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RESUMO 

 

COSTA, A.J.M. Aplicação de Eletrodo de Difusão Gasosa no estudo da degradação 

do herbicida comercial Tebutiuron em reator eletroquímico em fluxo. 2020. 84 p. 

Monografia (Trabalho de Conclusão de Curso) – Escola de Engenharia de São Carlos, 

Universidade de São Paulo, São Carlos, 2020. 

  

A presença de poluentes recalcitrantes e não-biodegradáveis em efluentes é uma 

problemática na realidade da sociedade pós-moderna, devido principalmente à baixa eficiência 

de remoção desses compostos nas estações de tratamento de água e efluentes. Os agrotóxicos 

são grandes representantes desses compostos, especialmente em países com alta influência do 

setor agrícola como o Brasil. O Tebutiuron (TBH) é um herbicida comumente aplicado 

mundialmente nas culturas de cana-de-açúcar, o qual é classificado como altamente tóxico pela 

ANVISA e apresenta alta resistência a degradações químicas e biológicas. Portanto, para a 

remoção do TBH e de diversos poluentes recalcitrantes em solos e meios aquosos, estudos vêm 

sendo elaborados sobre processos de degradação não tradicionais, destacando-se os Processos 

Oxidativos Avançados Eletroquímicos (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 geração de resíduos, sendo 

considerada uma tecnologia limpa. O objetivo desse trabalho foi analisar os processos de 

degradação fotos e eletroquímicos do TBH em reator eletroquímico em fluxo. Para tanto, 

utilizou-se 1,8 L de eletrólito suporte (0,1 mol L-1 K2SO4, pH 3 ajustado com H2SO4) com 100 

ppm de TBH comercial. O eletrodo de difusão gasosa (EDG) foi utilizado como catodo e o 

Diamante Dopado com Boro como ânodo. A fabricação do EDG via aplicação de 11,5 toneladas 

de pressão e 40% de PTFE foi a mais eficiente para eletrogeração de H2O2, produzindo em 120 

minutos uma concentração máxima de 540,8 mg L-1 na densidade de corrente de 75 mA cm-2. 

Esta densidade de corrente foi aplicada para o estudo dos processos de degradação (anódico, 

eletrogeração de H2O2 e seus processos combinados - H2O2/UVC, eletro-Fenton e fotoeletro-

Fenton), monitorados via espectrofotometria em UV/Vis, Carbono Orgânico Total e 

Cromatografia Líquida de Alta Eficiência. O processo mais eficiente para o estudo foi o 

processo fotoeletro-Fenton (FEF), no entanto, o processo H2O2/UVC foi o escolhido para 

aplicação em longa duração devido também a sua alta eficiência de degradação (89,77%), além 

de não depender da utilização de catalisadores metálicos em solução. O ensaio exaustivo 

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



 
 

mineralização após 300 minutos. Portanto, o sistema H2O2/UV mostrou-se extremamente 

promissor na degradação do TBH via POAEs, eliminando a necessidade da aplicação de 

catalisadores metálicos no meio reacional, reduzindo a geração de resíduos e os custos com a 

implantação de sistemas similares em larga escala. 

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avançados Eletroquímicos, Eletrodo de 

Difusão Gasosa, Reator eletroquímico 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 Conclusão de Curso) – Escola de Engenharia de São Carlos, 

Universidade de São Paulo, São 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-1 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 H2O2 generation, producing, 

after 120 minutes of experiment, a maximum concentration of 540.8 mg L-1 H2O2 at 75 mA cm-

2 current density. This current density was applied to the degradation processes study (anodic, 

H2O2 electrogeneration and its combined processes - H2O2/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, H2O2/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 H2O2/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. Introdução 

O Brasil é um dos países com maior influência no setor agropecuário mundial, sendo 

atualmente o maior produtor de açúcar, café, suco de laranja e soja do mundo1,2. Segundo o 

Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística (IBGE), o Produto Interno Bruto (PIB) do 

agronegócio brasileiro no ano de 2018 foi de R$ 1,4 trilhão, representando 21,1% do Produto 

Interno Bruto do país 2. Devido à grande influência desse setor na economia brasileira, a 

utilização de fertilizantes químicos, a mecanização do campo, melhoramento genético e 

utilização de agrotóxicos tiveram um papel extremamente relevante no Brasil3. Isso explica o 

fato do país, entre os anos de 2000 e 2017, ter sido classificado como o terceiro maior 

consumidor de agrotóxicos, ficando atrás apenas da China e os Estados Unidos4. Segundo a 

Organização das Nações Unidas para Alimentação e Agricultura, o Brasil consumiu um 

montante de 377,176 mil toneladas de agrotóxicos somente no ano de 2017, os quais foram 

utilizados numa proporção de 5,95 kg ha-1 de terra cultivada5. Os herbicidas são os tipos de 

agrotóxicos mais utilizados na agricultura no país e no mundo, e somente no ano de 2016, foram 

responsáveis por mais de 60% do consumo nacional de agrotóxicos 6.  

A elevada e prolongada aplicação desses químicos em cultivos tem ocasionado a 

permanência dos mesmos nos alimentos e até em solos, podendo atingir corpos hídricos 

superficiais e/ou subterrâneos. Casos de contaminação em cursos aquáticos por agrotóxicos 

foram e continuam constantemente sendo verificados no Brasil 7–11, como por exemplo, em 

meados de 2019, em que foi divulgado o registro de 27 agrotóxicos na água de 25% das cidades 

brasileiras entre 2014 e 201712. Esses e diversos outros casos são verificados em decorrência 

principalmente do elevado grau de persistência dessas substâncias no meio e sua baixa 

biodegradabilidade 13–17.  

As consequências da exposição a agrotóxicos são muitas vezes ainda desconhecidas, 

porém existem estudos que mostram as influências dos agrotóxicos na saúde humana, desde 

casos de disfunções hormonais, alergias, má formação congênita e até mesmo câncer 18–22. Além 

da saúde humana, os agrotóxicos interferem diretamente no equilíbrio e na saúde do meio 

ambiente, através da contaminação de seres não alvos da ação agrotóxico, como as abelhas, 

principais insetos responsáveis pela reprodução de diversas espécies vegetais19.  

Uma vez que esses contaminantes são prejudiciais à saúde humana e aos ecossistemas, 

é de extrema importância práticas que reduzam seu uso indiscriminado, como também formas 
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de remediar sua presença no solo e nos corpos hídricos. Nas metodologias de tratamentos de 

água e efluentes convencionais, comumente são utilizados processos para a remoção do 

material sólido (transferência de fase) e posterior estabilização da matéria orgânica. Porém, 

como constatado, esses processos não acarretam na degradação desses agrotóxicos, os quais 

muitas vezes, são não biodegradáveis ou não são totalmente oxidados pelas técnicas tradicionais 

de oxidação química, como a cloração23–25. Sendo assim, outros processos de oxidação química 

entram como alternativas mais aplicáveis para degradação desses poluentes emergentes17,25–27. 

Dentre eles, destacam-se os Processos Oxidativos Avançados Eletroquímicos (POAEs). 

Os Processos Oxidativos Avançados consistem em métodos de oxidação de compostos 

orgânicos através de uma espécie química altamente reativa, o radical hidroxila (●OH)28–33. 

Devido seu alto teor oxidante, ele é considerado não seletivo e capaz de reagir com uma elevada 

gama de compostos orgânicos, até mesmo os considerados recalcitrantes28–30. Os POAEs se 

baseiam na produção in situ de reagentes oxidantes percussores do radical hidroxila, como o 

H2O2, através de um sistema eletroquímico, ou pela reação direta do composto a ser degradado 

com a superfície dos eletrodos utilizados28. Assim, nestes processos um uso reduzido de 

produtos químicos adicionados ao meio é necessários, atenuando riscos com o transporte e 

armazenamento dos mesmos28,31,34. 

Os POAEs são classificados como tecnologias limpas para o tratamento de águas e 

efluentes, uma vez que os agentes oxidantes produzidos são formados por reações 

eletroquímicas in situ, utilizando o elétron como reagente. Além disso, outra vantagem dos 

POAEs é a possibilidade de acoplamento com diversos sistemas, como reatores eletroquímicos, 

permitindo o tratamento de elevados volumes, ou até mesmo com sistemas biológicos visando 

uma maior eficiência de degradação35,36.  

Em decorrência dos fatos apresentados, o presente estudo buscou a utilização dos 

POAEs na degradação do composto químico Tebutiuron, herbicida amplamente utilizado nos 

cultivos de soja, milho e cana-de-açúcar no Brasil 37,38. Para tanto, foi utilizado um reator 

eletroquímico em fluxo com capacidade de 1,8 litro, almejando obtenção de maiores taxas de 

degradação do herbicida e visando sua aplicação futura em sistemas em larga escala.  
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2. Revisão Bibliográfica 

No ano de 2010, a Assembleia Geral das Nações Unidas reconheceu o acesso à água 

potável limpa e segura, além do saneamento, como sendo direitos inerentes ao humano 39. A 

Organização Mundial da Saúde (OMS) publicou em 2017 a situação mundial da distribuição 

de água potável, saneamento e higiene do mundo40. Segundo as pesquisas realizadas, em 2015, 

29% da população mundial não teve acesso à água potável de maneira segura e adequada, ou 

seja, água facilmente disponível e livre de contaminação fecal e química. Ademais, 844 milhões 

de pessoas não obtiveram acesso a um sistema básico de distribuição de água40.  

Nacionalmente, a Lei nº 11.445/2007, alterada pela Medida Provisória nº 868/2018, 

determina que o serviço de saneamento básico no Brasil deve ser de acesso universal e ocorrer 

de forma adequada à saúde pública e à proteção do meio ambiente41. Segundo o Sistema 

Nacional de Informações sobre Saneamento (SNIS), em 2018, o índice de atendimento total de 

rede de abastecimento de água foi de 83,6%42. Assim, apenas uma pequena parte da população 

não obteve acesso à água potável segura. Porém, apesar disso, é importante questionar, a 

qualidade da água que se consome na atualidade.  

No Brasil, segundo a Portaria de Consolidação n° 5, água potável é aquela que atende 

os padrões de potabilidade definidos pela mesma43. Assim, a grande maioria dos atuais sistemas 

de tratamento de água visam atingir esses limites impostos para distribuição de água potável e 

segura. Porém, devido à intensa atividade da agricultura, indústria, mineração e urbanização, 

novas substâncias podem ser encontradas nas águas e solos, como agrotóxicos, fármacos, 

hormônios endógenos e sintéticos 44. Estudos realizados pela World Wide Fund for Nature 

(WWF) mostram que entre 1930 e 2000, a produção de químicos sintetizados aumentou de 1 

milhão para 400 milhões de toneladas a cada ano45. Além disso, estudos indicam que a produção 

de substâncias químicas 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 saúde humana e seus impactos no meio ambiente, e, por esse motivo, 

foram nomeados como poluentes emergentes.  
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Figura 2.1 - Projeção da venda de substâncias químicas no mundo por região 2010-2050 

 

Fonte: OMS, 201646 

 

Os Poluentes Emergentes (PEs) constituem a uma classe de substâncias, sintéticas ou 

não, intensamente consumidas que não são monitoradas no ambiente, devido a sua não 

regulamentação14,47. Esses compostos apresentam evidências sobre efeitos adversos no 

equilíbrio ecológico ou na saúde humana 10,14,44,48,49. Atualmente, existem certas classes de PEs 

conhecidas, e dentre elas se encontram os produtos farmacêuticos e de higiene pessoal, 

agrotóxicos, compostos de conservação de madeira, hormônios sintéticos, organismos 

patógenos e diversas substâncias químicas industriais (ftalatos, bisfenóis entre outros)10,14,44,50. 

Esses poluentes normalmente se encontram em concentrações extremamente baixas em corpos 

hídricos, solos e até mesmo bioacumulados nos organismos vivos, resultado da descarga de 

águas residuárias domésticas, industriais, fontes de poluição pontuais ou de atividades 

agropecuárias nos corpos hídricos 10,14,47,51.  

Sabe-se que muitos PEs afetam consideravelmente o sistema hormonal dos seres vivos, 

a reprodução e o desenvolvimento dos mesmos. As consequências do acúmulo dos PEs nos 

organismos vivos e elevadas concentrações no meio ambiente ainda são pouco conhecidas, 

principalmente devido à recente descoberta de métodos de identificação e quantificação dos 

mesmos14. Portanto, estudos estão sendo elaborados para que as evidências encontradas dos 

malefícios dos PEs no ser humano e no meio ambiente possam ser confirmadas e que medidas 

sejam tomadas quanto ao uso e à disposição dos mesmos no meio. 
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2.1 Agrotóxicos 

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística, o PIB do agronegócio 

brasileiro no ano de 2018 foi de R$ 1,4 trilhão, representando 21,1% do Produto Interno Bruto 

do país2. No ano de 2019, o valor bruto de produção para a agricultura no Brasil foi de R$ 

411,13 bilhões e somente o cultivo de soja foi responsável por aproximadamente 50% da 

produção nacional de grãos, ocupando cerca de 57% das áreas cultivadas do país 2. Atualmente, 

o Brasil é o maior produtor de açúcar, café, suco de laranja e soja do mundo2 e segundo a 

Organização para Cooperação e Desenvolvimento Econômico, a produção agrícola no país tem 

um crescimento esperado de 65% entre 2000 e 2030, mais 10% até 205052.  

