalicas ou tecidos de carbono®, permitindo a transferéncia de elétrons durante o processo.

A utilizacdo de EDGs permite um fluxo continuo e ilimitado de Oz e por consequéncia
elevada producdo de H.O: in situ, uma vez que a necessidade de solubilizacdo do gas é
eliminada frente aos eletrodos planos convencionais®l. A massa do EDG permite que a corrente
elétrica seja transferida para o eletrodo e que a solugdo nio permeie 0 mesmo®,

Além da reacdo de reducdo incompleta do oxigénio via 2 elétrons (Eq. 2.27), outras

reagOes ocorrem no eletrodo como as indicadas pelas Equagdes 2.29 a 2.31.

2H0+2e —20H +H; Eo=-0,828V Eg. 2.29
02+ 2H;0 +4e — 4 OH Eo=04V Eq. 2.30
O:+4H +4¢ — 2 H0 Eg. 2.31

Nos sistemas eletroquimicos em que o enfoque € nas reacGes diretas anddicas de geracao
de H20,, a Equacdo 2.29 ocorre majoritariamente no catodo do sistema %2, porém com a
utilizacdo dos EDGs, ou seja, sistema com enfoque na eletrogeracédo catddica, a reacdo indicada
pela Equacdo 2.30 € priorizada em relacdo a anterior, implicando numa reducdo de potencial
do catodo, tornando o sistema mais eficiente energeticamente®,

Muitas vezes os processos de eletrogeragdo de H>O, ocorrem associados ao processo
anodico, intensificando a eficiéncia na degradacio de compostos poluentes 8. Além disso, é
importante verificar o contato entre oxigénio, catodo e solucdo para que a geragdo seja
continua®,

Os Processos Oxidativos Avancados apresentam diversas vantagens frente aos
processos de oxidagdo quimica tradicionais, como a ndo especificidade do radical hidroxila e a
degradacdo de substratos em baixas concentragdes. Os POAs sdo também conhecidos como
tecnologias limpas, devido a geracéo de H,O como produto paralelo a degradacdo do composto
alvo (Equacéo 2.3). Ou seja, tal caracteristica reduz a necessidade da utilizagéo de substancias
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quimicas no meio, amenizando assim riscos com o transporte e armazenamento dos mesmos,
além de reduzir o volume de residuos gerados?®31:34,

Os POAEs corroboram ainda mais para as vantagens citadas acima, uma vez que 0
agente oxidante produzido in situ é resultado de uma reacdo de reducdo via aplicacdo de
corrente elétrica. Além disso, sdo extremamente versateis, pois podem ser utilizados em
diversos sistemas, como em reatores eletroquimicos e até mesmo acoplados com sistemas
bioldgicos®>268485 Os reatores utilizados podem ser continuos ou em batelada, com sistema de
recirculacdo ou ndo®. Além disso, quando em fluxo, podem apresentar o fluxo de solucéo
paralelo (Flow-through) ou perpendicular (Flow-by) em relacdo ao campo elétrico do sistema
eletroquimico, constituidos de eletrodos planos (bidimensionais) ou tridimensionais porosos®®.
Todos esses podem ser adaptados para a realizacdo dos POAES.

Os POAs tém alcancado um lugar de grande reconhecimento nas pesquisas sobre
oxidacBes quimicas de compostos organicos, e em especial o0s eletroquimicos. Existem diversos
estudos de revisdes das publicacdes abordando POAs como Sirés et al., 2014, Moreira et al.,
2017 e Miklos et al., 2018283187 Sjrés et al. demonstraram que, entre os anos de 2011 e 2013,
mais 50% dos artigos publicados envolviam assuntos de oxidacao anddica, seguido por eletro-
Fenton, fotoeletro catélise e sonoeletroquimica. Nas Tabela 2.2 e Tabela 2.3 pode-se visualizar
uma breve revisdo literaria de alguns estudos de oxidacdo via POA e POAEs de poluentes
emergentes, para o enfoque no herbicida Tebutiuron.



Autores

Nogueira, Silva e Trovd
(2005)88

Paterlini, Raquel e
Nogueira (2005)%°

Silva, Trové e Nogueira
(2007)*°

Silva et al. (2010)**

Tabela 2.2 — Revisdo de estudos envolvendo POAs para degradacdo do herbicida TBH

POA

FF

FF

FF

FF

Volume de solugao

250 mL

4,5L

~190 mL

250 mL

250 mL

Condigdes de estudo

epH 2,5
o Fe(NOs); e FeOx
e TBH = 30 ppm comercial

epH?2,5

¢ 5 mol L't NaNO3

e Estudo de concentragdo de FeOx e H,0;
e TBH = 228 ppm comercial

e Estudo de pH

o Fe-cit

e TBH = 100 ppm comercial

epH?2,5

e Estudo com FeOx e Fe-cit

e TBH = 100 ppm comercial

Fonte: Autoria Prépria

Principais resultados

Remocao total de 8 a 12 minutos
(0,6 e 1,2 J cm) e mineraliza¢3o
maxima de 75% entre 60 a 70
minutos

Remocgao de 85% em 1 minuto e
mineralizacdo de 91% em 20
minutos

Remocao total em 7 minutos (pH 2,5
+ 0,86 J cm™) e mineraliza¢do
méxima de 85% (pH 2,5 + 7,5 J cm™)
Remogdo maxima de 50% em 1
minuto (Fe-cit) e mineralizacdo de
40% maxima atingida.
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Autores

Pereira et al.
(2017)*?

Alves et al.
(2012)%

Alves, Ferreira
e Lanza
(2012)%

Gozzi et al.
(2018)%

Montes, Silva
e Aquino
(2017)%

Tabela 2.3 -Revisao de estudos envolvendo POAESs para degradacao do herbicida TBH

POAE(s)

Processo anddico

Processo anddico

Processo anddico

Processo
anddico; eletro-
Fenton (EF);
fotoeletro-
Fenton (FEF)

Hibrido
(Eletroquimico +
Fotoquimico)

Eletrodos Volume de Condices de estudo
(Anodo/Catodo) solugdo ¢
eEstudo de pH,
, concentragdo de Cl e
bDB _(36’4 c,m /Ao 1L densidades de corrente
inoxidavel

0,1 mol L™ Na,SO,

o TBH = 100 ppm comercial

¢0,1 mol L' K504

epH 3

o TBH = 100 ppm comercial

00,1 mol Lt K2SO4

e Estudo de densidades de
corrente

o TBH = 100 ppm comercial

©0,05 mol L Na,SO,

epH 3

©100 mA cm™

e Estudo de concentragdo de
TBH e de FeSO4

o TBH = Padrdo Analitico

DSA-Cl, ® (4,15

cm?)/Platina 350mL

DDB-Ti (~4,15 cm?)/Platina 450 mL

DDB/EDG comercial (3

) 100 mL

e Estudo de concentragdes
de NaCl, pH e densidade de
correntes

o TBH = 100 ppm comercial

DSA® (~24 cm?)/Ago

, 1L
inoxidavel

Fonte: Autoria Propria

Principais resultados

Remocao de 100% apods 3
horas e mineralizagdo de 90%
apods 6 horas

Remocao de 20,04% e
mineralizagdo de 12% apds 3
horas

Remocdo de 90% e
mineralizacdo de 80% em 180
minutos (200 mA cm)

Remocdo total em 240
minutos via FEF (100 ppm
TBH + 0,5 mmol L? Fe*?)

Remocgao total em 120
minutos e mineralizagdo total
em 350 minutos.
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Segundo as Tabelas 2.2 e 2.3, é perceptivel que grande parte dos estudos realizados
englobam volumes menores, entre 10.0 e 350 mL, sendo menos frequentes trabalhos que
estudam a aplicacao de volumes em larga escalas, maiores do que 1 litro. Além disso, pode-se
visualizar que a eficiéncia de degradacdo dos compostos depende de varios fatores, como as
tipologias de POAs empregados, eletrodos, concentracdo do composto a ser degradado e até
mesmo o volume da solugéo utilizada. Como exemplo, enquanto Gozzi et al. (2018)* obteve
uma remocao de 100% do TBH em 120 minutos, Pereira et al. (2017)%? somente registrou tal
porcentagem de degradacéo apos 3 horas de experimento.

Por fim, é possivel observar que poucos foram os estudos realizados com a eletrogeragao
de H»O: via reacgdes catddicas, trabalho realizado por Gozzi et al. (2018). Portanto, devido as
limitacGes apresentadas acerca dos estudos existentes com o herbicida, o presente trabalho
visou avaliar a degradacdo do TBH via escala pre-piloto, em reator eletroquimico, utilizando a

eletrogeracédo de H20- in situ pela a utilizagdo de EDGs.

