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Resumo da Tese apresentada ao Programa de Pos-graduacdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a
obteng&o do grau de Doutor em Engenharia de Processos.
DEGRADACAO DE BTXS VIA PROCESSO ELETRO-FENTON UTILIZANDO
FELTRO DE GRAFITE RVG 4000 RECOBERTO COM (RuO2)g,9-(Sn02)0.1

Elayne Emilia Santos Souza

Muitos 6rgdos ambientais e pesquisadores demonstram crescente preocupagao com a
preservacdo do meio ambiente, e em especial, com as aguas subterraneas, destinadas
principalmente para o abastecimento populacional. Uma das formas de contaminagao
destas € pelo vazamento de tanque de estocagem de gasolina em postos de
combustiveis, através das rachaduras ou fissuras, que permitem a passagem do
combustivel, e consequentemente contaminacéo do lencol freatico. A gasolina apresenta
um maior poder de alastramento na contaminacdo destas aguas, devido a presenga do
etanol, e ainda tém em sua composi¢do, os BTXs, compostos organicos que, no ser
humano afetam o sistema nervoso central, podendo causar leucemias, e ainda ser letal, a
depender da concentracdo. No entanto, para o tratamento das aguas contaminadas com
BTXs, os processos oxidativos avangados, POAs tém sido amplamente utilizados, e
associado a eletroquimica, é classificado como PEOAs. A proposta deste trabalho €
promover a eletrogeracdo de H,O; in situ, utilizando um reator tipo filtro-prensa, com
variacdo da vazdo volumétrica (Q,) e intensidade de corrente (1), no RVG 4000
comercial e RVG 4000 recoberto com (RuO3)09-(Sn05)o.1, pelo método Pechini, com
caracterizacdes realizadas pelas técnicas MEV/EDS, DRX e VC. A eletrogeracdo de
H,O, foi observada pelo método da colorimetria com TiOSO, e leitura em
espectrofotbmetro  UV-VIS, foi avaliada ainda a eficiéncia da corrente com
aproximadamente 15 %, consumo energético de 0,6043 KWh L com RVG 4000
comercial e 0,3251 KWh L™ com o modificado, e produtividade maxima de 979,2 kg m’
*h™ para o eletrodo RVG 4000 comercial e 2570 kg m>h™* com o eletrodo modificado.
Para as analises de degradacdo de BTXs, foram utilizados processos com H,0; e eletro-
Fenton Fe?*, com variacdo da Q, e concentracdo inicial do BTXs, com leitura em CG-
MS. Como resultados foram confirmadas a presenca dos 0xidos metalicos RuO; e SnO,
no eletrodo, praticamente na proporcdo de 9:1, respectivamente, e as analises de
eletrogera(f‘éo de H,0,, nas condigOes experimentais de intensidade de corrente 0,32 A e
v 8 L h™ mostrou uma maior producdo de H,O,, em torno de 72 % com o uso do
eletrodo RVG 4000 recoberto com (RuO5)o¢-(Sn0-)o1. Para a degradacéo dos BTXs, a
melhor mineralizagdo aconteceu no processo eletro-Fenton, em média com 98 % de
degradacdo destes compostos organicos em estudo, no eletrodo RVG 4000 recoberto
com (RuO2)9e-(SNO2)o1. Sendo assim, a proposta para a tese foi alcangada, com
resultados satisfatorios pela técnica PEOAS, e podera servir como mais uma alternativa
para a preservacao das aguas subterraneas, contaminadas principalmente pelos BTXs.

Palavras-chave: Eletrogeracdo; RVG 4000; degradacdo; BTXs; PEOAS.



Abstract of Thesis presented to the Post Graduate Program in Process Engineering of
Tiradentes University as part of the requirements for the Doctor of Process Engineering
degree.