Com a elevada representatividade da agricultura na economia brasileira, é esperado que 

o consumo de agrotóxicos seja igualmente elevado para garantir a produtividade necessária. 

Entre os anos de 1990 e 2017, o Brasil foi classificado como o terceiro maior consumidor 

mundial de agrotóxicos (Figura 2.2), e em 2017, o país consumiu um montante de 5,95 kg por 

hectare cultivado 5. No mesmo ano, foi registrado um valor de US$ 9,56 bilhões em vendas de 

defensivos agrícolas no país, com maiores investimentos nas culturas de soja, milho, cana-de-

açúcar e algodão6.  

 

Figura 2.2 - Países com maiores índices de consumo de agrotóxicos entre 2000 e 2017 

 

Fonte: Adaptado de FAO, 2020 4 
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Segundo o Decreto nº 4.074/2002 da Lei nº 7.802/1989, agrotóxicos e afins são: 

 

Produtos e agentes de processos físicos, químicos ou biológicos, 

destinado ao uso nos setores de produção, no armazenamento e 

beneficiamento de produtos agrícolas, nas pastagens, na proteção de 

florestas, nativas ou plantadas, e de outros ecossistemas e de ambientes 

urbanos, hídricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composição 

da flora ou fauna, a fim de preservá-las da ação danosa de seres vivos 

considerados nocivos, bem como as substâncias e produtos empregados 

como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de 

crescimento 53. 

 

Existem diversos estudos que indicam as influências dos agrotóxicos na saúde humana, 

através de alterações celulares, acarretando em casos de disfunções hormonais, alergias e até 

mesmo diversos tipos de câncer 18–22,54,55. Além disso, estudos realizados por Krawczyk et al. 

(2014) mostram que trabalhadores rurais que têm contato com agrotóxicos possuem maiores 

chances de cometerem suicídio56 . Segundo o Sistema Nacional de Informações Tóxico-

Farmacológicas (SINITOX), em 2016, foram registrados 3311 casos de intoxicação por 

agrotóxicos no Brasil tanto de uso agrícola como doméstico, além de 131 óbitos pela mesma 

causa20
. Em estudo realizado no estado do Paraná, para cada US$ 1 utilizado para compra de 

agrotóxicos, US$1,28 são esperados a serem gastos com saúde e licenças médicas em 

decorrência de intoxicações46.  

Além da saúde humana, os agrotóxicos interferem diretamente no equilíbrio e na saúde 

do meio ambiente, através da contaminação de seres não alvos da ação agrotóxica, como insetos 

e animais aquáticos, além do impacto nos solos e águas contaminados com tais substâncias 49. 

Alguns estudos indicam que girinos sofreram alterações bioquímicas devido à contaminação de 

certos agrotóxicos57;  insetos são extremamente afetados durante a fase de desenvolvimento58 

e que esses compostos podem afetar no número de indivíduos, na taxa de sobrevivência e na 

simetria das asas de abelhas, insetos responsáveis por grande parte da polinização 59.  

Os agrotóxicos podem ser agrupados segundo sua classificação química, grupo 

funcional, ação agrotóxica ou quanto sua toxicidade. Quanto à toxicidade podem ser 

extremamente, altamente, mediamente ou pouco tóxicos (classe I, II, III e IV respectivamente) 

e quanto à periculosidade ambiental, produtos altamente perigosos, muito perigosos, perigosos 

ou pouco perigosos (classe I, II, III e IV) 60. Os agrotóxicos, porém, são mais comumente 
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classificados segundo seu modo de ação, sendo as principais classes: bactericidas, fungicidas, 

herbicidas, inseticidas e raticidas19. A Figura 2.3 mostra o consumo anual das principais classes 

de agrotóxicos no Brasil entre 2000 e 2016. 

 

Figura 2.3 - Relação de toneladas das principais classes de agrotóxicos consumidos por ano no 

Brasil 

 

Fonte: Adaptado de FAO, 2020  6 

 

A classe dos herbicidas é a mais utilizada como agrotóxico mundialmente e esses atuam 

através do contato com a planta ou pela penetração do mesmo no vegetal61. Somente no Brasil, 

essa classe representou 60% do consumo de os agrotóxicos em 20166. Existem diversas 

categorias de herbicidas segundo sua estrutura química, dentre eles podem ser citados os 

carbamatos, triazinonas, dinitroanilinas, fenoxiacéticos, triazinas, glifosato e ureias 

substituídas, classe do herbicida em estudo, Tebutiuron10.  

2.2 Tebutiuron 

O composto 1-(5-terc-butil-1,3,4-tiadiazol-2-yl)-1,3-dimetilureia (Massa molecular: 

228,314 g.mol-1), conhecido como Tebutiuron (TBH), é um herbicida pertencente à classe das 

ureias substituídas (Figura 2.4) e é comumente utilizado no cultivo de soja, milho e cana-de-

açúcar, podendo, nesta última, ser utilizado em sistemas de cana-crua ou na prevenção de pragas 

em situação de pré-emergência37,38. Ele atua como agrotóxico não seletivo ao inibir a 
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fotossíntese de ervas daninhas, grama ou arbustos, e também é utilizado em pastagens, campos 

aeroportuários, áreas industriais e até em estradas e calçadas 62.  

 

Figura 2.4 - Fórmula estrutural do TBH 

 

Fonte: Alves, Ferreira e Lanza, 201237 

 

A Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) classifica o agrotóxico como 

altamente tóxico (classe II)38. Além disso, ele apresenta alta solubilidade em água, de 2,5 g L-1 

a 25°C, é resistente à degradação química e biológica e apresenta baixa taxa de absorção no 

solo, favorecendo a lixiviação do composto, fatos que auxiliam na sua alta disposição em meios 

aquáticos37,63–67. Seu tempo de meio vida em sistemas aquáticos é de aproximadamente 64 dias 

em água doce, podendo atingir o valor de 3300 dias em sistemas marinhos. No solo, esta taxa 

apresenta uma média de 360 dias67.  

O potencial de contaminação do herbicida foi somente identificado em 1987, juntamente 

com seu elevado perigo às plantas ameaçadas de extinção62. No Brasil, somente há restrições 

quanto à concentração de TBH em plantios de cana de açúcar e pastagens38, enquanto nos 

Estados Unidos, há limites para outros tipos de culturas, além de seu uso ser proibido na União 

Europeia62,67.   

Segundo a Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos, o TBH é classificado 

como não cancerígeno para humanos e sem registros de mutações genéticas em decorrência da 

sua ingestão. Apesar da baixa toxicidade constatada em animais, o Tebutiuron pode representar 

um risco significativo para plantas terrestres, semiaquáticas e aquáticas, tanto locais como 

exóticas, além de poder afetar as plantas não alvos da ação agrotóxica62. Segundo Dam et al. 

(2010), a toxicidade do TBH é maior em algas de água doce e macrófitas do que em animais 

aquáticos. O autor afirma também que o risco de efeitos crônicos para espécies de plantas 

aquáticas pode ser considerado elevado e de efeito prolongado68.  

Estudos conduzidos nos ecossistemas da Austrália e Nova Zelândia elencaram as 

espécies animais e vegetais mais relevantes na região, além da toxicidade de tais espécies à 
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presença de TBH. Foram determinadas toxicidade crônica para duas espécies de peixes, uma 

de macrófitas e cladocera e cinco de microalgas; toxicidade aguda para cincos espécies de 

peixes, duas de crustáceos e uma de macrófita e cnidário67.  

Muitos estudos analisaram a permanência do TBH em mananciais.  Segundo análises 

realizadas em sistemas aquáticos da Austrália, entre 2011 e 2015, o TBH foi encontrado em 

aproximadamente 15,7% das amostras de águas superficiais próximas a terras cultiváveis e que 

deságuam na Grande Barreira de Coral (Great Barrier Reef)67. Outro estudo realizado na 

Austrália mostrou que, mesmo após 293 dias da aplicação de 2 kg ha-1 do herbicida, foram 

registradas concentrações maiores do que 0,05 mg L-1 de TBH em águas superficiais68. Segundo 

Machado et al. (2016), entre os herbicidas Diuron, Tebutiuron, Simazina, Antrazina, Ametrina 

e Hexazinona, o TBH apresentou maiores concentrações nos pontos de estudo da água do Rio 

Pardo, que banha os estados de Minas Gerais e São Paulo 16.      

Além dos indícios da presença do Tebutiuron em corpos hídricos, outros casos de 

contaminação de agrotóxicos em cursos aquáticos são constantemente verificados no mundo e 

no Brasil 7,8,11. Segundo Albuquerque et al. (2016), um total de 29 artigos indicando a presença 

de agrotóxicos em águas doces no país foram encontrados. Nesse estudo foi identificado que os 

herbicidas foram os agrotóxicos mais monitorados e que grande parte deles estavam além dos 

limites estipulados 69.   

Em decorrência dos registros encontrados, é visível que os métodos atuais existentes de 

tratamento de efluentes e de água não são capazes de remover esses compostos e outros muitos 

poluentes emergentes70. Comumente, são utilizados processos físicos e biológicos para a 

retirada de sólidos e a estabilização da matéria orgânica, respectivamente. Porém os primeiros 

não degradam partículas do efluente e apenas as transportam de fase23, enquanto os processos 

biológicos são extremamente sensíveis a presença de certos contaminantes, além de muitos 

poluentes não possuem características biodegradáveis e não serem eliminados do efluente23,24.  

Além dos citados, os processos químicos também são comumente utilizados, dentre eles 

a coagulação, precipitação química, incineração e oxidação. Os dois primeiros métodos 

acarretam na mudança de fase do poluente e não sua eliminação do meio. A incineração é 

economicamente viável apenas em soluções muito concentradas23,31, portanto a oxidação 

química é a mais aplicável para degradação desses poluentes. 

Dentre as metodologias de oxidação química, destacam-se as aplicações de radiação 

Ultravioleta (UV) e desinfecção via cloração23,71,72. Além da alta geração de resíduos, muitos 

poluentes não são eliminados por completo via esses processos31,71 e podem também originar 

subprodutos muitas vezes mais tóxicos do que os originais, como os organoclorados73. Desta 
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maneira, encontra-se cada vez mais a necessidade de estudos e aplicações de outros métodos 

de oxidação que levem de forma mais eficaz a degradação e completa mineralização de 

compostos poluentes e nesse aspecto se encontram os Processos Oxidativos Avançados23. 

2.3 Processos Oxidativos Avançados 

Os Processos Oxidativos Avançados (POAs) consistem em métodos de oxidação 

química de compostos através da atuação do radical livre hidroxila (●OH) 28,30,74. Essa espécie 

química apresenta um elevado potencial padrão de oxidação (2,8 V vs EPH - Eletrodo Padrão 

de Hidrogênio), sendo maior do que o cloro e ozônio, agentes comumente usados para 

oxidações químicas (1,36 e 2,08 V respectivamente) 31. Esse fato faz com que o radical hidroxila 

seja considerado como não seletivo e capaz de reagir com diversos compostos orgânicos 

(indicado pela letra R, nas Equações 2.1 e 2.2) 28–30, oxidando-os em subprodutos oxigenados 

(Equação 2.1) ou até mesmo mineralizando-os por completo (Equação 2.2) em gás carbônico 

(CO2), água (H2O) e íons inorgânicos 31.  

 

R + ●OH →  ROx +  H2O + íons inorgânicos Eq. 2.1 

R + ●OH →  CO2 + 2 H2O + íons inorgânicos Eq. 2.2 

 

Os POAs podem acarretar em uma mineralização completa de compostos orgânicos, em 

oxidação total a espécies inorgânicas, e no caso de formação de subprodutos, geralmente são 

de menor impacto ambiental, diferentemente dos organoclorados74,75. Ademais, a possibilidade 

de degradação de poluentes em concentrações baixas, de serem realizados em condições 

ambientes de temperatura e pressão são de relevante importância na aplicabilidade dos POAs74.  

Existem três formas que o radical hidroxila pode interagir com a espécie orgânica, são 

elas:  i) Abstração de átomo de hidrogênio; ii) Adição eletrofílica e iii) Transferência eletrônica. 

No primeiro caso, o ●OH retira elétrons do composto orgânico (R), via remoção do átomo de 

hidrogênio da cadeia, formando um radical orgânico (R●), como mostrado pela Equação 2.3. 

Em seguida são registradas diversas reações, como as indicadas pelas Equações 2.4 e 2.5, 

podendo até atingir a mineralização completa do composto (Eq. 2.2) 23,74–76.  
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●OH + RH → R●  + H2O Eq. 2.3 

R● + O2  → ROO●  Eq. 2.4 

ROO● + RH  → ROOH + R●  Eq. 2.5 

            

No caso da adição eletrofílica, nas moléculas orgânicas que apresentam ligações π, o 

radical hidroxila pode ser adicionado eletrofilicamente à ligação, rompendo a ligação dupla. 

Normalmente, os subprodutos são compostos orgânicos simples (álcool). O mecanismo de 

adição eletrofílica está mostrado na Equação 2.6. Por fim, o último modo de ataque, a 

transferência eletrônica, ocorre quando as reações anteriores não são favorecidas (Equação 2.7), 

no qual há a formação de uma espécie orgânica radicalar 23,75.  