3. Objetivos

Este trabalho visou avaliar a degradacdo do herbicida Tebutiuron em reator
eletroquimico de fluxo do tipo flow-by via Processos Oxidativos Avancado Eletroquimicos,
utilizando como anodo um eletrodo de Diamante Dopado com Boro e como catodo um Eletrodo

de Difusdo Gasosa ndo modificado.

3.1 Objetivos especificos

Para a execucdo do objetivo central do trabalho, foi almejado atingir os seguintes

objetivos especificos:

e Averiguar a resisténcia mecénica do EDG a ser aplicado ao sistema em estudo;

e Determinar a densidade de corrente mais favoravel para a geracdo de perdxido de
hidrogénio utilizando o sistema mencionado;

e Determinar o POAE mais eficiente para a degradacdo do herbicida Tebutiuron e de

mineralizacdo da solucéo;
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e Monitorar a degradacdo do herbicida e mineralizagdo da solucdo via ensaio de longa
duracdo utilizando o POAE determinado como o mais eficiente, como também
acompanhar a geracdo de subprodutos gerados através de anélise em Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

4. Materiais e Métodos

4.1 Confeccédo do EDG

Para a fabricacdo da massa catalitica do EDG, utilizou-se o Carbono Printex L6 (CP).
Foi realizada uma mistura mecénica entre 40g de CP e 4agua deionizada e a esta mistura foi
adicionada uma solucdo de 60% politetrafluoretileno (PTFE), composto hidrofébico, a
dispersdo de 60% em agua. No presente trabalho, foram estudadas duas diferentes porcentagens
de PTFE na massa catalitica: 20 e 40%, com o intuito de encontrar a proporcao que gerasse
maior resisténcia mecanica ao eletrodo. Com a solucdo de agente hidrofébico adicionada e
homogeneizada & massa de carbono, a mesma foi filtrada a vacuo e posteriormente seca na
estufa a 120°C por 45 min.

Para a montagem do EDG, foram utilizadas duas placas metélicas, com orificios
uniformemente distribuidos na sua superficie, fornecendo uma area de contato do eletrodo de
20 cm?. Em um molde metalico elaborado pelo GPEA (Grupo de Processos Eletroquimicos e
Ambientais), foram adicionados 8 gramas de massa previamente seca entre as placas metalicas
selecionadas. Esse conjunto, juntamente com placas metalicas para o aquecimento do mesmo,
foi colocado numa prensa Ribeiro® com capacidade de 30 toneladas (Figura 4.1). No presente
trabalho, foram avaliadas a aplicacdo de pressdo de 7,5 e 11,5 toneladas ao eletrodo a uma
temperatura de 290 °C por 2 horas, visando, juntamente com o estudo da porcentagem de PTFE
a massa carbonacea, encontrar os parametros que gerassem melhor resisténcia mecanica ao
EDG.
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Figura 4.1 - Conjunto de preparagdo do EDG, em que: (1) placas de aquecimento; (2) molde metélico
e (3) prensa hidraulica.

Fonte: Autoria propria

Foram produzidos 3 tipos de EDGs, sendo dois a 20% PTFE e 7,5 ton de presséo
aplicada; um a 20% PTFE e 11,5 ton de pressao aplicada, e, por fim, um a 40% PTFE e 11,5
ton de pressao aplicada. Para facilitar a caracterizacéo de cada EDG, os simbolos e composicao
de cada EDG podem ser visualizados na Tabela 4.1, os quais foram simbolizados segundo a

expressao abaixo (Equacéo 4.1).

EDGY de PTFE Eqg. 4.1

Pressao aplicada

Tabela 4.1 — Nomenclatura e caracteristicas dos EDGs utilizados no presente trabalho

EDGs % PTFE Pressdo de fabricagdo (ton)
EDG 3% 20 7,5
EDG{)s 20 11,5
EDG{?s 40 11,5

Fonte: Autoria propria
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4.2 Reator Eletroguimico (tipo flow-by)

Os ensaios eletroquimicos de geragdo de H20: e de degradacéo foram realizados em um
reator em fluxo construido previamente pelo GPEA, apresentando capacidade total de 2 L, cujos

componentes estdo listados nas Figuras 4.2 e 4.3.

Figura 4.2 - Esquema reator eletroquimico e seus componentes: (1) Reservatério de PVC; (2)
fluxémetro; (3) by-pass; (4) bomba; (5) reator eletroquimico; (6) fonte; (7) multimetro; (8)
amperimetro; (9) sistema de distribuicéo de gés e (10) luz UV.

el | | o
Rl

]

N

()

Fonte: Autoria propria.
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Figura 4.3 — Reator eletroquimico (componente n° 5 da Figura 4.3).

Saida

0.

Anodo

Entrada * N

l Catodo (EDG)

Separador

Fonte: Silva, 2012 %

A Figura 4.2 mostra o reator e suas expansoes. Para a circulagdo e armazenamento da
solucdo utilizada durante os ensaios, foram acopladas as seguintes expansdes: um reservatorio
de PVC (1), medidor do fluxo da solucdo (2), by-pass (3) e bomba hidraulica (4), todos
conectados ao reator eletroquimico (5), melhor representada na Figura 4.3. Devido a
necessidade de aplicagdo de corrente elétrica durante os experimentos, foi conectada aos
eletrodos uma fonte (6), ligada a um voltimetro (7) e um amperimetro (8), para monitoramento
do potencial de célula e da corrente aplicada durante os ensaios eletroquimicos. Além disso, um
sistema de distribuicdo de gas (9) foi conectado ao suporte do catodo, para a constante
renovacgéo dos gases N2 e Oz no sistema. Por fim, uma luz ultravioleta do tipo UVC foi acoplada
ao sistema (10) para a execucdo dos processos fotocataliticos. Para a manutencdo da
temperatura constante da solu¢do durante os experimentos, foi utilizado um banho térmico a
20°C posicionado no interior do reservatério de PVC.

Para a realizacdo de todos os ensaios eletroquimicos, foram utilizados no sistema
eletroquimico o DDB e 0 EDG acoplados na célula eletroquimica, como indicado na Figura
4.3.
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4.3 Ensaios de Geracéo de H,0;

Previamente a todos os ensaios de geracdo de perdxido de hidrogénio foi realizado um
pré-tratamento de 1 hora como forma de estabilizar a estrutura mecanica do eletrodo recém
elaborado. O mesmo consistiu na insercdo de um fluxo de nitrogénio (0,2 kgf cm™) sob
aplicacdo de corrente de 0,2 A (10 mA cm). O eletrdlito suporte utilizado nos ensaios para
aplicacdo de corrente elétrica foi preparado com &gua deionizada a 0,1 mol L™ de sulfato de
potassio (K2SOs) pH 3 acidificado com H2SOa.

Os ensaios de eletrogeracdo consistiram na utilizacdo de 1,8 litro da mesma solucéo
eletrolitica sob fluxo de oxigénio (0,2 kgf cm™). As correntes e as respectivas densidades de
corrente aplicadas durantes os ensaios eletroquimicos foram 0,2 A (10 mA cm?), 0,5 A (25 mA
cm?2), 1 A(B0mA cm?2),15A (75mAcm?),2A (100 mAcm?)e25A (125 mA cm?).

Os ensaios realizados foram de 2 horas, sendo retiradas aliquotas a cada 15 minutos de
experimento. As amostras foram adicionadas a 4 mL de solugdo de molibdato de amonio —
(NH1)sMO7024 — de concentracdo 2,4 mmol L™, permitindo a complexacdo do peréxido de
hidrogénio para quantificar sua concentragdo em mg L™ por meio da técnica de espectroscopia
UV-Vis?.

Os potenciais de célula e as correntes aplicadas foram monitoradas, sendo ambos
utilizados para o célculo do consumo energético (CE), que pode ser calculado segundo a
Equacdo 4.2%. Os resultados do consumo energético (kWh kg*) foram calculados na amostra

final dos experimentos, ou seja, no tempo de 120 minutos

g o _blt Eq. 4.2
1000 m

Em que i € a corrente aplicada (A), E o potencial de célula observado (V), t o tempo de

eletrolise (h) e m a massa gerada de peroxido de hidrogénio (kg).

4.4 Ensaios de degradacao

Determinada a corrente mais eficiente para a geracdo de peroxido de hidrogénio, a

mesma foi aplicada nos estudos de degradacdo da molécula Tebutiuron. Para tal, foi utilizada
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uma solucdo do herbicida Tebutiuron Comercial (Combine 500 SC® — Dow AgroSciences
Industrial Ltda.) diluida em eletrélito suporte. O composto comercial foi diluido para uma
concentracdo de 100 ppm da molécula organica em 1,8 litro de eletrolito.