BTXS DETERIORATION BY ELECTRO-FENTON PROCESS USING GRAPHITE
FELT RVG 4000 COVERED WITH (RuO5)0.9-(SNO2)o.1

Elayne Emilia Santos Souza

Many environmental agencies and researchers are increasingly concerned about the
preservation of the environment, in particular with groundwater, intended mainly for the
population supply. One of these forms of contamination is the leakage of gasoline
storage tanks at gas stations, through the cracks or fissures that allow the passage of
fuel, and therefore groundwater contamination. Gasoline has a great power to spread the
contamination of groundwater due to the presence of ethanol, and have in the
composition, BTXs, organic compounds that causes problems to humans, affecting the
central nervous system and can cause leukemia, and still can be lethal, depending on the
concentration. However, for the treatment of BTXs contaminated water, advanced
oxidation processes, AOPs have been widely used, and it association with
electrochemistry, is classified as EPOAs. The purpose of this tese is to foster H,0O,
electrogeneration in situ using a filter-press reactor, with variable volumetric flow rate
(Qv) and current intensity (1), at pure RVG 4000 and RVG 4000 covered with (RuO2)o o-
(SnOy)o1 Pechini method, and characterizations methods with MEV/EDS, DRX and
VC. The H,0O; electrogeneration was observed by colorimetric method with TiIOSO4
and the reading with UV-VIS spectrophotometer, it was also evaluated the current
efficiency approximately 15 %, energy consumption of 0,6043 KWh L™ with pure RVG
4000 and 0,3251 KWh L™ with the modified one and the maximum yield of 979,2 kg m"
*h! at the pure RVG 4000 electrode and 2570 kg m>h™ at the modified electrode RVG
2570 kg m=h™. For BTXs degradation analyzes, the processes used were H,O, and
electro-Fenton Fe®*, with variation of the Q, and initial concentration of BTXs, the
reading were made with GC-MS. The results confirmed the presence of metal oxides
RuO; and SnO, at the electrode, practically at the proportion of 9:1, respectively, and
analysis of H,0O, electrogeneration under the experimental conditions of 1 0,32 Ae Q, 8
L h™ showed an increase of the H,O. production, around 72 % with the use of RVG
4000 electrode coated with (RuO)o9-(SNO)o1. For the BTXs degradation the best
mineralization occurred with the electro-Fenton process, nearly 98 % degradation of the
organic compounds under study, at the RVG 4000 electrode coated with (RuO,)o -
(SnOy)o 1. Therefore, the proposal for the thesis was achieved with satisfactory results of
the PEOAs technique, and might be an alternative to the conservation of groundwater,
mainly contaminated by BTXs.