 

 

Eq. 2.6 

 

●OH + RX → RX● + + OH-  Eq. 2.7 

                                          

O radical hidroxila pode ser gerado a partir de precursores oxidantes, como ozônio (O3) 

e H2O2, através de reações com luz UV ou visível, com sais catalisadores ou com 

semicondutores32,72,74. As diferentes combinações desses métodos e a forma de geração de cada 

um originam diferentes POAs que são classificados como químicos (utilização exclusivamente 

de espécies químicas), fotoquímicos (com utilização de luz visível ou ultravioleta), 

sonoquímicos (com aplicação de ultrassom) e eletroquímicos. A Tabela 2.1 sintetiza os sistemas 

de POAs comumente utilizados na literatura. A seguir serão explicados os processos estudados 

no presente trabalho.  
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Tabela 2.1 – POAs tipicamente utilizados 

 

Fonte: Autoria própria 

2.3.1 POAs químicos 

Os principais POAs químicos mais conhecidos são os processos H2O2/O3, ozonização 

(O3) e os processos Fenton (H2O2 /Fe+2). Os processos que envolvem a atuação da molécula O3 

são os que ocorrem pela formação do ●OH através da decomposição do ozônio ou pela reação 

com o íon HO2
-, resultante da decomposição do peróxido de hidrogênio75. As desvantagens 

desses processos são a baixa solubilidade do ozônio em soluções aquosas, elevado consumo 

energético e elevada sensibilidade a fatores como pH, temperatura e reações paralelas que 

podem afetar a eficiência do sistema 29.  

O processo Fenton é o mais POA mais estudado e aplicado na atualidade.  Este se baseia 

na formação do radical hidroxila em decorrência da molécula de H2O2, sendo esta reação 

catalisada pela presença de íons ferro II no meio (Equação 2.8)34. 

 

Fe+2 + H2O2 → Fe+3 + OH- + ●OH k: 76 mol L-1 s-1 Eq. 2.8 

 

Os íons Fe+3 também funcionam como catalisadores, porém para a geração de ●OOH 

(Processo Fenton-like), cujo poder de oxidação é bem menor do que ●OH34,77. Outras reações 

ocorrem no meio durante o processo Fenton, dentre elas a regeneração do íon Fe+3 para íon 
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Fe+2, tornando o catalisador disponível no meio novamente, indicada pela Equação 2.934. Esse 

processo é extremamente lento em comparação à Equação 2.8, mas se torna de maior relevância 

quando em contanto com o íon HO2
● (Equação 2.10) 34,77. As outras reações que ocorrem no 

meio são apresentadas nas Equações 2.11 a 2.14.  

 

Fe+3 + H2O2 →  Fe+2 + HO2
● + H+ k: 0,01 mol L-1 s-1 Eq. 2.9 

Fe+3 + HO2
● →  Fe+2 + H+ + O2 k: 3,1.105 mol L-1 s-1 Eq. 2.10 

●OH + H2O2 →  HO2
● + H2O  Eq. 2.11 

●OH + Fe+2 →  Fe+3 + OH-  Eq. 2.12 

Fe+2 + HO2
● + H+ →  Fe+3 + H2O2  Eq. 2.13 

HO2
● + HO2

● → H2O2 + O2  Eq. 2.14 

       

A maior desvantagem desse processo é a elevada geração de lodo contendo hidróxido 

de ferro (Fe(OH)3), quando necessária a neutralização do efluente antes de seu descarte, uma 

vez que o processo exige um meio ácido34. Muitos estudos vem sendo desenvolvidos para a 

realização de processos Fenton heterogêneos além do uso de agentes quelantes, complexos 

estáveis de ferro, eliminando, a possibilidade de formação de lodo 34.  

2.3.2 POAs fotoquímicos 

Os POAs fotoquímicos consistem em reações em que a luz visível, solar ou ultravioleta 

atua como catalisadora para a formação de ●OH quando com percursores químicos. Nesses 

processos, a transparência do meio utilizado é essencial e não há a necessidade da adição de 

sais catalisadores. 

A geração de radical hidroxila via POAs fotoquímicos que utilizam como agente 

percursor o H2O2 não dependem do pH do meio78. As reações de fotólise da molécula, como 

também as reações de propagação, podem ser visualizadas nas Equações 2.15 a 2.18. Os 

comprimentos de onda entre 200 e 300 nm são absorvidos pelo peróxido de hidrogênio, levando 

à fissão homolítica da ligação O-O da molécula, formando o radical hidroxila 29.  
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H2O2+ hν  →  2 ●OH Eq. 2.15 

H2O2 + ●OH →  ●OH2
 + H2O Eq. 2.16 

H2O2 + ●OH2→  ●OH + O2 + H2O Eq. 2.17 

2 OH2
● →  H2O2 + O2 Eq. 2.18 

 

O processo Fenton também pode ser acoplado com a aplicação de luz ultravioleta, 

otimizando o processo de geração de ●OH pela reação com H2O2, processo conhecido como 

Foto-Fenton (FF). Essa otimização ocorre devido à regeneração de íons Fe+2 no meio quando 

complexos de Fe+3 entram em contato com a luz (Equação 2.19) 34. Esses complexos podem ser 

gerados com qualquer base de Lewis que interaja com íon, e dependendo do tipo de ligante, 

radicais hidroxilas podem ser formados no meio (Equação 2.20), favorecendo ainda mais o 

processo de degradação de compostos orgânicos34.  

 

[Fe+3L] + hν →  [Fe+3L]* à Fe+2 + L● Eq. 2.19 

[Fe(OH)]+2 + hν →  Fe+2 + ●OH Eq. 2.20 

     

O comprimento de onda ideal para que as reações ocorram depende principalmente do 

ligante com que o complexo está atrelado. Porém, apesar disso, o pH continua sendo crucial 

para a eficiência do processo Foto-Fenton 34.   

2.3.3 POAs eletroquímicos 

Os POAEs se baseiam na produção in situ de reagentes oxidantes percussores do radical 

hidroxila ou pela reação direta do composto a ser degradado com a superfície dos eletrodos 

utilizados (M)28. As reações que ocorrem pela atuação do ânodo do sistema (oxidação anódica) 

podem ser visualizadas na Figura 2.5. 
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Figura 2.5 - Reações que ocorrem na superfície do ânodo do sistema eletroquímico 

 

Fonte:  Adaptado de Sirés et al., 201431 

 

As reações indicadas na parte superior da Figura 2.5 mostram a eletrólise direta, em que 

o composto alvo da degradação (poluente) é oxidado diretamente nessa superfície do eletrodo. 

Já as reações indicadas na parte inferior da figura mostram as eletrólises mediadas. Moléculas 

de ozônio podem ser produzidas decorrentes da descarga de água no ânodo do sistema (Equação 

2.21), como também a formação de H2O2 em decorrência do ●OH formado e adsorvido na 

superfície do eletrodo (Equações 2.22 e 2.23) 28,79. A eficiência da oxidação anódica é altamente 

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

 

3 H2O → O3 + 6 H+ + 6 e- Eq. 2.21 

M + H2O → M(●OH) + H+ + e- Eq. 2.22 

2 M(●OH) → 2 MO + H2O2 Eq. 2.23 

      

O radical hidroxila e sua interação com a superfície do ânodo resulta em dois tipos de 

eletrodos: os ativos e não ativos79. Geralmente, quanto maior o potencial de evolução de O2 do 

eletrodo, menor a interação do radical hidroxila com a superfície do ânodo e consequentemente 

maior a interação com compostos orgânicos 28. Os eletrodos ativos possuem um baixo potencial 

de evolução de O2 que permite a formação de um superóxido (MO) derivado da espécie 

M(●OH) (Equaçõee 2.23 e 2.24), sendo esse par redox responsável pela oxidação do composto 

poluente (R  RO), segundo a Equação 2.2528. 
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M(●OH) → MO + H+ + e- Eq. 2.24 

MO + R → M + RO Eq. 2.25 

     

Os eletrodos não ativos apresentam baixa interação com o radical hidroxila, ficando este 

apenas adsorvido nos sítios ativos do mesmo, o que permite a reação do ●OH com o composto 

a ser degradado, podendo oxidá-lo até sua mineralização completa (Equação 2.26) 28,79, pelos 

mecanismos indicados nas Equações 2.3 a 2.7.  

 

M(●OH) + R → M + CO2 + H+ + e- Eq. 2.26 

    

Os eletrodos ativos são mais seletivos na oxidação de compostos orgânicos e como 

exemplo tem-se os eletrodos de dióxido de rutênio, dióxido de irídio, platina e grafite. Os não 

ativos são considerados menos seletivos e os mais utilizados são dióxido de chumbo, de estanho 

e os eletrodos de Diamante Dopado com Boro (DDB)28. Normalmente, grande parte dos 

eletrodos apresentam características mistas80. 

Outra forma de geração de espécies oxidantes no meio via POAEs é a eletrogeração de 

H2O2 pela reação de redução do oxigênio no cátodo do sistema, como indicado na Equação 

2.2729. Uma das vantagens dessa eletrogeração é o fato do H2O2 ser continuamente produzido 

in situ, desde que haja fornecimento contínuo de oxigênio e presença de íons H+ no meio28,29.  

 

O2 + 2H+ + 2 e- → H2O2 Eq. 2.27 

 

A formação de H2O2 indicada pela equação é favorecida tanto em meios ácidos quanto 

em meios neutros (E°= 0,68 V vs EPH), quando em comparação com a formação de água via 

redução de 4 elétrons (E° = 1,23 V vs EPH). Já, em meios básicos, o oxigênio é facilmente 

convertido ao íon HO2
-, base conjugada da molécula H2O2

28. 

Uma grande vantagem da utilização dos Processos Oxidativos Avançados 

Eletroquímicos é a combinação com os processos Fenton, comumente chamados de processos 

eletro-Fenton (EF). Sua principal vantagem é o favorecimento de taxas de degradação maiores, 

devido à constante regeneração dos íons Fe+3 no cátodo, como indicado na Equação 2.28 34.  

 

Fe+3 + e- → Fe+2 Eq. 2.28 
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 Os processos EF, em geral, são muito eficientes quando associados a cátodos 

carbonáceos, como fibras de carbono ativados, DDBs, nanotubos de carbonos e os Eletrodos de 

Difusão Gasosa (EDGs)34. Além do sistema EF, a combinação de processos Foto-Fenton e 

sonoquímicos com os POAEs são comuns, além da associação dos processos anódicos com a 

eletrogeração de  H2O2, o qual otimiza a formação de ●OH 31.  

A formação e estabilidade do peróxido de hidrogênio estão intrinsicamente ligados às 

configurações de células eletroquímicas, propriedades do cátodo e condições de operação, 

como pH e temperatura28. Além disso, o contato entre oxigênio, água e o cátodo é essencial 

para a otimização da produção de H2O2.  Sabe-se que a solubilidade do oxigênio em meio 

aquoso é extremamente baixa, dificultando uma geração considerável de H2O2 via reação 

catódica com a utilização dos eletrodos comumente utilizados. Sendo assim, foram 

desenvolvidos cátodos porosos como os EDGs e os eletrodos tridimensionais, com elevadas 

áreas superficiais para maior geração de peróxido de hidrogênio no meio28,29,81. 

2.3.3.1 Eletrodos de Difusão Gasosa 

Os EDGs são formados por uma massa porosa, condutora e hidrofóbica alocada entre 

coletores de correntes, permitindo que o oxigênio seja fornecido através de uma de suas 

superfícies atingindo o lado oposto do eletrodo, em contato com a solução (Figura 2.6)81,82.   

  

Figura 2.6 – Estrutura do EDG 

 

Fonte: Beati, 2007 82 
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A massa do EDG é composta por uma matriz condutora, geralmente carbônica, com 

diversas espessuras em até 20 milímetros. Além disso, a massa catalítica apresenta uma fase 

hidrofóbica, devido à presença de um agente aglomerante, que impede que a solução aquosa 

penetre pela estrutura do eletrodo até o lado da fase gasosa. A massa também é composta por 

uma fase hidrofílica, permitindo que a solução entre em contato com as partículas do eletrodo 

através dos chamados canais ativos82,83. Geralmente, os coletores de corrente elétrica são telas 

metálicas ou tecidos de carbono83, permitindo a transferência de elétrons durante o processo. 

A utilização de EDGs permite um fluxo contínuo e ilimitado de O2 e por consequência 

elevada produção de H2O2 in situ, uma vez que a necessidade de solubilização do gás é 

eliminada frente aos eletrodos planos convencionais81. A massa do EDG permite que a corrente 

elétrica seja transferida para o eletrodo e que a solução não permeie o mesmo81. 

Além da reação de redução incompleta do oxigênio via 2 elétrons (Eq. 2.27), outras 

reações ocorrem no eletrodo como as indicadas pelas Equações 2.29 a 2.31.   