Além disso, como forma de verificacdo da influéncia dos compostos inertes presentes
na solugdo comercial no processo de degradacdo, foram realizados experimentos utilizando a
solucdo padrdo do herbicida. Para tanto, foi diluida uma solucdo de Tebutiuron Pestanal ®
Padrdo HPLC (99,9%) em eletrélito a mesma concentracdo de 100 ppm.

Com o intuito de estudar a melhor condicdo de degradacdo para o herbicida, foram
analisados seis tipos de ensaios: processo eletroquimico anddico, eletrogeracdo de perdxido de
hidrogénio, fotodegradagdo por luz ultravioleta, acoplamento de geracdo de H>O> e luz UV,
processo EF e FEF.

O processo anodico, em decorréncia da atuacao do eletrodo ndo ativo utilizado (DDB),
foi avaliado pela aplicacdo de corrente sob infusdo de gés nitrogénio no EDG, para a nédo
eletrogeracdo de H20O- durante esse processo. Ja, para 0s ensaios sob influéncia da geracdo de
perdxido de hidrogénio pelo EDG, foi aplicada a mesma corrente, porém sob fluxo de oxigénio,
levando a formacdo da molécula, como indicado na Equacdo 2.27. Para 0S processos via
incidéncia de luz UV, a corrente foi aplicada ao sistema concomitantemente com o acionamento
da luz UV-C acoplada ao sistema.

Durante os ensaios eletro-Fenton e fotoeletro-Fenton, foi utilizada como fonte de ions
ferro no meio o sulfato de ferro (FeSO4) de massa molar de 278,01 g mol™ e pureza de 99%.
Foram estudadas duas diferentes concentracGes de ions ferro para os processos eletro-Fenton:
0,1e1,0 mmol L. Com a concentragdo de 0,1 mmol L, foi realizado o processo de degradacéo
via fotoeletro-Fenton, com a aplicacdo da luz UV acoplada ao sistema do reator eletroquimico.
Todos os ensaios de degradacédo do TBH foram realizados sob a densidade de corrente de maior
geracdo de perdxido de hidrogénio, segundo estudos preliminares, e sob pressdo de oxigénio
molecular (0,2 kgf cm2). Os processos de degradagdo se basearam nas reagdes indicadas pelas
equac0es indicadas no item 2.2.

4.5 Monitoramento de degradacéo

As degradacdes realizadas foram acompanhadas por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE), Carbono Organico Total (COT) e espectroscopia por UV/Vis. As amostras

para analise no CLAE, como também em UV/Vis foram coletadas a cada 15 minutos, durante
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2 horas de experimento, enquanto para as analises de COT foram coletadas as amostras: inicial
(0 minutos) e final (120 minutos) de cada ensaio.

Para a eliminacdo do H20 residual em solugdo formado durante os ensaios de
degradaco, evitando, portanto, a continuacio da reagdo de degradac&o®, foi adicionado 50 pL
de uma solugdo de bissulfito de sédio (NaHSOs3) no vial para a avaliagdo do composto em
CLAE.

A concentracdo do composto foi analisada em CLAE com a curva previamente
construida. Para isso, foi utilizado o sistema Shimadzu 20A modelo SPD-20A e uma coluna
C1s Varian Pursuit 5 250 x 4.6 mm, sob temperatura de forno 40°C e detector UV/Vis com
comprimento de onda em 249 nm. Como fase movel foi utilizado 70% de &gua ultrapura -
solvente A - com 30% de acetonitrila (Chromasol ® Gradient HPLC Grade) - solvente B - em
um fluxo de 0,8 mL min*tem eluicéo isocratica e 20 minutos de corrida. O volume de injecéo
utilizado no cromatdgrafo foi de 20 pL. Para a construgdo da curva, foram utilizadas as
concentragdes de 1 a 150 mg L do Tebutiuron Pestanal ® Padrdo HPLC (99,9%) diluido em
agua ultrapura. O método empregado foi adaptado da literatura®’.

O COT das degradacdes foi analisado utilizando um analisador COT-VCPN Shimadzu,
pelo método NPOC (carbono orgénico ndo purgavel). Além da determinacdo de carbono
organico total, também foi registrado os espectros UV-Vis da solu¢do a cada 30 minutos de
reacdo. A faixa de espectro analisada foi de 190 a 600 nm, utilizando um espectrofotdmetro
Cary 50 da Varian Inc.

Por fim, foi calculado para os experimentos de 120 minutos o Consumo Energético (CE)
associado a cada ensaio pela Equacdo 4.3'%. Além disso, foram calculadas as constantes

cinéticas de degradacdo considerando-as como pseudo primeira ordem.

i. Ecél.t Eq. 4.3

CE = 0T 1000

Em que, CE: Consumo Energético (kWh kg™); i: corrente aplicada no ensaio (A); Ecél:
Potencial de celula médio (V); t: tempo de ensaio (h); ACOT: Varia¢ao de massa de COT no

ensaio (kg).

Determinado o processo de degradacdo mais eficiente para o TBH, foi realizado um
experimento de longa duracdo (5 horas) na condi¢do escolhida, com o intuito de avaliar a

permanéncia do TBH no meio e a degradacéo dos subprodutos gerados no processo.
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5. Resultados e Discussoes

No presente trabalho foi utilizado um reator eletroquimico em fluxo do tipo flow-by,
composto do eletrodo DDB (anodo) e o0 EDG produzido (catodo). Essa configuracao elétrica
permite uma maior eficiéncia de degradacdo, uma vez que processos diretos e indiretos de
degradacéo via oxidacdo anodica e a eletrogeracdo de H-O> podem ocorrer simultaneamente.
Além do sistema elétrico, a utilizacdo de um reator de capacidade de 1,8 L permite que 0s
resultados sejam mais proximos dos possiveis de serem obtidos em ensaios em escalas pré-
piloto e reais, quando em comparagdo com ensaios em células de bancadas. Por fim, a
capacidade de utilizacdo de elevados fluxos de solucdo nos reatores, permite que a velocidade
de transferéncia de massa das espécies H* com o catodo seja elevada, acarretando, portanto, em
possivel maior geragio da espécie oxidante®®.

Vale ressaltar que todos os EDG fabricados foram submetidos a um pré-tratamento
anterior aos ensaios de geracdo de H20O2, como mencionado no item 4.3. Essa etapa prévia as
eletrolises € necessaria pois faz com que a estrutura do eletrodo se adeque as condi¢es elétricas
aplicadas, estabilizando-o antes de submeté-lo aos ensaios de eletrogeracdo de H.O2, uma vez
que essa adaptacdo durante os experimentos poderia gerar resultados divergentes e nao
passiveis de comparacao.

Como primeira etapa de estudo, foi avaliada a eletrogeracdo de H>O, via EDGs com o
intuito de determinar as variaveis mais eficientes para tal geracdo. Definidas as condicgdes,
estudos de degradacdo via POAEs foram realizados, como forma de determinar a melhor
metodologia para oxidagdo e mineralizagdo completa do herbicida TBH. Portanto, os resultados
e discussdes do presente trabalho serdo divididos em eletrogeracdo de H.O> e degradacdo do

herbicida.

5.1 Estudo da geracdo de H,O, empregando EDGs

O primeiro EDG elaborado (EDG%%) foi construido com base em estudos previamente
realizados pelo GPEA8:%:98.101 "em que indicaram a porcentagem de 20% m/m de PTFE e
pressdo de 7,5 toneladas como melhores condigdes para a eletrogeracdo de H2O2. A estrutura

fisica final dos eletrodos estudados e utilizados no projeto pode ser visualizada na Figura 5.1.
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Figura 5.1(a) (b) - Estrutura do EDG.

Fonte: Autoria propria

O fluxo aplicado de solugdo no reator foi de 50 L h%, o qual disponibilizou ao sistema
um regime de fluxo laminar, com ndmero de Reynolds aproximado de 600 e taxa interna de
0,19 m s %8, Elevadas pressdes causadas por fluxo maiores aumentam a chance de penetracio
do eletrdlito pela estrutura porosa do EDG e, portanto, os sitios anteriormente ativos do eletrodo
podem ser encharcados, reduzindo a passagem de gas no eletrodo, além de interferir totalmente
nas caracteristicas do mesmo®,

O EDGZ? foi submetido aos ensaios de geragdo de H2O2 nas densidades de correntes
10, 25, 50, 75 e 100 mA cm, sob fluxo 50 L h! de eletrélito (Figura 5.2). Todos os ensaios
foram realizados sob presséo de gés Oz, almejando a eletrogeracao de H>O> via reagéo catodicas
(Eq. 2.27).
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Figura 5.2 - Concentragdo de H20- versus tempo de eletrélise, utilizando EDG%% . Eletrélito 0,1 mol
L™ H2SO4, pH 3, sob 0,2 kgf cm™ O e fluxo de 50 L h™,
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Fonte: Autoria propria

Os experimentos indicaram que o aumento da corrente aplicada acarretou em um
aumento da geracdo do peroxido de hidrogénio e a concentragdo maxima gerada ocorreu na
densidade de corrente de 100 mA cm, com o valor de 331,15 mg L*. Porém, apesar da 6tima
eficiéncia do sistema, foi registrado vazamento de eletrolito pelo EDG ao fim da eletrolise de
100 mA cm (Figura 5.3), embora tenha sido utilizado um regime de escoamento laminar via

aplicacdo de baixo fluxo ao sistema.
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Figura 5.3 - Superficie do EDG3% Gimida apos eletrolise.