Keywords: electrogeneration; RVG 4000; degradation; BTXs; PEOAS.
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producdo de H,0, (%) nas condicdes de | = 0,32 A, Q, = 8 L h* com (a)
eletrodo RVG 4000 comercial para ( —) benzeno, ( —) tolueno, ( — ) xileno
(m+p), ( — ) xileno (0) e (= =) H20, e com (b) eletrodo RVG 4000 recoberto
com (RuO3)o9 - (SNO,)o1 para (- - benzeno, (- -) tolueno, (= =) xileno (m+p),
(= =) Xileno (0) € (= =) H2O2 oo 94
Figura 33: Representacdo das curvas de degradacdo de Benzenoem 1 = 0,32 A, Q, =8
L h!, concentragdo inicial de benzeno10 ppm, em 60 min de processamento para
(@) em presenca de H,O, com feltro RVG 4000 comercial (=) e feltro RVG
4000 recoberto com (RuO,)g.9-(SN02)o1 (@) e (b) em presenca de EF com 0,05
mM de Fe?* com feltro RVG 4000 comercial (&) e feltro RVG 4000 recoberto
com (RUO2)0.9-(SNO2)0,1 (£5) werreeieiieiieee et 96
Figura 34: Perfil das curvas de degradacdo de BTXs em | = 0,32 A, Q, = 8 L h,
[BTXs] 10 ppm com eletrodo RVG 4000 recoberto com (RuO2)9-(SNO2)p1... 99
Figura 35: Modelo de Walsh para o processo de degradacao do benzeno, nas condicbes
operacionais | = 0,32 A, Q, =8 L h™ e concentracio do benzeno inicial 10 ppm,
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no processo (a) (=) com H,O, e RVG 4000 comercial, (®) com H,O, e RVG
4000 recoberto com (RuO2)po-(SnO2)01, € (b) (a) com EF e RVG 4000
comercial e (&) com EF e RVG 4000 recoberto com (RuO3)g9-(SnO2)o1 em (---)
MOAEIagEM JOS PrOCESSOS. .. .veiveerrrerresreeieaiesteesteeresree e eaesseesreeeesreesreeeesneeses 100
Figura 36: Curva de calibracdo de H,O, utilizada para 0s experimentos de
eletrogeragio de HoOg......ooi i 123
Figura 37: Mecanismo de oxidagdo do fenol com geragédo de CO; e H;0. ................ 125
Figura 38: Comportamento da vazdo Q, em L h™ na eletrogeracio de H,O, no
compartimento catodico, durante a eletrolise de 1 L de solugdo com 0,05 M de
Na,SO4, pH 3, com RVG 4000 comercial nas concentragfes iniciais de tolueno
em (a) 10 ppm com (#) Qu=7Lh* (0) Qu=8Lh" e (€©) Q=9 L h™ (b) 20
ppmcom (B) Q,=7Lh*(®)Q,=8Lh" e (2) Q,=9 L h* e (c) 40 ppm. com
(M Q=7Lh" (™) Q=8Lh" e(®)Qu=9Lh" i 127
Figura 39: Comportamento da vazdo Q, em L h™ na eletrogeracdo de H,O, no
compartimento catodico, durante a eletrdlise de 1 L de solugdo com 0,05 M de
Na,SO4, pH 3, com RVG 4000 comercial nas concentragdes iniciais de xileno
(m+p) em (a) 10 ppm com (#) Qu=7Lh* (P Q,=8Lh' e (®) Q,=9Lh*
(b) 20 ppm com (A) Q,=7Lh* (&) Q,=8Lh"e(F)Q,=9Lh e (c) 40
ppmeom () Qu=7Lh*E)Qu=8Lh'e(™ Qu=9Lh i, 128
Figura 40: Comportamento da vazdo Q, em L h™ na eletrogeracdo de H,O, no
compartimento catodico, durante a eletrdlise de 1 L de solugdo com 0,05 M de
Na,SO4, pH 3, com RVG 4000 comercial nas concentragdes iniciais de xileno
(0) em (a) 10 ppm com (B) Qu=7Lh* (A) Q. =8Lhte(*¥)Q,=9L h? (b)
20 ppm com (B) Qu=7Lh* (W) Q,=8Lh"e (®) Q,=9 L h™ e (c) 40 ppm
com (@) Qu=7Lh*(®)Qu=8Lh e () Qu=9Lh™ oo, 129
Figura 41: Degradacdo dos compostos organicos nas condi¢fes experimentais | = 0,32
A, Q, = 8 L h! e eletrodo RVG 4000 recoberto com (RuO2)ge-(SnO2)o1 nas
concentragdes iniciais de (a) tolueno () 10 ppm, (%) 20 ppm e () 40 ppm, (b)
xileno (m+p) (*F) 10 ppm, (&) 20 ppm e (ﬂ?) 40 ppm e (c) xileno (0) (&) 10
PPM, (%) 20 PPM € (FF) 40 PPIM oo 130
Figura 42: Degradacdo dos compostos organicos nas condi¢cdes operacionais | = 0,32
A, Q, = 8 L h}, concentracio inicial dos compostos em 10 ppm, com tempo de