 

2 H2O + 2 e- → 2 OH- + H2 E0 = - 0,828 V  Eq. 2.29 

O2 + 2H2O + 4e- → 4 OH- E0 = 0,4 V Eq. 2.30 

O2 + 4 H+ + 4 e- → 2 H2O  Eq. 2.31 

 

Nos sistemas eletroquímicos em que o enfoque é nas reações diretas anódicas de geração 

de H2O2, a Equação 2.29 ocorre majoritariamente no cátodo do sistema 82, porém com a 

utilização dos EDGs, ou seja, sistema com enfoque na eletrogeração catódica, a reação indicada 

pela Equação 2.30 é priorizada em relação à anterior, implicando numa redução de potencial 

do cátodo, tornando o sistema mais eficiente energeticamente83.  

Muitas vezes os processos de eletrogeração de H2O2 ocorrem associados ao processo 

anódico, intensificando a eficiência na degradação de compostos poluentes 28. Além disso, é 

importante verificar o contato entre oxigênio, cátodo e solução para que a geração seja 

contínua28.  

Os Processos Oxidativos Avançados apresentam diversas vantagens frente aos 

processos de oxidação química tradicionais, como a não especificidade do radical hidroxila e a 

degradação de substratos em baixas concentrações. Os POAs são também conhecidos como 

tecnologias limpas, devido à geração de H2O como produto paralelo à degradação do composto 

alvo (Equação 2.3).  Ou seja, tal característica reduz a necessidade da utilização de substâncias 
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químicas no meio, amenizando assim riscos com o transporte e armazenamento dos mesmos, 

além de reduzir o volume de resíduos gerados28,31,34.  

Os POAEs corroboram ainda mais para as vantagens citadas acima, uma vez que o 

agente oxidante produzido in situ é resultado de uma reação de redução via aplicação de 

corrente elétrica. Além disso, são extremamente versáteis, pois podem ser utilizados em 

diversos sistemas, como em reatores eletroquímicos e até mesmo acoplados com sistemas 

biológicos35,36,84,85. Os reatores utilizados podem ser contínuos ou em batelada, com sistema de 

recirculação ou não86. Além disso, quando em fluxo, podem apresentar o fluxo de solução 

paralelo (Flow-through) ou perpendicular (Flow-by) em relação ao campo elétrico do sistema 

eletroquímico, constituídos de eletrodos planos (bidimensionais) ou tridimensionais porosos86.  

Todos esses podem ser adaptados para a realização dos POAEs. 

Os POAs têm alcançado um lugar de grande reconhecimento nas pesquisas sobre 

oxidações químicas de compostos orgânicos, e em especial os eletroquímicos. Existem diversos 

estudos de revisões das publicações abordando POAs como Sirés et al., 2014, Moreira et al., 

2017 e Miklos et al., 201828,31,87. Sirés et al. demonstraram que, entre os anos de 2011 e 2013, 

mais 50% dos artigos publicados envolviam assuntos de oxidação anódica, seguido por eletro-

Fenton, fotoeletro catálise e sonoeletroquímica. Nas Tabela 2.2 e Tabela 2.3 pode-se visualizar 

uma breve revisão literária de alguns estudos de oxidação via POA e POAEs de poluentes 

emergentes, para o enfoque no herbicida Tebutiuron. 
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Tabela 2.2 – Revisão de estudos envolvendo POAs para degradação do herbicida TBH 

 

Autores POA Volume de solução Condições de estudo Principais resultados 

Nogueira, Silva e Trovó 
(2005)88 

FF 
250 mL 

4,5 L 

 pH 2,5 

 Fe(NO3)3 e FeOx 

 TBH = 30 ppm comercial 

Remoção total de 8 a 12 minutos 
(0,6 e 1,2 J cm-2) e mineralização 
máxima de 75% entre 60 a 70 
minutos 

Paterlini, Raquel e 
Nogueira (2005)89 

FF ~190 mL 

 pH 2,5 

 5 mol L-1 NaNO3 

 Estudo de concentração de FeOx e H2O2 

 TBH = 228 ppm comercial 

Remoção de 85% em 1 minuto e 
mineralização de 91% em 20 
minutos 

Silva, Trovó e Nogueira 
(2007)90 

FF 250 mL 

 Estudo de pH 

 Fe-cit 

 TBH = 100 ppm comercial 

Remoção total em 7 minutos (pH 2,5 
+ 0,86 J cm-2) e mineralização 
máxima de 85% (pH 2,5 + 7,5 J cm-2) 

Silva et al. (2010)91 FF 250 mL 
 pH 2,5 

 Estudo com FeOx e Fe-cit 

 TBH = 100 ppm comercial 

Remoção máxima de 50% em 1 
minuto (Fe-cit) e mineralização de 
40% máxima atingida. 

 

 

Fonte: Autoria Própria
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Tabela 2.3 -Revisão de estudos envolvendo POAEs para degradação do herbicida TBH 

Autores POAE(s) 
Eletrodos 

(Ânodo/Cátodo) 
Volume de 

solução 
Condições de estudo Principais resultados 

Pereira et al. 
(2017)92 

Processo anódico 
DDB (36,4 cm²)/Aço 

inoxidável 
1 L 

 Estudo de pH, 
concentração de Cl- e 
densidades de corrente 

 0,1 mol L-1 Na2SO4 

 TBH = 100 ppm comercial 

Remoção de 100% após 3 
horas e mineralização de 90% 
após 6 horas 

Alves et al. 
(2012)37 

Processo anódico 
DSA-Cl2 ® (4,15 

cm²)/Platina 
350 mL 

 0,1 mol L-1 K2SO4 

 pH 3 

 TBH = 100 ppm comercial 

Remoção de 20,04% e 
mineralização de 12% após 3 
horas 

Alves, Ferreira 
e Lanza 
(2012)93 

Processo anódico DDB-Ti (~4,15 cm²)/Platina 450 mL 

 0,1 mol L-1 K2SO4 

 Estudo de densidades de 
corrente 

 TBH = 100 ppm comercial 

Remoção de 90% e 
mineralização de 80% em 180 
minutos (200 mA cm-2) 

Gozzi et al. 
(2018)94 

Processo 
anódico; eletro-

Fenton (EF); 
fotoeletro-

Fenton (FEF) 

DDB/EDG comercial (3 
cm²) 

100 mL 

 0,05 mol L-1 Na2SO4 

 pH 3 

 100 mA cm-2 

 Estudo de concentração de 
TBH e de FeSO4 

 TBH = Padrão Analítico 
 

Remoção total em 240 
minutos via FEF (100 ppm 
TBH + 0,5 mmol L-1 Fe+2) 

Montes, Silva 
e Aquino 
(2017)95 

Híbrido 
(Eletroquímico + 

Fotoquímico) 

DSA® (~24 cm²)/Aço 
inoxidável 

1 L 

 Estudo de concentrações 
de NaCl, pH e densidade de 
correntes 

 TBH = 100 ppm comercial 

Remoção total em 120 
minutos e mineralização total 
em 350 minutos. 

 

Fonte: Autoria Própria
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Segundo as Tabelas 2.2 e 2.3, é perceptível que grande parte dos estudos realizados 

englobam volumes menores, entre 10.0 e 350 mL, sendo menos frequentes trabalhos que 

estudam a aplicação de volumes em larga escalas, maiores do que 1 litro. Além disso, pode-se 

visualizar que a eficiência de degradação dos compostos depende de vários fatores, como as 

tipologias de POAs empregados, eletrodos, concentração do composto a ser degradado e até 

mesmo o volume da solução utilizada. Como exemplo, enquanto Gozzi et al. (2018)94 obteve 

uma remoção de 100% do TBH em 120 minutos, Pereira et al. (2017)92 somente registrou tal 

porcentagem de degradação após 3 horas de experimento.  

Por fim, é possível observar que poucos foram os estudos realizados com a eletrogeração 

de H2O2 via reações catódicas, trabalho realizado por Gozzi et al. (2018). Portanto, devido às 

limitações apresentadas acerca dos estudos existentes com o herbicida, o presente trabalho 

visou avaliar a degradação do TBH via escala pré-piloto, em reator eletroquímico, utilizando a 

eletrogeração de H2O2 in situ pela a utilização de EDGs.  

3. Objetivos 

Este trabalho visou avaliar a degradação do herbicida Tebutiuron em reator 

eletroquímico de fluxo do tipo flow-by via Processos Oxidativos Avançado Eletroquímicos, 

utilizando como ânodo um eletrodo de Diamante Dopado com Boro e como cátodo um Eletrodo 

de Difusão Gasosa não modificado.  

3.1 Objetivos específicos 

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

objetivos específicos: 

 

 Averiguar a resistência mecânica do EDG a ser aplicado ao sistema em estudo; 

 Determinar a densidade de corrente mais favorável para a geração de peróxido de 

hidrogênio utilizando o sistema mencionado; 

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

mineralização da solução; 
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 Monitorar a degradação do herbicida e mineralização da solução via ensaio de longa 

duração utilizando o POAE determinado como o mais eficiente, como também 

acompanhar a geração de subprodutos gerados através de análise em Cromatografia 

Líquida de Alta Eficiência (CLAE).  

4. Materiais e Métodos 

4.1 Confecção do EDG 

Para a fabricação da massa catalítica do EDG, utilizou-se o Carbono Printex L6 (CP). 

Foi realizada uma mistura mecânica entre 40g de CP e água deionizada e à esta mistura foi 

adicionada uma solução de 60% politetrafluoretileno (PTFE), composto hidrofóbico, à 

dispersão de 60% em água. No presente trabalho, foram estudadas duas diferentes porcentagens 

de PTFE na massa catalítica: 20 e 40%, com o intuito de encontrar a proporção que gerasse 

maior resistência mecânica ao eletrodo. Com a solução de agente hidrofóbico adicionada e 

homogeneizada à massa de carbono, a mesma foi filtrada à vácuo e posteriormente seca na 

estufa a 120ºC por 45 min. 

Para a montagem do EDG, foram utilizadas duas placas metálicas, com orifícios 

uniformemente distribuídos na sua superfície, fornecendo uma área de contato do eletrodo de 

20 cm2. Em um molde metálico elaborado pelo GPEA (Grupo de Processos Eletroquímicos e 

Ambientais), foram adicionados 8 gramas de massa previamente seca entre as placas metálicas 

selecionadas. Esse conjunto, juntamente com placas metálicas para o aquecimento do mesmo, 

foi colocado numa prensa Ribeiro® com capacidade de 30 toneladas (Figura 4.1). No presente 

trabalho, foram avaliadas a aplicação de pressão de 7,5 e 11,5 toneladas ao eletrodo a uma 

temperatura de 290 ºC por 2 horas, visando, juntamente com o estudo da porcentagem de PTFE 

à massa carbonácea, encontrar os parâmetros que gerassem melhor resistência mecânica ao 

EDG.  
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Figura 4.1 - Conjunto de preparação do EDG, em que: (1) placas de aquecimento; (2) molde metálico 

e (3) prensa hidráulica. 

 

Fonte: Autoria própria 

Foram produzidos 3 tipos de EDGs, sendo dois a 20% PTFE e 7,5 ton de pressão 

aplicada; um a 20% PTFE e 11,5 ton de pressão aplicada, e, por fim, um a 40% PTFE e 11,5 

ton de pressão aplicada. Para facilitar a caracterização de cada EDG, os símbolos e composição 

de cada EDG podem ser visualizados na Tabela 4.1, os quais foram simbolizados segundo a 

expressão abaixo (Equação 4.1).   

 

𝐸𝐷𝐺𝑃𝑟𝑒𝑠𝑠ã𝑜 𝑎𝑝𝑙𝑖𝑐𝑎𝑑𝑎
% 𝑑𝑒 𝑃𝑇𝐹𝐸  Eq. 4.1 

 

 

Tabela 4.1 – Nomenclatura e características dos EDGs utilizados no presente trabalho 

EDGs % PTFE Pressão de fabricação (ton) 

𝐸𝐷𝐺 7,5
20  20 7,5 

𝐸𝐷𝐺11,5
20  20 11,5 

𝐸𝐷𝐺11,5
40  40 11,5 

Fonte: Autoria própria 
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4.2 Reator Eletroquímico (tipo flow-by) 

Os ensaios eletroquímicos de geração de H2O2 e de degradação foram realizados em um 

reator em fluxo construído previamente pelo GPEA, apresentando capacidade total de 2 L, cujos 

componentes estão listados nas Figuras 4.2 e 4.3.  

 

 

Figura 4.2 - Esquema reator eletroquímico e seus componentes: (1) Reservatório de PVC; (2) 

fluxômetro; (3) by-pass; (4) bomba; (5) reator eletroquímico; (6) fonte; (7) multímetro; (8) 

amperímetro; (9) sistema de distribuição de gás e (10) luz UV. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Figura 4.3 – Reator eletroquímico (componente n° 5 da Figura 4.3). 

 

Fonte: Silva, 2012 96 

 

A Figura 4.2 mostra o reator e suas expansões. Para a circulação e armazenamento da 

solução utilizada durante os ensaios, foram acopladas as seguintes expansões: um reservatório 

de PVC (1), medidor do fluxo da solução (2), by-pass (3) e bomba hidráulica (4), todos 

conectados ao reator eletroquímico (5), melhor representada na Figura 4.3. Devido à 

necessidade de aplicação de corrente elétrica durante os experimentos, foi conectada aos 

eletrodos uma fonte (6), ligada a um voltímetro (7) e um amperímetro (8), para monitoramento 

do potencial de célula e da corrente aplicada durante os ensaios eletroquímicos. Além disso, um 

sistema de distribuição de gás (9) foi conectado ao suporte do cátodo, para a constante 

renovação dos gases N2 e O2 no sistema. Por fim, uma luz ultravioleta do tipo UVC foi acoplada 

ao sistema (10) para a execução dos processos fotocatalíticos.  Para a manutenção da 

temperatura constante da solução durante os experimentos, foi utilizado um banho térmico a 

20ºC posicionado no interior do reservatório de PVC.   