Fonte: Autoria propria

Devido ao registro de vazamento de solucdo através do eletrodo, a pressao aplicada ao
eletrodo durante sua fabricacdo foi considerada como varidvel diretamente relacionada com a
passagem de solucdo pelo EDG. Um aumento de presséo durante a fabricagdo do mesmo
elevaria a compactacdo das particulas, reduzindo a porosidade do eletrodo, podendo evitar,
assim, outros futuros vazamentos. Portanto, a pressdo de fabricacéo foi alterada de 7,5 para 11,5
toneladas (EDG{)s), representando um aumento de aproximadamente 50% na pressao
anteriormente aplicada.

Como forma de averiguar a resisténcia mecanica do recém formulado eletrodo, foram
realizadas duas eletrélises, sob densidade de 10 e 50 mA cm2, porém novamente foi registrado
vazamento pela superficie do eletrodo durante o ensaio de 50 mA c¢cm. Os resultados obtidos

pelos EDGZ2 e EDGZE nas densidades de 10 mA cm™ podem ser visualizados na Figura 5.4.
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Figura 5.4 - Concentracéo de H2O; versus tempo de eletrélise, utilizando EDGZ2 e EDG{)s . Eletrdlito
0,1 mol L™ H,SO4, pH 3, sob 0,2 kgf cm O, fluxo de 50 L h't e 10 mA cm™.
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Fonte: Autoria propria

Ao comparar os resultados obtidos pelos eletrodos, pode-se observar que houve um
aumento consideravel de geracdo de H20> obtido pelo segundo eletrodo. Enquanto, ap6s 120
minutos de eletrélise sob densidade de corrente de 10 mA cm?, o EDG%% gerou 25,87 mg L™
de H202, 0 EDGY s levou a formacdo de 98,16 mg L™ do oxidante. Portanto, um aumento de
50% na pressao durante a fabricacdo do eletrodo, forneceu ao sistema uma geragdo de H>O>
aproximadamente trés vezes maior quando em comparacdo com o EDG fabricado sob 7,5
toneladas.

Como a utilizacdo de pressdo de 11,5 toneladas promoveu um aumento relevante na
geragdo de H20,, tal condicdo de fabricagdo foi adotada para futuros experimentos. Porém, a
elevacdo da compactacdo das particulas da massa catalitica ndo foi suficiente para que os
vazamentos fossem evitados. Portanto, com o intuito de evitar futuros vazamentos, a
composicdo da massa do eletrodo foi modificada, via alteracdo da composicdo de material
hidrofébico.

Segundo Rocha et al. (2012)!, a composicéo de 20% m/m de PTFE foi a mais eficiente
para a eletrogeracdo de H20., e por esse motivo, escolheu-se utilizar tal composi¢do
inicialmente. Porém, vale ressaltar que o estudo elaborado pelos autores foi realizado sob um

sistema eletroquimico totalmente diferente, aplicado em células eletroquimicas de bancada,
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com capacidade méaxima de 350 mL. Assim o sistema eletroquimico do presente trabalho
disponibilizou condicdes diferentes ao EDG, e, portanto, a condi¢do mais eficiente encontrada
por Rocha et al. ndo foi capaz de promover uma estabilidade mecénica para o EDG utilizando
0 sistema eletroquimico em estudo.

Sendo assim, a alteracdo de composicao da massa catalitica foi realizada, como forma
de buscar a melhor condi¢cdo mecanica para o eletrodo. Portanto, um massa com composi¢éo
de 40% m/m PTFE foi elaborada (EDG{{s), representando um aumento de 100% na
composic¢do de agente hidrofébico na massa catalitica em relacéo aos eletrodos anteriores. Um
aumento da concentracdo de material hidrofébico na composicdo do EDG diminui as chances
de passagem de eletrélito pelos sitios ativos do eletrodo, e, portanto, eleva sua resisténcia
mecanica ao sistema utilizado no presente estudo. As eletrolises foram realizadas sob as

mesmas condigdes anteriores de fluxo, pressdo de gas e temperatura (Figura 5.5).

Figura 5.5 - Concentragéo de H»O versus tempo de eletrolise, utilizando EDG{*{’_5 . Eletrélito 0,1 mol
L™ H2SO4, pH 3, sob 0,2 kgf cm™ O e fluxo de 50 L h™.,
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Fonte: Autoria propria
Como é possivel verificar na Figura 5.5, a geracdo de H.O> méxima foi obtida na

densidade de corrente de 75 mA cm2, atingindo um valor de 540,8 mg L™ ap6s 120 minutos de

experimento. Apos essa densidade de corrente, a concentragdo gerada de H20- apresentou um
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decréscimo, atingindo em 125 mA cm™ uma maxima geragdo (aproximadamente 90 mg L) e
comportamento de eletrogeragdo muito parecido com a densidade de 10 mA cm=2. Isso foi
registrado provavelmente pela possivel reducdo da molécula formada na superficie do catodo
(Equacédo 5.1), por seu consumo no anodo (Equacdo 5.2) ou oxidacdo via reacdo entre as

proprias moléculas (Equacdo 5.3), em decorréncia da elevada corrente aplicada.

H,O0, +2H +2 ¢ — 2 H,O Eqg.5.1
H0, - 2H ' +2¢e + 02 Eqg.5.2
2H>02 — Oz + 2H20 Eqg.5.3

Sob as condigdes do EDG1? , ndo foi registrado vazamento pela superficie do eletrodo,
e, portanto, foram eficientes para a resisténcia mecéanica do EDG no sistema empregado. Para
a determinacéo da condicao de maior eficiéncia de geracdo de H20», as concentracdes obtidas

pelos EDGs estudados foram analisadas e podem ser melhor visualizadas na Figura 5.6.

Figura 5.6 - Concentragdo de H2O2 versus densidade de corrente, utilizando EDGZ2 e EDGYs .
Eletrélito 0,1 mol L™ H,SO4, pH 3, sob 0,2 kgf cm? O, e fluxo de 50 L h'™.
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Fonte: Autoria propria
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E possivel observar, que além de representar a melhor condico de resisténcia mecanica
ao EDG, 0 EDG{;s também foi o que apresentou a maior geragdo de H202, quando em
comparacdo com o EDG7%em uma densidade de corrente menor, o que acarreta em um
consumo de energia também menor. Sendo assim, as condi¢des de fabricacdo utilizadas no
EDGY)5, ouseja, 11,5 toneladas de presséo e 40% m/m de PTFE, foram adotadas como as mais
eficientes para o presente estudo.

Com as respectivas concentragdes de H20: geradas e voltagens médias obtidas durante
os ensaios do EDGYys, foi possivel calcular o consumo energético de cada densidade de

corrente aplicada, segundo Eq. 4.2. O resultado pode ser verificado na Figura 5.7

Figura 5.7 - Concentragéo de H»O, e Consumo Energético (CE) do EDG;‘_‘{),5 em cada corrente aplicada.
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Fonte: Autoria propria.

Segundo a Figura 5.7 o aumento da densidade de corrente aplicada induziu a um
aumento do consumo energético. As densidades responsaveis pelas maiores geracoes de H20-,
50 e 75 mA cm2, disponibilizaram ao sistema consumos energéticos de 16,26 e 27,89 kwWh por
quilo de H>O> produzido respectivamente. Apesar da menor densidade de corrente ter sido a
mais eficiente energeticamente, maiores densidades de corrente acarretam em maior

disponibilidade de elétrons no reator, e tal fato favorece a producdo de agentes oxidantes tanto



55

no &nodo, quanto no cétodo. Portanto, devido a elevada resisténcia do TBH a oxidacéo, a
densidade de 75 mA cm foi adotada para a execugdo dos ensaios de degradagio com o intuito

de fornecer maiores taxas de degradacdo e mineralizacdo ao herbicida em estudo.

5.2 Degradacéo via POAEs

5.2.1 Analises prévias

Previamente aos ensaios de degradacao, foi construida a curva analitica em CLAE do
herbicida Tebutiuron através da adaptacdo do método encontrado na literatura®’, utilizando as
concentracdes e condi¢cdes ja mencionadas no item 4.5. O pico de absorbancia do TBH padréo
na concentracao de 150 ppm esta representado na Figura 5.8.

Figura 5.8 - Pico de absorbancia do TBH no tempo de retencdo de 11,425 minutos.
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Fonte: Autoria propria

O composto foi identificado no tempo de retengédo de 11,425 minutos, como pode ser
observado na figura anterior. Assim, a area do pico identificado foi relacionada com a
quantidade utilizada de TBH em todas as concentracgdes citadas, resultando em uma regressao

linear apresentada pela curva analitica obtida. A curva obtida apresentou as caracteristicas
listadas na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1- Caracteristicas da equagéo da reta obtida.

Equagao Y=aX+b
a 1,441532.10°
b -0, 4578964
R? 0,9996583

Fonte: Autoria propria

O coeficiente de determinacio de regressdo (R?) obtido foi de 0,9998 sendo um valor
muito préximo de 1, o que indica uma boa aproximacao da equacao a uma reta e que 0s pontos
apresentam confiabilidade quantitativa.

Além das andlises quantitativas, foi realizado o espectro UV/Vis de todas as
degradacgOes, como acompanhamento qualitativo dos experimentos, em que foi realizada uma
diluicdo de 1:3 para melhor deteccdo do pico de absorbancia.

Os ensaios de degradacdo foram realizados com o composto comercial do TBH
solubilizado na concentragdo de 100 mg L™ em eletrdlito 0,1 mol L H2SO4, pH 3. Para a
analise das concentracGes de TBH nas amostras em CLAE, foi adicionado &s amostras um
inibidor da reagdo de oxidacdo entre H2O, e consequentemente *OH, com o contaminante.
Portanto, foram adicionados, em todas as aliquotas retiradas do reator, 50 UL de uma solu¢éo
de NaHSO3 (MM = 80 g mol™).

O sulfito (SO032) é responsavel pela reagdo com o H,0> residual na amostra (Equagio
5.4), retirando-o da soluc&o e impedindo o prosseguimento da reacdo de degradacio do TBH®.
O volume utilizado foi estipulado para que houvesse o minimo de influéncia na concentracéao
da amostra analisada. A concentracdo da solucdo de NaHSO3 preparada foi determinada pela
estequiometria de reacdo entre H,O, e SO3 e considerando 540 mg L™ de H.0> (MM =34 g

mol), maxima geracéo observada nos estudos prévios realizados.

H>O2 +2 SO3'2 — H,O+2 SO4'2 Eq 5.4

Com todas as condi¢des fixadas, foram realizados os ensaios de degradacdo do TBH,
sendo eles processos eletroquimicos anodico (DDB), anddico acoplado com eletrogeracéo de
H20,, fotodegradagdo por luz UV, processo combinado H>O/UVC, eletro-Fenton nas

concentragdes de 0,1 e 1 mmol L Fe*? e fotoeletro-Fenton (0,1 mmol L Fe*?).
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5.2.2 Processos sem adi¢éo de ferro

Os perfis de remogéo do TBH nos experimentos sem a adic¢do de sal catalisador (FeSOa4)

e as respectivas remocdes de COT estdo indicados nas Figuras 5.9 e 5.10 respectivamente.

Figura 5.9 - Gréfico da concentracdo de TBH normalizada (Ci/Co) por tempo de experimento para
cada degradacédo (UV, DDB, H,0; e H,O2/UVC).
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Fonte: Autoria propria
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Figura 5.10 - Porcentagem de remocéo de COT para cada ensaio de degradagéo (UVC, DDB, H.0, e
H.0,/UVC).
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As concentragfes do herbicida na Figura 5.9 estdo normalizadas (divididas pela
concentracdo inicial). Sendo assim, os indices variam entre 0 e 1, em que o primeiro representa
total degradacdo no meio e o ultimo a concentracdo total em solucdo e, portanto, nenhuma
degradacéo.

Além dos resultados encontrados, foi possivel calcular a velocidade de degradacéao
estimada via constante aparente cinética, aplicada ao intervalo de tempo em que a reacdo pode

ser considerada como pseudo primeira ordem, segundo a Equacdo 5.5.

Co Eq. 5.5
In(—) = k1.
n(Ct) k1.t

Em que, Co: Concentracio de TBH no tempo 0 minutos (mg L™); Ct: Concentragdo de
TBH no tempo t minutos (mg L™); k1: constante cinética de degradacio (min™) e t: tempo de

experimento (min).

O primeiro ensaio realizado foi a degradagdo do TBH por luz UVC. Para tanto, néo foi
aplicada nenhuma corrente ao sistema e gas inerte N2 foi injetado para manter o sistema em

correto funcionamento. A degradacdo foi extremamente baixa, apresentando uma queda na
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concentracdo do TBH de apenas 3,65% e de COT de 5,01% ap6s 2 horas de experimento. A
constante cinética deste experimento foi igualmente reduzida, apresentando um valor de 9.10*
mint,

O segundo experimento realizado foi o processo eletroquimico anddico, em que foi
aplicada corrente ao sistema (1,5 A— 75 mA cm) e fluxo de gas N2 no EDG, avaliando somente
0s processos oxidativos diretos e indiretos ocorrentes no &nodo em estudo (DDB). As possiveis
reacOes foram indicadas no item 2.2.3. O sistema apresentou uma degradacdo de 22,43% de
TBH, uma mineralizacéo total de 12,38% e uma constante cinética de 2,1.10° min™.

Como proxima etapa, foi avaliada a degradacdo do TBH pela atuacdo do H>O> gerado
pelo EDG, acoplado ao sistema anddico, segundo a reacdo eletroquimica indicada na Equacéo
2.27. Para tal experimento, foi injetado gas oxigénio no catodo com a aplicacdo da mesma
corrente aplicada anteriormente. Esse ensaio apresentou uma reducao de 25,64% do herbicida
em solugéo, além de uma mineralizagio de 11,76% de COT. E importante frisar que a eficiéncia
de degradacdo via H2O2 sem a adicdo de catalisadores que favorecam a geracdo do radical
hidroxila no meio, é praticamente a mesma da degradacao via anodica pelo DDB, indicando o
baixo teor de degradacdo da molécula via H20.. A velocidade de reacdo foi praticamente a
mesma, apresentando um valor de 2,2.10° min™,

O primeiro POAE combinado a um catalisador foi a utilizagdo da luz UVC juntamente
com a geracdo de H202 pelo EDG (Processo H.02/UVC). Assim, a lampada com radia¢édo UVC
acoplada ao reator foi acionada concomitantemente com eletrogeracdo de H,O2 no EDG. Neste
sistema, foram registradas altas taxas tanto de degradacdo do TBH como de mineralizacéo,
sendo essas 89,77% e 21,76% respectivamente.

Devido sua elevada porcentagem de degradacdo, como também de mineralizagdo, é
possivel evidenciar o alto poder de oxidacdo do *OH em relacdo ao H20, uma vez que aqui a
luz atua como catalisador da formacéo de radicais hidroxilas, como indicado pela Eg. 2.15. Essa
diferenca de resultados pode ser melhor observada pela Figura 5.9, em que o perfil de
degradacdo do processo H.O2/UVC foi completamente diferente dos ensaios anteriormente
realizados. Assim, é de extrema importancia o estudo de processos acoplados para uma maior
geracdo de radicais hidroxilas no meio, e consequente maior degradagéo do herbicida. Neste
experimento, foi encontrada uma elevada velocidade de reacéo, atingindo o valor de 8,6.107

mint,



60

5.2.3 Processos eletro-Fenton

O processo de degradacdo do herbicida Tebutiuron via EF foi estudado pela aplicacao
de diferentes concentracfes de ferro. Para a determinacdo da concentracdo méaxima a ser
aplicada, partiu-se do fato que grande parte dos estudos com processos Fenton utilizam
concentragdes entre 0,5 e 1,0 mmol L de catalisador no meio®. Assim, foi escolhido o valor
méaximo desse intervalo e um valor dez vezes menor como forma de comparacdo (0,1 e 1,0
mmol L de fons Fe*?). O sal utilizado foi o sulfato de ferro heptahidratado (FeSO4.7H-0).

A eficiéncia de oxidagio do processo Fenton esta intensamente ligado ao pH do meio®,
tendo como pH ideal o valor em torno de 3, acidez utilizada nos experimentos do presente
trabalho. Meios mais &cidos reduzem a eficiéncia do processo, pois a espéecie quimica
[Fe(H20)6]*? formada na solucéo interage com a molécula de H202, reduzindo a formagcéo de
*OH. Alem disso, o consumo do radical hidroxila é intensificado pela existéncia dos prétons
H* e a alta concentracio de [Hz02]*2 torna o perdxido de hidrogénio mais estavel reduzindo sua
reatividade com os ions ferro. J4, meios com pH maiores do que 4, priorizam a formacao de
6xidos de ferro que precipitam, tornando o catalizador indisponivel 3.