Para a realização de todos os ensaios eletroquímicos, foram utilizados no sistema 

eletroquímico o DDB e o EDG acoplados na célula eletroquímica, como indicado na Figura 

4.3.  
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4.3 Ensaios de Geração de H2O2 

Previamente a todos os ensaios de geração de peróxido de hidrogênio foi realizado um 

pré-tratamento de 1 hora como forma de estabilizar a estrutura mecânica do eletrodo recém 

elaborado. O mesmo consistiu na inserção de um fluxo de nitrogênio (0,2 kgf cm-2) sob 

aplicação de corrente de 0,2 A (10 mA cm-2). O eletrólito suporte utilizado nos ensaios para 

aplicação de corrente elétrica foi preparado com água deionizada a 0,1 mol L-1 de sulfato de 

potássio (K2SO4) pH 3 acidificado com H2SO4.  

Os ensaios de eletrogeração consistiram na utilização de 1,8 litro da mesma solução 

eletrolítica sob fluxo de oxigênio (0,2 kgf cm-2). As correntes e as respectivas densidades de 

corrente aplicadas durantes os ensaios eletroquímicos foram 0,2 A (10 mA cm-²), 0,5 A (25 mA 

cm-²), 1 A (50 mA cm-²), 1,5 A (75 mA cm-²), 2 A (100 mA cm-²) e 2,5 A (125 mA cm-²). 

Os ensaios realizados foram de 2 horas, sendo retiradas alíquotas a cada 15 minutos de 

experimento. As amostras foram adicionadas a 4 mL de solução de molibdato de amônio – 

(NH4)6MO7O24 – de concentração 2,4 mmol L-1, permitindo a complexação do peróxido de 

hidrogênio para quantificar sua concentração em mg L-1 por meio da técnica de espectroscopia 

UV-Vis97.  

Os potenciais de célula e as correntes aplicadas foram monitoradas, sendo ambos 

utilizados para o cálculo do consumo energético (CE), que pode ser calculado segundo a 

Equação 4.298. Os resultados do consumo energético (kWh kg-1) foram calculados na amostra 

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

 

CE =  
E i t

1000 m
 

Eq. 4.2 

 

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

eletrólise (h) e m a massa gerada de peróxido de hidrogênio (kg).  

4.4 Ensaios de degradação 

Determinada a corrente mais eficiente para a geração de peróxido de hidrogênio, a 

mesma foi aplicada nos estudos de degradação da molécula Tebutiuron. Para tal, foi utilizada 
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uma solução do herbicida Tebutiuron Comercial (Combine 500 SCⓇ – Dow AgroSciences 

Industrial Ltda.) diluída em eletrólito suporte. O composto comercial foi diluído para uma 

concentração de 100 ppm da molécula orgânica em 1,8 litro de eletrólito.  

Além disso, como forma de verificação da influência dos compostos inertes presentes 

na solução comercial no processo de degradação, foram realizados experimentos utilizando a 

solução padrão do herbicida. Para tanto, foi diluída uma solução de Tebutiuron Pestanal ® 

Padrão HPLC (99,9%) em eletrólito a mesma concentração de 100 ppm.  

Com o intuito de estudar a melhor condição de degradação para o herbicida, foram 

analisados seis tipos de ensaios: processo eletroquímico anódico, eletrogeração de peróxido de 

hidrogênio, fotodegradação por luz ultravioleta, acoplamento de geração de H2O2 e luz UV, 

processo EF e FEF. 

 O processo anódico, em decorrência da atuação do eletrodo não ativo utilizado (DDB), 

foi avaliado pela aplicação de corrente sob infusão de gás nitrogênio no EDG, para a não 

eletrogeração de H2O2 durante esse processo. Já, para os ensaios sob influência da geração de 

peróxido de hidrogênio pelo EDG, foi aplicada a mesma corrente, porém sob fluxo de oxigênio, 

levando à formação da molécula, como indicado na Equação 2.27. Para os processos via 

incidência 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 íons 

ferro no meio o sulfato de ferro (FeSO4) de massa molar de 278,01 g mol-1 e pureza de 99%. 

Foram estudadas duas diferentes concentrações de íons ferro para os processos eletro-Fenton: 

0,1 e 1,0 mmol L-1. Com a concentração de 0,1 mmol L-1, foi realizado o processo de degradação 

via fotoeletro-Fenton, com a aplicação da luz UV acoplada ao sistema do reator eletroquímico. 

Todos os ensaios de degradação do TBH foram realizados sob a densidade de corrente de maior 

geração de peróxido de hidrogênio, segundo estudos preliminares, e sob pressão de oxigênio 

molecular (0,2 kgf cm-2). Os processos de degradação se basearam nas reações indicadas pelas 

equações indicadas no item 2.2.  

4.5 Monitoramento de degradação 

As degradações realizadas foram acompanhadas por Cromatografia Líquida de Alta 

Eficiência (CLAE), Carbono Orgânico Total (COT) e espectroscopia por UV/Vis. As amostras 

para análise 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 análises de COT foram coletadas as amostras: inicial 

(0 minutos) e final (120 minutos) de cada ensaio.  

Para a eliminação do H2O2 residual em solução formado durante os ensaios de 

degradação, evitando, portanto, a continuação da reação de degradação99, foi adicionado 50 µL 

de uma solução de bissulfito de sódio (NaHSO3) no vial para a avaliação do composto em 

CLAE.  

A concentração do composto foi analisada em CLAE com a curva previamente 

construída. Para isso, foi utilizado o sistema Shimadzu 20A modelo SPD-20A e uma coluna 

C18 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 móvel foi utilizado 70% de água ultrapura - 

solvente A - com 30% de acetonitrila (Chromasol ® Gradient HPLC Grade) - solvente B - em 

um fluxo de 0,8 mL min-1 em eluição isocrática e 20 minutos de corrida. O volume de injeção 

utilizado no cromatógrafo foi de 20 µL. Para a construção da curva, foram utilizadas as 

concentrações de 1 a 150 mg L-1 do Tebutiuron Pestanal ® Padrão HPLC (99,9%) diluído em 

água ultrapura. O método empregado foi adaptado da literatura37. 

 O COT das degradações foi analisado utilizando um analisador COT-VCPN Shimadzu, 

pelo método NPOC (carbono orgânico não purgável). Além da determinação de carbono 

orgânico total, também foi registrado os espectros UV-Vis da solução a cada 30 minutos de 

reação. A faixa de espectro analisada foi de 190 a 600 nm, utilizando um espectrofotômetro 

Cary 50 da Varian Inc. 

Por fim, foi calculado para os experimentos de 120 minutos o Consumo Energético (CE) 

associado a cada ensaio pela Equação 4.3100. Além disso, foram calculadas as constantes 

cinéticas de degradação considerando-as como pseudo primeira ordem.  

 

𝐶𝐸 =
𝑖 .  𝐸𝑐é𝑙 .  𝑡

𝛥𝐶𝑂𝑇 .  1000
 

Eq. 4.3 

 

Em que, CE: Consumo Energético (kWh kg-1); i: corrente aplicada no ensaio (A); Ecél: 

Potencial de célula médio (V); t: tempo de ensaio (h); ΔCOT: Variação de massa de COT no 

ensaio (kg).  

 

Determinado o processo de degradação mais eficiente para o TBH, foi realizado um 

experimento de longa duração (5 horas) na condição escolhida, com o intuito de avaliar a 

permanência do TBH no meio e a degradação dos subprodutos gerados no processo.  
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5. Resultados e Discussões 

No presente trabalho foi utilizado um reator eletroquímico em fluxo do tipo flow-by, 

composto do eletrodo DDB (ânodo) e o EDG produzido (cátodo). Essa configuração elétrica 

permite uma maior eficiência de degradação, uma vez que processos diretos e indiretos de 

degradação via oxidação anódica e a eletrogeração de H2O2 podem ocorrer simultaneamente. 

Além do sistema elétrico, a utilização de um reator de capacidade de 1,8 L permite que os 

resultados sejam mais próximos dos possíveis de serem obtidos em ensaios em escalas pré-

piloto e reais, quando em comparação com ensaios em células de bancadas. Por fim, a 

capacidade de utilização de elevados fluxos de solução nos reatores, permite que a velocidade 

de transferência de massa das espécies H+ com o catodo seja elevada, acarretando, portanto, em 

possível maior geração da espécie oxidante86.  

Vale ressaltar que todos os EDG fabricados foram submetidos a um pré-tratamento 

anterior aos ensaios de geração de H2O2, como mencionado no item 4.3. Essa etapa prévia às 

eletrólises é necessária pois faz com que a estrutura do eletrodo se adeque às condições elétricas 

aplicadas, estabilizando-o antes de submetê-lo aos ensaios de eletrogeração de H2O2, uma vez 

que essa adaptação durante os experimentos poderia gerar resultados divergentes e não 

passíveis de comparação.  

Como primeira etapa de estudo, foi avaliada a eletrogeração de H2O2 via EDGs com o 

intuito de determinar as variáveis mais eficientes para tal geração. Definidas as condições, 

estudos de degradação via POAEs foram realizados, como forma de determinar a melhor 

metodologia para oxidação e mineralização completa do herbicida TBH. Portanto, os resultados 

e discussões do presente trabalho serão divididos em eletrogeração de H2O2 e degradação do 

herbicida.  

5.1 Estudo da geração de H2O2 empregando EDGs 

O primeiro EDG elaborado (𝐸𝐷𝐺7,5
20) foi construído com base em estudos previamente 

realizados pelo GPEA81,96,98,101, em que indicaram a porcentagem de 20% m/m de PTFE e 

pressão de 7,5 toneladas como melhores condições para a eletrogeração de H2O2. A estrutura 

física 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 própria 

 

O fluxo aplicado de solução no reator foi de 50 L h-1, o qual disponibilizou ao sistema 

um regime de fluxo laminar, com número de Reynolds aproximado de 600 e taxa interna de 

0,19 m s-1 98. Elevadas pressões causadas por fluxo maiores aumentam a chance de penetração 

do eletrólito pela estrutura porosa do EDG e, portanto, os sítios anteriormente ativos do eletrodo 

podem ser encharcados, reduzindo a passagem de gás no eletrodo, além de interferir totalmente 

nas características do mesmo98.  

O 𝐸𝐷𝐺7,5
20  foi submetido aos ensaios de geração de H2O2 nas densidades de correntes 

10, 25, 50, 75 e 100 mA cm-2, sob fluxo 50 L h-1 de eletrólito (Figura 5.2). Todos os ensaios 

foram realizados sob pressão de gás O2, almejando a eletrogeração de H2O2 via reação catódicas 

(Eq. 2.27). 
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Figura 5.2 - Concentração de H2O2 versus tempo de eletrólise, utilizando 𝐸𝐷𝐺7,5 
20  . Eletrólito 0,1 mol 

L-1 H2SO4, pH 3, sob 0,2 kgf cm-2 O2 e fluxo de 50 L h-1. 
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Fonte: Autoria própria 

 

Os experimentos indicaram que o aumento da corrente aplicada acarretou em um 

aumento da geração do peróxido de hidrogênio e a concentração máxima gerada ocorreu na 

densidade de corrente de 100 mA cm-2, com o valor de 331,15 mg L-1. Porém, apesar da ótima 

eficiência do sistema, foi registrado vazamento de eletrólito pelo EDG ao fim da eletrólise de 

100 mA cm-2 (Figura 5.3), embora tenha sido utilizado um regime de escoamento laminar via 

aplicação de baixo fluxo ao sistema.  
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Figura 5.3 - Superfície do EDG7,5 
20 úmida após eletrólise. 

 

 

Fonte: Autoria própria 

 

Devido ao registro de vazamento de solução através do eletrodo, a pressão aplicada ao 

eletrodo durante sua fabricação foi considerada como variável diretamente relacionada com a 

passagem de solução pelo EDG. Um aumento de pressão durante a fabricação do mesmo 

elevaria a compactação das partículas, reduzindo a porosidade do eletrodo, podendo evitar, 

assim, outros futuros vazamentos. Portanto, a pressão de fabricação foi alterada de 7,5 para 11,5 

toneladas (𝐸𝐷𝐺11,5 
20 ), representando um aumento de aproximadamente 50% na pressão 

anteriormente aplicada.  