Por essa razdo, durante o primeiro experimento EF realizado, o pH da solugéo foi
monitorado a fim de verificar possivel alteracdo durante o processo de oxidacdo, porém o
mesmo ndo apresentou alteracdes significantes no pH, sendo mantido préximo ao pH inicial
(3). Assim, ndo houve a necessidade de correcdo de pH durante os experimentos utilizando
ferro como catalisador.

Os ensaios eletro-Fenton foram realizados nas mesmas condicGes anteriormente citadas.

O comportamento da curva de degradacdo pode ser visualizado na Figura 5.11.
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Figura 5.11 - Gréfico da concentracdo de TBH normalizada (Ci/Co) por tempo de experimento para as
degradacdes EF (0,1 e 1 mmol L?).
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Fonte: Autoria propria

Como é possivel visualizar, apesar das concentracdes de ferro serem muito distintas nos
experimentos EF, a porcentagem de degradacéo final do TBH apresentou uma baixa variagéo,
uma vez que na concentracdo de 0,1 mmol L™ foi registrada uma degradacéo de 34,46% e na
de 1,0 mmol L de 52,57%; um aumento relativo de aproximadamente 53% contra um aumento
de 10 vezes na concentracdo de catalisador. Ademais, a taxa de mineralizacdo (13,56 €13,14%)
e as constantes cinéticas (3,7.107 e 3,8.10° min) foram praticamente as mesmas em ambos
experimentos, cujos resultados serdo discutidos adiante.

E visivel que no experimento EF 1 mmol L houve uma consideravel degradacio da
molécula nos primeiros 15 minutos de ensaio, diferentemente do restante do tempo. Tal fato
disponibilizou ao sistema duas cinéticas de reacdes distintas, sendo a segunda identificada entre
15 e 120 minutos, a qual apresentou um decaimento mais gradual da molécula em estudo.

Para o estudo do processo FEF, escolheu-se iniciar pela utilizagdo da menor
concentracéo de ferro, uma vez que tal valor se encontra abaixo do limite estabelecido pela
CONAMA 430/2011 para descarte de efluentes'®?, ou seja, concentragdes menores do que 0,25

mmol L de Fe*2. Assim, devido & influéncia de dois catalisadores no ensaio, ions ferro e luz
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UV, a sinergia dos processos deveria acarretar em uma taxa de degradacdo mais consideravel
do que via utilizacdo de apenas um catalisador. Porém tal comportamento ndo foi observado,

como pode ser visualizado na Figura 5.12 atraves da comparacdo com o processo H.02/UVC.

Figura 5.12 - Gréfico da concentracdo de TBH normalizada (Ci/Co) por tempo de experimento para as
degradacgdes FEF (0,1 mmol L*) e H,0,/UVC.
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Fonte: Autoria propria

E possivel verificar na Figura 5.12 que a curva de degradacdo do processo FEF
apresentou praticamente a mesma tendéncia de decaimento do que o processo H20./UVC, com
um ligeiro deslocamento. O processo disponibilizou ao experimento praticamente a mesma taxa
de degradagdo de TBH do que o ensaio H202/UVC (94,45%) e uma constante cinética de
degradagdo apenas 30% maior (1,12.102 min?), apesar de apresentar uma taxa de
mineralizacdo maior do que a obtida pelo ensaio H.O,/UVC (19,53%), cujos resultado sera
discutido adiante. Tal comportamento nao fora esperado para um processo de degradacéo via
acoplamento de processos, como dito anteriormente.

Portanto, como forma de verificar se 0s compostos inertes presentes no herbicida
comercial estariam interferindo na eficiéncia da degradacdo do TBH, foram realizados os
mesmos ensaios EF anteriormente executados, porém utilizando o herbicida padréo analitico,

ou seja, sem presenca de compostos organicos inertes. As condi¢cBes foram mantidas as
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mesmas: concentracdo do herbicida TBH (100 ppm), concentracGes de ferro (0,1 e 1,0 mmol
L1), pH de solugdo igual a 3, fluxo de eletrdlito e pressdo de oxigénio. A comparagio entre 0s
ensaios de degradacéo do herbicida comercial (Combine ®) e o padrao analitico (PA) pode ser

visualizada nas Figuras 5.13 e 5.14.

Figura 5.13 - Gréfico da concentracdo de TBH normalizada (Ci/Co) por tempo de experimento para as
degradacdes EF utilizando o composto comercial (Combine ®) e padrdo analitico (PA).
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Figura 5.14 - Porcentagem de remoc¢édo de COT para as degradagdes EF utilizando o composto
comercial (Combine ®) e padréo analitico (PA).
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Fonte: Autoria propria

Como é possivel observar pelos comportamentos de degradacdo do composto TBH, a
presenca de componentes inertes na solucdo do herbicida comercial (Combine ®) ndo apresenta
relevante impacto na eficiéncia de eliminacdo do composto (Figura 5.13). Porém, na
mineralizacdo do mesmo, a existéncia de outras substancias no meio reduz a porcentagem de
mineralizacdo da solucdo, uma vez que a presenca de carbono organico na mesma é
relativamente maior. Portanto, 0s compostos inertes presentes no herbicida comercial ndo
foram os responsaveis pela baixa taxa de degradacdo do composto via FEF quando em
comparagdo com o processo H.O2/UVC.

Por meio de pesquisas na literatura, foi possivel justificar a baixa eficiéncia de
degradacéo via processos EF e FEF. A estrutura molecular do TBH apresenta um anel tiadiazol
e este e comprovadamente um 6timo doador de elétrons e, portanto, tende a favorecer a
interagdo com heteroatomos®. Portanto, esse fato levou a fortes indicios de uma possivel
complexacdo com ions ferro em solucdo. Silva et al. (2010) realizaram estudos de degradacgao
via processos Foto-Fenton com o herbicida Tebutiuron, além da avaliacdo da formacdo de

possiveis complexos entre a molécula e os ions ferro, utilizando a técnica de voltametria ciclica
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na auséncia e na presenca dos catalisadores Fe(NOs)s e oxalato de ferro (FeOx)®!. Os autores
comprovaram a formacdo de complexos Fe-TBH na presenca de nitrato de ferro devido a
verificacdo de um novo pico durante a voltametria ciclica realizada.

Com a adicdo de 1 mmol de Fe(NOs3)s a solucgdo do herbicida, foi observado um novo
pico de oxidacdo em aproximadamente +0,64 V, quando em comparagdo a solucao na auséncia
de catalisador. Esse pico foi anteriormente observado na formacdo de complexos de acido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA)'®. Além disso, foi verificado que a formacio desse
complexo nédo ocorre quando utilizado o catalisador oxalato de ferro (FeOx), uma vez que a
estabilidade deste é maior do que o Fe-TBH, ndo havendo, portanto, a liberagdo de ions
metalicos no meio e consequente formacao do complexo. Ademais, Silva et al. (2010) indicam
que seja possivel, além da molécula de TBH, que os subprodutos de sua oxidacdo também
possam conter o anel tiadiazol, os quais se complexam com o Fe*3 igualmente.

Devido, portanto, a formacdo de complexo Fe-TBH, os resultados obtidos durante os
experimentos puderam ser melhor interpretados. A degradacdo relativamente baixa do TBH na
presenca de uma elevada concentracdo de fons ferro (1,0 mmol L) - Figura 5.13-
possivelmente ocorreu devido a formacdo de complexos Fe-TBH, o que tornou o catalisador
indisponivel na solucdo. Tal complexacdo pode ser observada através da reducdo brusca do
herbicida nos primeiros 15 minutos dos experimentos, identificada na Figura 5.13, em que
houve uma elevada disponibilidade inicial do catalisador no meio, deixando de ocorrer nos
préximos minutos em decorréncia da formacdo do complexo. Assim, 0 comportamento
registrado, ou seja, a alteracdo de cinética de degradagio no ensaio EF 0,1 mmol L Fe*?, pode

ser justificado e melhor interpretado.