Como forma de averiguar a resistência mecânica do recém formulado eletrodo, foram 

realizadas duas eletrólises, sob densidade de 10 e 50 mA cm-2, porém novamente foi registrado 

vazamento pela superfície do eletrodo durante o ensaio de 50 mA cm-2. Os resultados obtidos 

pelos 𝐸𝐷𝐺7,5 
20 e 𝐸𝐷𝐺11,5 

20 nas densidades de 10 mA cm-2 podem ser visualizados na Figura 5.4.   
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Figura 5.4 - Concentração de H2O2 versus tempo de eletrólise, utilizando  𝐸𝐷𝐺7,5 
20 e 𝐸𝐷𝐺11,5 

20 . Eletrólito 

0,1 mol L-1 H2SO4, pH 3, sob 0,2 kgf cm-2 O2, fluxo de 50 L h-1 e 10 mA cm-2. 
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Fonte: Autoria própria 

 

Ao comparar os resultados obtidos pelos eletrodos, pode-se observar que houve um 

aumento considerável de geração de H2O2 obtido pelo segundo eletrodo. Enquanto, após 120 

minutos de eletrólise sob densidade de corrente de 10 mA cm-2, o 𝐸𝐷𝐺7,5 
20 gerou 25,87 mg L-1 

de H2O2, o 𝐸𝐷𝐺11,5 
20 levou à formação de 98,16 mg L-1 do oxidante. Portanto, um aumento de 

50% na pressão durante a fabricação do eletrodo, forneceu ao sistema uma geração de H2O2 

aproximadamente três vezes maior quando em comparação com o EDG fabricado sob 7,5 

toneladas.  

Como a utilização de pressão de 11,5 toneladas promoveu um aumento relevante na 

geração de H2O2, tal condição de fabricação foi adotada para futuros experimentos. Porém, a 

elevação da compactação das partículas da massa catalítica não foi suficiente para que os 

vazamentos fossem evitados. Portanto, com o intuito de evitar futuros vazamentos, a 

composição da massa do eletrodo foi modificada, via alteração da composição de material 

hidrofóbico.  

Segundo Rocha et al. (2012)81, a composição de 20% m/m de PTFE foi a mais eficiente 

para a eletrogeração de H2O2, e por esse motivo, escolheu-se utilizar tal composição 

inicialmente. Porém, vale ressaltar que o estudo elaborado pelos autores foi realizado sob um 

sistema eletroquímico totalmente diferente, aplicado em células eletroquímicas de bancada, 
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com capacidade máxima de 350 mL.  Assim o sistema eletroquímico do presente trabalho 

disponibilizou condições diferentes ao EDG, e, portanto, a condição mais eficiente encontrada 

por Rocha et al. não foi capaz de promover uma estabilidade mecânica para o EDG utilizando 

o sistema eletroquímico em estudo.   

Sendo assim, a alteração de composição da massa catalítica foi realizada, como forma 

de buscar a melhor condição mecânica para o eletrodo. Portanto, um massa com composição 

de 40% m/m PTFE foi elaborada (𝐸𝐷𝐺11,5 
40 ), representando um aumento de 100% na 

composição de agente hidrofóbico na massa catalítica em relação aos eletrodos anteriores. Um 

aumento da concentração de material hidrofóbico na composição do EDG diminui as chances 

de passagem de eletrólito pelos sítios ativos do eletrodo, e, portanto, eleva sua resistência 

mecânica ao sistema utilizado no presente estudo. As eletrólises foram realizadas sob as 

mesmas condições anteriores de fluxo, pressão de gás e temperatura (Figura 5.5).  

 

Figura 5.5 - Concentração de H2O2 versus tempo de eletrólise, utilizando 𝐸𝐷𝐺11,5 
40 . Eletrólito 0,1 mol 

L-1 H2SO4, pH 3, sob 0,2 kgf cm-2 O2 e fluxo de 50 L h-1. 
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Fonte: Autoria própria 

 

Como é possível verificar na Figura 5.5, a geração de H2O2 máxima foi obtida na 

densidade de corrente de 75 mA cm-2, atingindo um valor de 540,8 mg L-1 após 120 minutos de 

experimento. Após essa densidade de corrente, a concentração gerada de H2O2 apresentou um 
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decréscimo, atingindo em 125 mA cm-2 uma máxima geração (aproximadamente 90 mg L-1) e 

comportamento de eletrogeração muito parecido com a densidade de 10 mA cm-2.  Isso foi 

registrado provavelmente pela possível redução da molécula formada na superfície do cátodo 

(Equação 5.1), por seu consumo no ânodo (Equação 5.2) ou oxidação via reação entre as 

próprias moléculas (Equação 5.3), em decorrência da elevada corrente aplicada.   

 

H2O2 + 2 H+ + 2 e- → 2 H2O Eq. 5.1 

H2O2 → 2 H+ + 2 e- + O2 Eq. 5.2 

2H2O2 → O2 + 2H2O Eq. 5.3 

 

Sob as condições do 𝐸𝐷𝐺11,5 
40 , não foi registrado vazamento pela superfície do eletrodo, 

e, portanto, foram eficientes para a resistência mecânica do EDG no sistema empregado. Para 

a determinação da condição de maior eficiência de geração de H2O2, as concentrações obtidas 

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

 

Figura 5.6 - Concentração de H2O2 versus densidade de corrente, utilizando 𝐸𝐷𝐺7,5 
20  e 𝐸𝐷𝐺11,5 

40 . 

Eletrólito 0,1 mol L-1 H2SO4, pH 3, sob 0,2 kgf cm-2 O2 e fluxo de 50 L h-1. 
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É possível observar, que além de representar a melhor condição de resistência mecânica 

ao EDG, o 𝐸𝐷𝐺11,5 
40  também foi o que apresentou a maior geração de H2O2, quando em 

comparação com o 𝐸𝐷𝐺7,5 
20 em uma densidade de corrente menor, o que acarreta em um 

consumo de energia também menor. Sendo assim, as condições de fabricação utilizadas no 

𝐸𝐷𝐺11,5 
40 , ou seja, 11,5 toneladas de pressão e 40% m/m de PTFE, foram adotadas como as mais 

eficientes para o presente estudo.  

Com as respectivas concentrações de H2O2 geradas e voltagens médias obtidas durante 

os ensaios do 𝐸𝐷𝐺11,5 
40 , foi possível 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 - Concentração de H2O2 e Consumo Energético (CE) do 𝐸𝐷𝐺11,5 
40 em cada corrente aplicada. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

Segundo a Figura 5.7 o aumento da densidade de corrente aplicada induziu a um 

aumento do consumo energético.  As densidades responsáveis pelas maiores gerações de H2O2, 

50 e 75 mA cm-2, disponibilizaram ao sistema consumos energéticos de 16,26 e 27,89 kWh por 

quilo de H2O2 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 produção de agentes oxidantes tanto 
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no ânodo, quanto no cátodo. Portanto, devido à elevada resistência do TBH à oxidação, a 

densidade de 75 mA cm-2 foi adotada para a execução dos ensaios de degradação com o intuito 

de fornecer maiores taxas de degradação e mineralização ao herbicida em estudo.    

5.2 Degradação via POAEs 

5.2.1 Análises prévias 

Previamente aos ensaios de degradação, foi construída a curva analítica em CLAE do 

herbicida Tebutiuron através da adaptação do método encontrado na literatura37, utilizando as 

concentrações e condições já mencionadas no item 4.5. O pico de absorbância do TBH padrão 

na concentração de 150 ppm está representado na Figura 5.8. 

 

Figura 5.8 - Pico de absorbância do TBH no tempo de retenção de 11,425 minutos. 

 

Fonte: Autoria própria 

 

O composto foi identificado no tempo de retenção de 11,425 minutos, como pode ser 

observado na figura anterior. Assim, a área do pico identificado foi relacionada com a 

quantidade utilizada de TBH em todas as concentrações citadas, resultando em uma regressão 

linear apresentada pela curva analítica obtida. A curva obtida apresentou as características 

listadas na Tabela 5.1. 
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Tabela 5.1- Características da equação da reta obtida. 

Equação Y = aX + b 

a 1,441532.10-5 

b -0, 4578964 

R2 0,9996583 

Fonte: Autoria própria 

 

O coeficiente de determinação de regressão (R2) obtido foi de 0,9998 sendo um valor 

muito próximo de 1, o que indica uma boa aproximação da equação à uma reta e que os pontos 

apresentam confiabilidade quantitativa. 

Além das análises quantitativas, foi realizado o espectro UV/Vis de todas as 

degradações, como acompanhamento qualitativo dos experimentos, em que foi realizada uma 

diluição de 1:3 para melhor detecção do pico de absorbância.    

Os ensaios de degradação foram realizados com o composto comercial do TBH 

solubilizado na concentração de 100 mg L-1 em eletrólito 0,1 mol L-1 H2SO4, pH 3. Para a 

análise das concentrações de TBH nas amostras em CLAE, foi adicionado às amostras um 

inibidor da reação de oxidação entre H2O2, e consequentemente ●OH, com o contaminante. 

Portanto, foram adicionados, em todas as alíquotas retiradas do reator, 50 µL de uma solução 

de NaHSO3 (MM = 80 g mol-1).  

O sulfito (SO3
-2) é responsável pela reação com o H2O2 residual na amostra (Equação 

5.4), retirando-o da solução e impedindo o prosseguimento da reação de degradação do TBH99.  

O volume utilizado foi estipulado para que houvesse o mínimo de influência na concentração 

da amostra analisada. A concentração da solução de NaHSO3 preparada foi determinada pela 

estequiometria de reação entre H2O2
 e SO3

-2 e considerando 540 mg L-1 de H2O2 (MM = 34 g 

mol-1), máxima geração observada nos estudos prévios realizados. 

 

H2O2 + 2 SO3
-2 → H2O + 2 SO4

-2 Eq. 5.4 

 

Com todas as condições fixadas, foram realizados os ensaios de degradação do TBH, 

sendo eles processos eletroquímicos anódico (DDB), anódico acoplado com eletrogeração de 

H2O2, fotodegradação por luz UV, processo combinado H2O2/UVC, eletro-Fenton nas 

concentrações de 0,1 e 1 mmol L-1 Fe+2 e fotoeletro-Fenton (0,1 mmol L-1 Fe+2).  
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5.2.2 Processos sem adição de ferro 

Os perfis de remoção do TBH nos experimentos sem a adição de sal catalisador (FeSO4) 

e as respectivas remoções de COT estão indicados nas Figuras 5.9 e 5.10 respectivamente. 

 

Figura 5.9 - Gráfico da concentração de TBH normalizada (Ci/Co) por tempo de experimento para 

cada degradação (UV, DDB, H2O2 e H2O2/UVC). 
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Figura 5.10 - Porcentagem de remoção de COT para cada ensaio de degradação (UVC, DDB, H2O2 e 

H2O2/UVC). 
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As concentrações do herbicida na Figura 5.9 estão normalizadas (divididas pela 

concentração inicial). Sendo assim, os índices variam entre 0 e 1, em que o primeiro representa 

total degradação no meio e o último a concentração total em solução e, portanto, nenhuma 

degradação. 

Além dos resultados encontrados, foi possível calcular a velocidade de degradação 

estimada via constante aparente cinética, aplicada ao intervalo de tempo em que a reação pôde 

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

 

ln(
𝐶𝑜

𝐶𝑡
) = 𝑘1 . 𝑡 

Eq. 5.5  

 

Em que, Co: Concentração de TBH no tempo 0 minutos (mg L-1); Ct: Concentração de 

TBH no tempo t minutos (mg L-1); k1: constante cinética de degradação (min-1) e t: tempo de 

experimento (min).  

  

O primeiro ensaio realizado foi a degradação do TBH por luz UVC. Para tanto, não foi 

aplicada nenhuma corrente ao sistema e gás inerte N2 foi injetado para manter o sistema em 

correto funcionamento. A degradação foi extremamente baixa, apresentando uma queda na 



59 
 

concentração do TBH de apenas 3,65% e de COT de 5,01% após 2 horas de experimento. A 

constante cinética deste experimento foi igualmente reduzida, apresentando um valor de 9.10-4 

min-1. 

O segundo experimento realizado foi o processo eletroquímico anódico, em que foi 

aplicada corrente ao sistema (1,5 A – 75 mA cm-2) e fluxo de gás N2 no EDG, avaliando somente 

os processos oxidativos diretos e indiretos ocorrentes no ânodo em estudo (DDB). As possíveis 

reações foram indicadas no item 2.2.3. O sistema apresentou uma degradação de 22,43% de 

TBH, uma mineralização total de 12,38% e uma constante cinética de 2,1.10-3 min-1. 

Como próxima etapa, foi avaliada a degradação do TBH pela atuação do H2O2 gerado 

pelo EDG, acoplado ao sistema anódico, segundo a reação eletroquímica indicada na Equação 

2.27. Para tal experimento, foi injetado gás oxigênio no cátodo com a aplicação da mesma 

corrente aplicada anteriormente. Esse ensaio apresentou uma redução de 25,64% do herbicida 

em solução, além de uma mineralização de 11,76% de COT. É importante frisar que a eficiência 

de degradação via H2O2 sem a adição de catalisadores que favoreçam a geração do radical 

hidroxila no meio, é praticamente a mesma da degradação via anódica pelo DDB, indicando o 

baixo teor de degradação da molécula via H2O2. A velocidade de reação foi praticamente a 

mesma, apresentando um valor de 2,2.10-3 min-1. 

O primeiro POAE combinado a um catalisador foi a utilização da luz UVC juntamente 

com a geração de H2O2 pelo EDG (Processo H2O2/UVC). Assim, a lâmpada com radiação UVC 

acoplada ao reator foi acionada concomitantemente com eletrogeração de H2O2 no EDG. Neste 

sistema, foram registradas altas taxas tanto de degradação do TBH como de mineralização, 

sendo essas 89,77% e 21,76% respectivamente.  