5.2.4 Anélise comparativa dos processos

Como forma de comparar os resultados obtidos através dos diferentes ensaios de
degradacéo, os perfis de degradacdo do herbicida TBH, como também as taxas de mineralizagédo
e 0 consumo energético de cada experimento, podem ser melhor visualizadas pelas Figuras 5.15
e 5.16.
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Figura 5.15 - Gréfico da concentracdo de TBH normalizada (Ci/Co) por tempo de experimento para as
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degradagdes realizadas.
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Figura 5.16 - Porcentagem de remocédo de COT e Consumo Energético (CE) para as degradagdes
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Os resultados obtidos, como os potenciais de célula médios, porcentagens de
degradacdo, mineralizacdo, consumo energético, além das constantes cinéticas de reacdes,

calculadas atraveés da Equacdo 5.5, estdo sumarizados na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 - Resultados obtidos com os experimentos POAES realizados

Experimento nfé(::l?c:‘:?/) D:-g;:c:z:/f)é ° Rceg}o(:;yé:)o CE (kWhkg')  k(min?)
uvC = 3,65 5,01 = 9.10*

DDB 10,40 22,43 12,38 2424,24 2,1.10°3
H202 9,40 25,64 11,76 222,22 2,2.103

EF 0,1 mmol L* 9,07 34,46 13,56 1887,22 3,8.10°%
H.0,/UVC 8,84 89,77 21,76 1176,78 8,6.10°

FEF 0,1 mmol L 9,21 94,45 19,53 1332,46 1,12.10%

Fonte: Autoria propria

E possivel observar nas Figuras 5.15 e 5.16 e na Tabela 5.2 que 0s ensaios que
acarretaram em uma taxa de degradacdo do TBH, como também em uma maior taxa de
mineralizacdo foram os experimentos H.O2/UVC e FEF (89,77%, 21,76% e 94,45%, 19,53%
respectivamente). Concomitante a isso, também foram os que apresentaram os menores indices
de consumo energético, 1176,78 e 1332,46 kWh kg™ respectivamente, e maiores constantes
cinéticas de degradagéo, os quais foram 8,6.10° e 1,12.10 min™ respectivamente.

Os ensaios que acarretaram nas menores taxas de degradacdo e de mineralizacdo foram
o0s processos UVC, DDB e H2O». Isso ocorreu uma vez que tanto o processo via reacdes
anodicas (DDB) e H>02 agem na degradacdo de compostos organicos através da molécula de
peréxido de hidrogénio ou via oxidagdo direta na superficie do eletrodo. Ou seja, quando em
comparagdo com a acdo oxidante do radical hidroxila, sdo de baixo impacto em tal degradacéo.
Além disso, a molécula em estudo, TBH, ndo apresentou facilidade de oxidacéo via fotolise por
luz UVC.

E notavel o comportamento extremamente semelhante de degradacio do FEF com o
H>02/UVC, fato justificado pela baixa influéncia dos ions ferro na oxidag¢éo do H20>, tornando
a luz UVC como principal catalisador de tal experimento. Este fato ocorre devido a
complexacdo dos ions Fe*3 com o anel tiadiazol do herbicida, impossibilitando a redugéo do
fon para Fe*? para atuar como catalisador na formagc&o de radicais hidroxilas (Eq. 2.8).

Para a determinacgdo de qual processo POA seria 0 mais vidvel para a degradacdo do
TBH, foram considerados as seguintes variaveis: taxa de degradagdo, mineraliza¢do, consumo
energético e velocidade de degradacéo, além da viabilidade econdmica e ambiental. No presente
projeto, 0 ensaio de degradacdo que apresentou maiores taxas de remocéo do herbicida TBH
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foi o FEF, porém com baixa variagdo em relacdo ao processo H20./UVC. A diferenga de
degradacéo e de mineralizagdo entre ambos processos foi de 4,68% e 2,23% respectivamente,
concomitantemente com uma diferenca de 155,68 kWh kg™ no consumo energético, ou seja, 0
processo H20,/UVC foi 37,64% mais eficiente do que o FEF. Portanto, o processo Fenton néo
foi considerado o mais viavel para a degradacdo do TBH no sistema utilizado no presente
trabalho.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estipula um limite maximo de

concentragéo de ions ferro nos efluentes para seu despejo em mananciais®

, sendo este 15 mg
L1 Esse limite é estabelecido em decorréncia das inlmeras consequéncias da elevada
concentracdo do metal em &gua. A presenca de ferro na dgua de abastecimento acarreta na
probabilidade de depositos e incrustacdes nas canalizagdes, reduzindo o escoamento de agua,
além de serem responsaveis pelo desenvolvimento de ferrobactérias nocivas. Além disso, a
presenca de ferro em elevadas concentracdes é responsavel pela disponibilizacdo de odor e cor
a agua, pela interferéncia em processos industriais, como de fabricacdo de papel e tecidos e, em
estaces de tratamento de agua ou efluentes, pode implicar no entupimento de filtros devido
sua precipita¢ao®+10,

Além dos prejuizos aos sistemas de distribuicdo de agua e as estacbes de tratamento, o
consumo elevado de ferro pode afetar a salude de seres vivos. A presenca de grandes
concentracOes de ferro em agua potavel acarreta em uma ingestao excessiva do metal, podendo
afetar o processo de producdo de células vermelhas do sangue, chamada hematopoiese, ao
destruir novas células como também as condigBes para tal produc&o™.

Assim, com o intuito de eliminar o ferro da &gua de abastecimento, e por consequéncias,
seus efeitos mencionados, sdo necessarios métodos para tal remocao, sendo o mais utilizado a
oxidacao, juntamente com ajuste de pH, seguido de filtracdo%. O mecanismo mais comumente
utilizado € aeracao juntamente com um oxidante, como hipoclorito de sddio ou outro composto
clorado®”. Esses passos sdo essenciais para a formagdo de compostos ferrosos e sua
precipitacéo, facilitando a remocéo do mesmo®4,

Maximila (2016) realizou um estudo comparando o sistema tradicional de remocao de
ferro e manganés com a nanofiltragdo. Segundo a autora, o custo operacional de um sistema de
aeracdo, e respectivos aparatos, como casa de quimica e reservatorio de lavagem de filtros,
produtos quimicos e energia elétrica, numa estacio de tratamento com capacidade de 20 L s¥,
é aproximadamente R$ 390 mil por ano. O custo associado ao sistema de aeragéo e filtracdo
correspondeu a R$ 2,10 m™ de 4gua tratada, valor considerando o sistema de remocao de ferro

sem o ajuste de acidez do meio, o qual elevaria ainda mais o custo associado®®,
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Portanto, avaliando a problemética ambiental da disposicdo do ferro em meios
aquaticos, os custos para a remocdo do mesmo em solucdo pos-tratamento, juntamente com 0s
resultados de remocdo do TBH obtidos, como taxa de degradacao, mineralizacdo e CE, chegou-
se a conclusdo de que o processo FEF ndo foi o processo mais viavel ambiental e

economicamente para o sistema empregado, mas sim o processo H.02/UVC.

5.3 Ensaio de longa duracéo

O objetivo do ensaio de longa duracdo para degradacdo do composto em estudo €,
principalmente, a determinacdo do tempo necessario para eliminacdo completa do mesmo no
meio, além de estudar o processo de mineralizagdo do composto alvo. Esse estudo tem como
diretriz a viabilidade de aplicacdo futura do processo escolhido em situacGes em larga escala,
como em simulacGes de efluentes reais e utilizando escalas pré-piloto, visando possivel
utilizacdo em Estagdes de Tratamento de agua e/ou efluentes.

Assim, devido a determinacdo do processo mais eficiente para a degradacéo de TBH,
para o estudo do ensaio de longa duracao, foi escolhido o processo H.O2/UVC sob as mesmas
condigdes anteriores utilizadas: concentragdo TBH de 100 ppm em eletrdlito 0,1 mol L™ H2SO4
(pH 3), sob fluxo de 50 L ht, pressdo de oxigénio de 0,2 kgf cm e densidade de corrente de
75 mA cm™. O ensaio realizado e respectivos resultados obtidos podem ser visualizados na

Figura 5.17. O monitoramento do espectro da solucéo pode ser visualizado na Figura 5.18.
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Figura 5.17 - Concentracdo normalizada do TBH e porcentagem de remocéo de COT por tempo de
experimento em ensaio de longa duracdo usando o processo H.O,/UVC na densidade de corrente 75
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Figura 5.18 - Acompanhamento da absorbancia da solugdo por comprimento de onda no experimento
de longa duracédo nos tempos 0, 60, 120, 180, 240 e 300 minutos.
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Como pode ser visualizado na Figura 5.17, o composto TBH foi totalmente degradado
a partir do tempo de aproximadamente 200 minutos, enquanto mesmo ap06s 300 minutos (5
horas) de experimento, o COT néo foi totalmente eliminado, atingindo um valor minimo de
11,17 mg L (mineralizacdo de 82,62%). Tal fato pode ser justificado pela presenca dos
compostos inertes na solugdo comercial do herbicida e também pela formacédo de subprodutos
durante o processo de degradacao.