Devido sua elevada porcentagem de degradação, como também de mineralização, é 

possível evidenciar o alto poder de oxidação do ●OH em relação ao H2O2, uma vez que aqui a 

luz atua como catalisador da formação de radicais hidroxilas, como indicado pela Eq. 2.15. Essa 

diferença de resultados pode ser melhor observada pela Figura 5.9, em que o perfil de 

degradação do processo H2O2/UVC foi completamente diferente dos ensaios anteriormente 

realizados. Assim, é de extrema importância o estudo de processos acoplados para uma maior 

geração de radicais hidroxilas no meio, e consequente maior degradação do herbicida. Neste 

experimento, foi encontrada uma elevada velocidade de reação, atingindo o valor de 8,6.10-3 

min-1. 
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5.2.3 Processos eletro-Fenton 

O processo de degradação do herbicida Tebutiuron via EF foi estudado pela aplicação 

de diferentes concentrações de ferro. Para a determinação da concentração máxima a ser 

aplicada, partiu-se do fato que grande parte dos estudos com processos Fenton utilizam 

concentrações entre 0,5 e 1,0 mmol L-1 de catalisador no meio100. Assim, foi escolhido o valor 

máximo desse intervalo e um valor dez vezes menor como forma de comparação (0,1 e 1,0 

mmol L-1 de íons Fe+2). O sal utilizado foi o sulfato de ferro heptahidratado (FeSO4.7H2O).  

A eficiência de oxidação do processo Fenton está intensamente ligado ao pH do meio34, 

tendo como pH ideal o valor em torno de 3, acidez utilizada nos experimentos do presente 

trabalho. Meios mais ácidos reduzem a eficiência do processo, pois a espécie química 

[Fe(H2O)6]
+2 formada na solução interage com a molécula de H2O2, reduzindo a formação de 

●OH. Além disso, o consumo do radical hidroxila é intensificado pela existência dos prótons 

H+ e a alta concentração de [H3O2]
+2 torna o peróxido de hidrogênio mais estável reduzindo sua 

reatividade com os íons ferro. Já, meios com pH maiores do que 4, priorizam a formação de 

óxidos de ferro que precipitam, tornando o catalizador indisponível 34.  

Por essa razão, durante o primeiro experimento EF realizado, o pH da solução foi 

monitorado a fim de verificar possível alteração durante o processo de oxidação, porém o 

mesmo não apresentou alterações significantes no pH, sendo mantido próximo ao pH inicial 

(3). Assim, não houve a necessidade de correção de pH durante os experimentos utilizando 

ferro como catalisador.  

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

O comportamento da curva de degradação pode ser visualizado na Figura 5.11. 
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Figura 5.11 - Gráfico da concentração de TBH normalizada (Ci/Co) por tempo de experimento para as 

degradações EF (0,1 e 1 mmol L-1). 
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Fonte: Autoria própria 

 

Como é possível visualizar, apesar das concentrações de ferro serem muito distintas nos 

experimentos EF, a porcentagem de degradação final do TBH apresentou uma baixa variação, 

uma vez que na concentração de 0,1 mmol L-1 foi registrada uma degradação de 34,46% e na 

de 1,0 mmol L-1 de 52,57%; um aumento relativo de aproximadamente 53% contra um aumento 

de 10 vezes na concentração de catalisador. Ademais, a taxa de mineralização (13,56 e13,14%) 

e as constantes cinéticas (3,7.10-3 e 3,8.10-3 min-1) foram praticamente as mesmas em ambos 

experimentos, cujos resultados serão discutidos adiante. 

É visível que no experimento EF 1 mmol L-1 houve uma considerável degradação da 

molécula nos primeiros 15 minutos de ensaio, diferentemente do restante do tempo. Tal fato 

disponibilizou ao sistema duas cinéticas de reações 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 utilização da menor 

concentração de ferro, uma vez que tal valor se encontra abaixo do limite estabelecido pela 

CONAMA 430/2011 para descarte de efluentes102, ou seja, concentrações menores do que 0,25 

mmol L-1 de Fe+2. Assim, devido à influência de dois catalisadores no ensaio, íons ferro e luz 
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UV, a sinergia dos processos deveria acarretar em uma taxa de degradação mais considerável 

do que via utilização de apenas um catalisador. Porém tal comportamento não foi observado, 

como pode ser visualizado na Figura 5.12 através da comparação com o processo H2O2/UVC. 

 

Figura 5.12 - Gráfico da concentração de TBH normalizada (Ci/Co) por tempo de experimento para as 

degradações FEF (0,1 mmol L-1) e H2O2/UVC. 
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É possível verificar na Figura 5.12 que a curva de degradação do processo FEF 

apresentou praticamente a mesma tendência de decaimento do que o processo H2O2/UVC, com 

um ligeiro deslocamento. O processo disponibilizou ao experimento praticamente a mesma taxa 

de degradação de TBH do que o ensaio H2O2/UVC (94,45%) e uma constante cinética de 

degradação apenas 30% maior (1,12.10-2 min-1), apesar de apresentar uma taxa de 

mineralização maior do que a obtida pelo ensaio H2O2/UVC (19,53%), cujos resultado será 

discutido adiante. Tal comportamento não fora esperado para um processo de degradação via 

acoplamento de processos, como dito anteriormente.  

Portanto, como forma de verificar se os compostos inertes presentes no herbicida 

comercial estariam interferindo na eficiência da degradação do TBH, foram realizados os 

mesmos ensaios EF anteriormente executados, porém utilizando o herbicida padrão analítico, 

ou seja, sem presença de compostos orgânicos inertes. As condições foram mantidas as 
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mesmas: concentração do herbicida TBH (100 ppm), concentrações de ferro (0,1 e 1,0 mmol 

L-1), pH de solução igual a 3, fluxo de eletrólito e pressão de oxigênio. A comparação entre os 

ensaios de degradação do herbicida comercial (Combine ®) e o padrão analítico (PA) pode ser 

visualizada nas Figuras 5.13 e 5.14. 

 

Figura 5.13 - Gráfico da concentração de TBH normalizada (Ci/Co) por tempo de experimento para as 

degradações EF utilizando o composto comercial (Combine ®) e padrão analítico (PA). 

0 20 40 60 80 100 120 140

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0,47

0,51

0,65
0,69

 

 

C
i/
 C

o

Tempo (min)

 0,1 mmol L
-1
 Fe

+2
 TBH PA

 0,1 mmol L
-1
 Fe

+2
 Combine

 1 mmol L
-1
 Fe

+2
 TBH PA

 1 mmol L
-1
 Fe

+2
 Combine

 

Fonte: Autoria própria 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



64 
 

Figura 5.14 - Porcentagem de remoção de COT para as degradações EF utilizando o composto 

comercial (Combine ®) e padrão analítico (PA). 
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Como é possível observar pelos comportamentos de degradação do composto TBH, a 

presença de componentes inertes na solução do herbicida comercial (Combine ®) não apresenta 

relevante impacto na eficiência de eliminação do composto (Figura 5.13). Porém, na 

mineralização do mesmo, a existência de outras substâncias no meio reduz a porcentagem de 

mineralização da solução, uma vez que a presença de carbono orgânico na mesma é 

relativamente maior.  Portanto, os compostos inertes presentes no herbicida comercial não 

foram os responsáveis pela baixa taxa de degradação do composto via FEF quando em 

comparação com o processo H2O2/UVC.  

Por meio de pesquisas na literatura, foi possível justificar a baixa eficiência de 

degradação via processos EF e FEF. A estrutura molecular do TBH apresenta um anel tiadiazol 

e este é comprovadamente um ótimo doador de elétrons e, portanto, tende a favorecer a 

interação com heteroátomos91. Portanto, esse fato levou a fortes indícios de uma possível 

complexação com íons ferro em solução. Silva et al. (2010) realizaram estudos de degradação 

via processos Foto-Fenton com o herbicida Tebutiuron, além da avaliação da formação de 

possíveis complexos entre a molécula e os íons ferro, utilizando a técnica de voltametria cíclica 
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na ausência e na presença dos catalisadores Fe(NO3)3 e oxalato de ferro (FeOx)91. Os autores 

comprovaram a formação de complexos Fe-TBH na presença de nitrato de ferro devido à 

verificação de um novo pico durante a voltametria cíclica realizada. 

Com a adição de 1 mmol de Fe(NO3)3 à solução do herbicida, foi observado um novo 

pico de oxidação em aproximadamente +0,64 V, quando em comparação à solução na ausência 

de catalisador. Esse pico foi anteriormente observado na formação de complexos de ácido 

etilenodiamino tetra-acético (EDTA)103. Além disso, foi verificado que a formação desse 

complexo não ocorre quando utilizado o catalisador oxalato de ferro (FeOx), uma vez que a 

estabilidade deste é maior do que o Fe-TBH, não havendo, portanto, a liberação de íons 

metálicos no meio e consequente formação do complexo.   Ademais, Silva et al. (2010) indicam 

que seja possível, além da molécula de TBH, que os subprodutos de sua oxidação também 

possam conter o anel tiadiazol, os quais se complexam com o Fe+3 igualmente.  

Devido, portanto, a formação de complexo Fe-TBH, os resultados obtidos durante os 

experimentos puderam ser melhor interpretados. A degradação relativamente baixa do TBH na 

presença de uma elevada concentração de íons ferro (1,0 mmol L-1) - Figura 5.13- 

possivelmente ocorreu devido à formação de complexos Fe-TBH, o que tornou o catalisador 

indisponível na solução. Tal complexação pode ser observada através da redução 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 

próximos minutos em decorrência da formação do complexo. Assim, o comportamento 

registrado, ou seja, a alteração de cinética de degradação no ensaio EF 0,1 mmol L-1 Fe+2, pôde 

ser justificado e melhor interpretado.  

5.2.4 Análise comparativa dos processos 

Como forma de comparar os resultados obtidos através dos diferentes ensaios de 

degradação, os perfis de degradação do herbicida TBH, como também as taxas de mineralização 

e o consumo energético de cada experimento, podem ser melhor visualizadas pelas Figuras 5.15 

e 5.16. 
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Figura 5.15 - Gráfico da concentração de TBH normalizada (Ci/Co) por tempo de experimento para as 

degradações realizadas. 
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Figura 5.16 - Porcentagem de remoção de COT e Consumo Energético (CE) para as degradações 

realizadas. 
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Os resultados obtidos, como os potenciais de célula médios, porcentagens de 

degradação, mineralização, consumo energético, além das constantes cinéticas de reações, 

calculadas através da Equação 5.5, estão sumarizados na Tabela 5.2. 
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Tabela 5.2 - Resultados obtidos com os experimentos POAEs realizados 

Experimento 
E célula 

médio (V) 

Degradação 

TBH (%) 

Remoção 

COT (%) 
CE (kWh kg-1) k (min-1) 

UVC - 3,65 5,01 - 9 . 10-4 

DDB 10,40 22,43 12,38 2424,24 2,1 . 10-3 

H2O2 9,40 25,64 11,76 222,22 2,2 . 10-3 

EF 0,1 mmol L-1 9,07 34,46 13,56 1887,22 3,8 .  10-3 

H2O2/UVC 8,84 89,77 21,76 1176,78 8,6 . 10-3 

FEF 0,1 mmol L-1 9,21 94,45 19,53 1332,46 1,12 . 10-2 

Fonte: Autoria própria 

 

É possível observar nas Figuras 5.15 e 5.16 e na Tabela 5.2 que os ensaios que 

acarretaram em uma taxa de degradação do TBH, como também em uma maior taxa de 

mineralização foram os experimentos H2O2/UVC e FEF (89,77%, 21,76% e 94,45%, 19,53% 

respectivamente). Concomitante a isso, também foram os que apresentaram os menores índices 

de consumo energético, 1176,78 e 1332,46 kWh kg-1 respectivamente, e maiores constantes 

cinéticas de degradação, os quais foram 8,6.10-3 e 1,12.10-2 min-1 respectivamente. 

Os ensaios que acarretaram nas menores taxas de degradação e de mineralização foram 

os processos UVC, DDB e H2O2. Isso ocorreu uma vez que tanto o processo via reações 

anódicas (DDB) e H2O2 agem na degradação de compostos orgânicos através da molécula de 

peróxido de hidrogênio ou via oxidação direta na superfície do eletrodo. Ou seja, quando em 

comparação com a ação oxidante do radical hidroxila, são de baixo impacto em tal degradação. 

Além disso, a molécula em estudo, TBH, não apresentou facilidade de oxidação via fotólise por 

luz UVC.  

É notável o comportamento extremamente semelhante de degradação do FEF com o 

H2O2/UVC, fato justificado pela baixa influência dos íons ferro na oxidação do H2O2, tornando 

a luz UVC como principal catalisador de tal experimento. Este fato ocorre devido à 

complexação dos íons Fe+3 com o anel tiadiazol do herbicida, impossibilitando a redução do 

íon para Fe+2 para atuar como catalisador na formação de radicais hidroxilas (Eq. 2.8).  

Para a determinação de qual processo POA seria o mais viável para a degradação do 

TBH, foram considerados as seguintes variáveis: taxa de degradação, mineralização, consumo 

energético e velocidade de degradação, além da viabilidade econômica e ambiental. No presente 

projeto, o ensaio de degradação que apresentou maiores taxas de remoção do herbicida TBH 
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foi o FEF, porém com baixa variação em relação ao processo H2O2/UVC. A diferença de 

degradação e de mineralização entre ambos processos foi de 4,68% e 2,23% respectivamente, 

concomitantemente com uma diferença de 155,68 kWh kg-1 no consumo energético, ou seja, o 

processo H2O2/UVC foi 37,64% mais eficiente do que o FEF. Portanto, o processo Fenton não 

foi considerado o mais viável para a degradação do TBH no sistema utilizado no presente 

trabalho.  

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

concentração de íons ferro nos efluentes para seu despejo em mananciais102, sendo este 15 mg 

L-1. Esse limite é estabelecido em decorrência das inúmeras consequências da elevada 

concentração do metal em água. A presença de ferro na água de abastecimento acarreta na 

probabilidade de depósitos e incrustações nas canalizações, reduzindo o escoamento de água, 

além de serem responsáveis pelo desenvolvimento de ferrobactérias nocivas. Além disso, a 

presença de ferro em elevadas concentrações é responsável pela disponibilização de odor e cor 

à água, pela interferência em processos industriais, como de fabricação de papel e tecidos e, em 

estações de tratamento de água ou efluentes, pode implicar no entupimento de filtros devido 

sua precipitação104,105.   

Além dos prejuízos aos sistemas de distribuição de água e às estações de tratamento, o 

consumo elevado de ferro pode afetar a saúde de seres vivos. A presença de grandes 

concentrações de ferro em água potável acarreta em uma ingestão excessiva do metal, podendo 

afetar o processo de produção de células vermelhas do sangue, chamada hematopoiese, ao 

destruir novas células como também as condições para tal produção106.  

Assim, com o intuito de eliminar o ferro da água de abastecimento, e por consequências, 

seus efeitos mencionados, são necessários métodos para tal remoção, sendo o mais utilizado a 

oxidação, juntamente com ajuste de pH, seguido de filtração104. O mecanismo mais comumente 

utilizado é aeração juntamente com um oxidante, como hipoclorito de sódio ou outro composto 

clorado107.  Esses passos são essenciais para a formação de compostos ferrosos e sua 

precipitação, facilitando a remoção do mesmo104.  

Maximila (2016) realizou um estudo comparando o sistema tradicional de remoção de 

ferro e manganês com a nanofiltração. Segundo a autora, o custo operacional de um sistema de 

aeração, e respectivos aparatos, como casa de química e reservatório de lavagem de filtros, 

produtos químicos e energia elétrica, numa estação de tratamento com capacidade de 20 L s-1, 

é aproximadamente R$ 390 mil por ano. O custo associado ao sistema de aeração e filtração 

correspondeu a R$ 2,10 m-³ de água tratada, valor considerando o sistema de remoção de ferro 

sem o ajuste de acidez do meio, o qual elevaria ainda mais o custo associado104.   
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Portanto, avaliando a problemática ambiental da disposição do ferro em meios 

aquáticos, os custos para a remoção do mesmo em solução pós-tratamento, juntamente com os 

resultados de remoção do TBH obtidos, como taxa de degradação, mineralização e CE, chegou-

se à conclusão de que o processo FEF não foi o processo mais viável ambiental e 

economicamente para o sistema empregado, mas sim o processo H2O2/UVC.  

5.3 Ensaio de longa duração  

O objetivo do ensaio de longa duração para degradação do composto em estudo é, 

principalmente, a determinação do tempo necessário para eliminação completa do mesmo no 

meio, além de estudar o processo de mineralização do composto alvo. Esse estudo tem como 

diretriz a viabilidade de aplicação futura do processo escolhido em situações em larga escala, 

como em simulações de efluentes reais e utilizando escalas pré-piloto, visando possível 

utilização em Estações de Tratamento de água e/ou efluentes. 

Assim, devido à determinação do processo mais eficiente para a degradação de TBH, 

para o estudo do ensaio de longa duração, foi escolhido o processo H2O2/UVC sob as mesmas 

condições anteriores utilizadas: concentração TBH de 100 ppm em eletrólito 0,1 mol L-1 H2SO4 

(pH 3), sob fluxo de 50 L h-1, pressão de oxigênio de 0,2 kgf cm-2 e densidade de corrente de 

75 mA cm-2. O ensaio realizado e respectivos resultados obtidos podem ser visualizados na 

Figura 5.17. O monitoramento do espectro da solução pode ser visualizado na Figura 5.18.  
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Figura 5.17 - Concentração normalizada do TBH e porcentagem de remoção de COT por tempo de 

experimento em ensaio de longa duração usando o processo H2O2/UVC na densidade de corrente 75 

mA cm-2. 
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Figura 5.18 - Acompanhamento da absorbância da solução por comprimento de onda no experimento 

de longa duração nos tempos 0, 60, 120, 180, 240 e 300 minutos. 

 

Fonte: Autoria própria 

 

Como pode ser visualizado na Figura 5.17, o composto TBH foi totalmente degradado 

a partir do tempo de aproximadamente 200 minutos, enquanto mesmo após 300 minutos (5 

horas) de experimento, o COT não foi totalmente eliminado, atingindo um valor mínimo de 

11,17 mg L-1 (mineralização de 82,62%). Tal fato pode ser justificado pela presença dos 

compostos inertes na solução comercial do herbicida e também pela formação de subprodutos 

durante o processo de degradação.  

A formação de subprodutos também pode ser visualizada qualitativamente pela Figura 

5.18, em que é possível notar o aparecimento de uma banda de absorção no comprimento de 

onda próximo de 300 nm. O mesmo atinge sua concentração máxima no tempo de 180 minutos 

e, a partir deste, passa a apresentar uma queda em sua concentração. Ademais, a banda em 

aproximadamente 200 nm, também apresenta uma intensificação de sua absorbância, indicando 

igualmente o surgimento de subprodutos no meio.   

O espectro UV-Vis da solução 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 orgânica do TBH na figura, é possível identificar dois grupamentos relevantes em 

sua estrutura química: dois grupamentos amidas, indicados pelo círculo azul e um anel 

aromático, indiciado pelo círculo vermelho. Segundo a literatura108, o comprimento de onda de 

absorção máxima para o grupamento amida é de 214 nm e a absorção de compostos aromáticos, 



73 
 

como benzeno, pode ocorrer entre 184 e 202 nm (banda primária) e 255 nm (banda secundária). 

Assim, as bandas observadas no espectro do TBH podem estar relacionadas com a presença de 

funções amidas e de grupamentos aromáticos da molécula orgânica e de possíveis subprodutos 

de degradação.   

O decaimento do TBH como o surgimento e degradação 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 duração usando o processo H2O2/UVC para degradação do TBH na densidade de corrente 75 

mA cm-2 
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Fonte: Autoria própria 

 

O pico de maior intensidade representa o composto TBH, como já indicado no item 5.2 

(tempo de retenção 11,425 minutos), enquanto os outros indicam a presença de compostos 

presentes na formulação comercial do herbicida, além da formação de subprodutos em 

decorrência da degradação do herbicida. A presença destes compostos justifica a baixa taxa de 

mineralização da solução, uma vez que mesmo após 300 minutos, ainda foi registrado um COT 
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residual, parte compreendido pelo pico restante observado no cromatograma. Como é possível 

verificar, no tempo de 300 minutos, praticamente todos os picos identificados foram eliminados 

do meio, inclusive o representante do composto TBH. Essa redução de subprodutos também 

pode ser analisada qualitativamente também através da Figura 5.18.  Portanto, a utilização da 

luz ultravioleta como catalisador no processo de geração de radicais hidroxilas via POAEs 

mostrou-se promissora na degradação do herbicida TBH, inclusive na degradação de outros 

compostos orgânicos, como os subprodutos formados.  

5.4 Comparação com literatura 

Muitos estudos já foram realizados durante as últimas décadas sobre o Tebutiuron, e 

dentre esses, o estudo da aplicação de POAs para sua degradação. Como forma de comparar as 

eficiências de degradação dos resultados obtidos pelo presente trabalho, foi realizado uma 

revisão bibliográfica sobre artigos publicados de aplicação de POAs para a degradação do 

herbicida. A avaliação sintetizada dos trabalhos encontrados via POAs de degradação 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 duração com os 

trabalhos via POAs encontrados na literatura, pode-se observar que poucos foram os realizados 

com POAEs utilizando sistemas híbridos, via reações anódicas e catódicas. Grande parte dos 

estudos avaliaram a degradação do herbicida via mecanismos anódicos, utilizando DDBs ou 

eletrodos de DSA.  

É perceptível a eficiência e rapidez de degradação do herbicida nos POAs não 

eletroquímicos, ocorrendo, em todos os trabalhos identificados nas Tabelas 2.2 e 2.3, na ordem 

de poucos minutos. Tal comportamento, porém, não é observado para a mineralização do TBH, 

provavelmente devido à elevada produção de subprodutos que incrementa no valor de COT. 

Apesar dos consideráveis índices de degradação, é importante ressaltar que grande parte deles 

foram realizados em volumes extremamente pequenos. Além disso, como já mencionado 

anteriormente, a adição de solução de H2O2 apresenta riscos de armazenamento e transporte, 

necessita de um monitoramento constante e acarreta numa maior produção de resíduos.  

Ao analisar as tabelas, é possível notar que os estudos envolvendo os POAEs 

começaram a partir de 2012, ou seja, são estudos mais recentes quando comparados com os 

POAs químicos e fotoquímicos. Além disso, é possível observar que são poucos os estudos que 

empregam grandes volumes, já que grande parte dos mesmos utilizaram células de bancada 
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para a realização dos experimentos. E por fim, observa-se que poucos empregaram mecanismos 

catódicos, ou seja, grande parte dos POAEs avaliaram a influência dos processos anódicos para 

degradação do Tebutiruon.  

Todos os estudos via POAEs indicados nas tabelas apresentaram uma remoção completa 

do TBH apenas após, no mínimo, 120 minutos, e tempos maiores para a mineralização completa 

da solução. Dentre os trabalhos, Gozzi et al. (2018) apresentou um sistema similar ao utilizado 

no presente trabalho. Os autores concluíram que o processo FEF como o mais eficiente para a 

degradação de 100 ppm do TBH comercial, em um sistema com volume de solução de 100 mL, 

aplicando como ânodo o DDB e como cátodo um EDG comercial com área de 3 cm2.  Tal 

processo utilizou 0,5 mmol L-1 Fe+2, luz UVA (6W) e aplicação de densidade de corrente de 

100 mA cm2. O ensaio resultou em uma degradação e mineralização totais em 240 e 540 

minutos.  

Portanto, é visível que, quando comparado com sistema eletroquímico similar, os 

resultados obtidos pelo presente trabalho foram extremamente eficientes, uma vez que o sistema 

H2O2/UVC se mostrou tão eficiente quanto àquele com a aplicação de dois catalisadores (FEF). 

Além disso, foi um dos poucos estudos que empregam reatores eletroquímicos, com volumes 

maiores que 1 L juntamente com a eletrogeração de H2O2 via EDGs. E por fim, o presente 

estudo foi um dos que apresentou os resultados de degradação do herbicida via processos sem 

adição de catalisador metálico, apresentando resultados relevantes quando comparados com os 

outros estudos via processos fotoeletro-Fenton.  

 

6. Conclusões 

O presente trabalho mostrou que o processo H2O2/UVC para a degradação do herbicida 

TBH foi tão eficiente quanto o FEF quando comparados aos processos de fotólise, H2O2, 

H2O2/UV, anódico e EF. Isso porque foi identificada uma baixa atuação dos íons ferro como 

catalisador para a geração de radicais hidroxilas no meio no processo FEF, fornecendo ao 

sistema um comportamento de degradação semelhante à atuação apenas da luz UVC. Essa baixa 

influência do Fe2+ ocorreu em decorrência da complexação dos íons Fe+3 com o composto TBH, 

devido à presença de anéis tiadiazol.  

Sendo assim, considerando os menores custos e impactos ambientais, juntamente com 

a baixa diferença de indicadores de degradação entre os processos FEF e H2O2/UVC, como a 
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taxa de degradação, mineralização, consumo energético e velocidade de reação, este último foi 

escolhido para o estudo de ensaio de longa duração, o qual não faz uso dos íons ferro no 

processo, eliminando a necessidade de remoção do catalisador do meio.  

No ensaio de longa duração, o TBH foi totalmente degradado em aproximadamente 180 

minutos e, após 300 minutos, apresentou uma taxa de mineralização de 82,62%. Portanto, o 

POAE H2O2/UV mostrou-se eficiente tanto para a remoção do herbicida quanto para a 

mineralização de compostos orgânicos diversos, funcionando otimamente no sistema de reator 

em fluxo. Além disso, apresentou resultados eficientes quando em comparação com os estudos 

existentes na literatura para degradação do TBH via POAEs. Assim, esse processo se apresenta 

como excelente candidato para futuros estudos em aplicações de escalas reais para tratamento 

de água e de efluentes contendo compostos recalcitrantes como o herbicida Tebutiuron.  
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