A formacédo de subprodutos também pode ser visualizada qualitativamente pela Figura
5.18, em que € possivel notar o aparecimento de uma banda de absor¢do no comprimento de
onda proximo de 300 nm. O mesmo atinge sua concentracdo maxima no tempo de 180 minutos
e, a partir deste, passa a apresentar uma queda em sua concentracdo. Ademais, a banda em
aproximadamente 200 nm, também apresenta uma intensifica¢éo de sua absorbancia, indicando
igualmente o surgimento de subprodutos no meio.

O espectro UV-Vis da solugdo com TBH apresentou duas bandas bem definidas, sendo
uma registrada no comprimento de onda aproximado de 200 nm e outra de 255 nm. Analisando
a molécula organica do TBH na figura, é possivel identificar dois grupamentos relevantes em
sua estrutura quimica: dois grupamentos amidas, indicados pelo circulo azul e um anel
aromatico, indiciado pelo circulo vermelho. Segundo a literatura'®®, o comprimento de onda de

absorcdo maxima para o grupamento amida é de 214 nm e a absorg¢éo de compostos aromaticos,
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como benzeno, pode ocorrer entre 184 e 202 nm (banda primaéria) e 255 nm (banda secundaria).
Assim, as bandas observadas no espectro do TBH podem estar relacionadas com a presenca de
funcBes amidas e de grupamentos aromaticos da molécula organica e de possiveis subprodutos
de degradacéo.

O decaimento do TBH como o surgimento e degradacdo dos subprodutos também pode
ser visualizada pela Figura 5.19, em que mostra o decaimento dos picos identificados pela
CLAE a cada 30 minutos durante as 5 horas de experimento.

Figura 5.19 - Cromatogramas dos tempos 0, 30, 60, 120, 150, 180, 240 e 300 minutos de ensaio de
longa duragédo usando o processo H2O./UVC para degradacdo do TBH na densidade de corrente 75
mA cm?
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Fonte: Autoria propria

O pico de maior intensidade representa 0 composto TBH, como ja indicado no item 5.2
(tempo de retencdo 11,425 minutos), enquanto os outros indicam a presenca de compostos
presentes na formulagdo comercial do herbicida, além da formagdo de subprodutos em
decorréncia da degradagdo do herbicida. A presenca destes compostos justifica a baixa taxa de

mineralizacdo da solugdo, uma vez que mesmo ap6s 300 minutos, ainda foi registrado um COT



74

residual, parte compreendido pelo pico restante observado no cromatograma. Como é possivel
verificar, no tempo de 300 minutos, praticamente todos os picos identificados foram eliminados
do meio, inclusive o representante do composto TBH. Essa reducdo de subprodutos também
pode ser analisada qualitativamente também através da Figura 5.18. Portanto, a utilizacdo da
luz ultravioleta como catalisador no processo de geracdo de radicais hidroxilas via POAEs
mostrou-se promissora na degradacdo do herbicida TBH, inclusive na degradagdo de outros

compostos organicos, como o0s subprodutos formados.

5.4 Comparacédo com literatura

Muitos estudos ja foram realizados durante as Gltimas décadas sobre o Tebutiuron, e
dentre esses, 0 estudo da aplicacdo de POAs para sua degradacdo. Como forma de comparar as
eficiéncias de degradacdo dos resultados obtidos pelo presente trabalho, foi realizado uma
revisdo bibliografica sobre artigos publicados de aplicacdo de POAs para a degradacdo do
herbicida. A avaliagdo sintetizada dos trabalhos encontrados via POAs de degradagéo do TBH
pode-se ser melhor visualizada nas Tabela 2.2 e Tabela 2.3 apresentadas no item 2.2.

Quando comparados os resultados obtidos pelo ensaio de longa duracdo com o0s
trabalhos via POAs encontrados na literatura, pode-se observar que poucos foram os realizados
com POAEs utilizando sistemas hibridos, via reacdes anddicas e catodicas. Grande parte dos
estudos avaliaram a degradacdo do herbicida via mecanismos anddicos, utilizando DDBs ou
eletrodos de DSA.

E perceptivel a eficiéncia e rapidez de degradacio do herbicida nos POAs n3o
eletroquimicos, ocorrendo, em todos os trabalhos identificados nas Tabelas 2.2 e 2.3, na ordem
de poucos minutos. Tal comportamento, porém, ndo é observado para a mineralizacdo do TBH,
provavelmente devido a elevada producao de subprodutos que incrementa no valor de COT.
Apesar dos consideraveis indices de degradacao, € importante ressaltar que grande parte deles
foram realizados em volumes extremamente pequenos. Além disso, como ja mencionado
anteriormente, a adi¢do de solugéo de H.O> apresenta riscos de armazenamento e transporte,
necessita de um monitoramento constante e acarreta numa maior producédo de residuos.

Ao analisar as tabelas, é possivel notar que os estudos envolvendo os POAEs
comecaram a partir de 2012, ou seja, séo estudos mais recentes quando comparados com 0s
POAs quimicos e fotoquimicos. Além disso, é possivel observar que sdo poucos os estudos que

empregam grandes volumes, ja que grande parte dos mesmos utilizaram células de bancada
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para a realizacdo dos experimentos. E por fim, observa-se que poucos empregaram mecanismos
catodicos, ou seja, grande parte dos POAEs avaliaram a influéncia dos processos anddicos para
degradacédo do Tebutiruon.

Todos os estudos via POAEs indicados nas tabelas apresentaram uma remocao completa
do TBH apenas apds, no minimo, 120 minutos, e tempos maiores para a mineralizacdo completa
da solucdo. Dentre os trabalhos, Gozzi et al. (2018) apresentou um sistema similar ao utilizado
no presente trabalho. Os autores concluiram que o processo FEF como o mais eficiente para a
degradacéo de 100 ppm do TBH comercial, em um sistema com volume de solugéo de 100 mL,
aplicando como anodo o DDB e como céatodo um EDG comercial com area de 3 cm?. Tal
processo utilizou 0,5 mmol L Fe*?, luz UVA (6W) e aplicacdo de densidade de corrente de
100 mA cm?. O ensaio resultou em uma degradacdo e mineralizacdo totais em 240 e 540
minutos.

Portanto, é visivel que, quando comparado com sistema eletroquimico similar, 0s
resultados obtidos pelo presente trabalho foram extremamente eficientes, uma vez que o sistema
H>02/UVC se mostrou tao eficiente quanto aquele com a aplicagéo de dois catalisadores (FEF).
Além disso, foi um dos poucos estudos que empregam reatores eletroquimicos, com volumes
maiores que 1 L juntamente com a eletrogeracdo de H.O> via EDGs. E por fim, o0 presente
estudo foi um dos que apresentou os resultados de degradacéo do herbicida via processos sem
adicdo de catalisador metélico, apresentando resultados relevantes quando comparados com 0s

outros estudos via processos fotoeletro-Fenton.

6. Conclusoes

O presente trabalho mostrou que o processo H.02/UVC para a degradagdo do herbicida
TBH foi tdo eficiente quanto o FEF quando comparados aos processos de fot6lise, H20,
H20./UV, anddico e EF. Isso porque foi identificada uma baixa atuacdo dos ions ferro como
catalisador para a geracdo de radicais hidroxilas no meio no processo FEF, fornecendo ao
sistema um comportamento de degradagédo semelhante a atuagdo apenas da luz UVC. Essa baixa
influéncia do Fe?* ocorreu em decorréncia da complexagdo dos fons Fe*> com o composto TBH,
devido a presenca de anéis tiadiazol.

Sendo assim, considerando 0s menores custos e impactos ambientais, juntamente com

a baixa diferenca de indicadores de degradacgéo entre os processos FEF e H.0,/UVC, como a
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taxa de degradacdo, mineraliza¢do, consumo energético e velocidade de reagdo, este ltimo foi
escolhido para o estudo de ensaio de longa duragdo, o qual ndo faz uso dos ions ferro no
processo, eliminando a necessidade de remocao do catalisador do meio.

No ensaio de longa duracdo, o TBH foi totalmente degradado em aproximadamente 180
minutos e, ap6s 300 minutos, apresentou uma taxa de mineralizacdo de 82,62%. Portanto, o
POAE H>02/UV mostrou-se eficiente tanto para a remocdo do herbicida quanto para a
mineralizacdo de compostos organicos diversos, funcionando otimamente no sistema de reator
em fluxo. Além disso, apresentou resultados eficientes quando em comparagdo com os estudos
existentes na literatura para degradacao do TBH via POAES. Assim, esse processo se apresenta
como excelente candidato para futuros estudos em aplicacfes de escalas reais para tratamento

de &gua e de efluentes contendo compostos recalcitrantes como o herbicida Tebutiuron.
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