60 min de processamento para (a) tolueno (H,O, (<¥) com RVG 4000 comercial,



(™) RVG 4000 recoberto com (RuO2)09-(Sn02)o1, EF () com RVG 4000
comercial, (Q) RVG 4000 recoberto com (RuO2)p9-(SnO2)o1 (b) xileno (m+p)
(H20, (4) com RVG 4000 comercial, (1£) RVG 4000 recoberto com (RuOy)ge-
(SnOy)o1, EF (¥) com RVG 4000 comercial, (%) RVG 4000 recoberto com
(RuO3)0.9-(SN0O2)o1 € (c) xileno (0) H,0, (¢) com RVG 4000 comercial, (<)
RVG 4000 recoberto com (RuO2)o9-(SNO2)o1, EF (#) com RVG 4000
comercial, (<1) RVG 4000 recoberto com (RUO2)0,9-(SNO2)0.1-weerveererreeereenrenn 131
Figura 43: Modelagem para o processo de degradacdo dos compostos organicos nas
condicdes operacionais | = 0,32 A e Q, = 8 L h™, na concentraco inicial dos
compostos em 10 ppm, com tempo de 60 min de processamento para (a) tolueno
(H20, (¥) com RVG 4000 comercial, (™) RVG 4000 recoberto com (RuO,)g¢-
(Sn0z)01, EF (X) com RVG 4000 comercial, (9) RVG 4000 recoberto com
(RuO2)0,9-(Sn02)0,1) (b) xileno (m+p) (H20, (&) com RVG 4000 comercial, (4)
RVG 4000 recoberto com (RuQO3)p9-(SNO2)01, EF (¥) com RVG 4000
comercial, (%) RVG 4000 recoberto com (RuO2)o9-(Sn02)01) € (c) xileno (o)
(H20; () com RVG 4000 comercial, (¥*) RVG 4000 recoberto com (RuO3)g¢-
(SnOy)o1, EF () com RVG 4000 comercial, (<1) RVG 4000 recoberto com

(RUO2)0.9-(SN0O2)0,1) eM (—) modelagem d0S ProCessos. .......cceververververiereennn 132
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CAPITULO 1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a populacdo mundial vem se conscientizando cada vez mais
sobre a necessidade do respeito a preservacdo ambiental, e em especial aos recursos
hidricos. Com isto, cada dia mais estudos vém sendo intensificados para o controle e
minimizacao da poluicdo e/ou impactos ambientais causados pelos residuos industriais,
dentre eles, o da industria petrolifera, uma das grandes responsaveis por elevar os
percentuais de contaminacdo ambiental, com liberacdo de gases toxicos na atmosfera,
efluentes liquidos em aguas correntes, e contaminacdo das aguas subterrdneas com
benzeno, tolueno, xileno (m+p) e xileno (0) — BTXs, por meio de vazamentos de
reservatorios de postos de combustiveis.

No Brasil existem 16 refinarias, com prospeccao de mais 4 novas unidades até
0 ano de 2020, a refinaria Abreu e Lima (PE), o complexo petroquimico do Rio de
Janeiro (RJ) e as refinarias Premium I (MA) e Premium Il (CE) (PETROBRAS, 2014),
com foco na producdo de combustiveis, como principal atividade.

Em virtude deste aumento do nimero de unidades de refino de petrdleo, vem
crescendo também o numero de postos de combustiveis. Segundo levantamento do
Sindicato Nacional das Empresas Distribuidoras de Combustiveis e de Lubrificantes
(Sindicom), em 2015, o Brasil possui 39.232 postos de combustiveis, sendo que
aproximadamente 12.000 destes sdo novos, em comparagdo com o censo realizado em
2014, isso significa que seus reservatorios apresentam tanques primarios fabricados com
chapas certificadas de aco-carbono e soldadas através de processos semi e/ou
automatico com penetracdo total, e com qualidade garantida por ultrassom. Esses
tanques sdo produzidos em conformidade com a norma NBR 13.312 da ABNT, e ainda
possuem tanques secundarios (jaqueta) produzidos em resina poliéster reforcada, FRP,
em fibra de vidro, com espessura de 3,2 mm.

Todavia, mesmo com as novas tecnologias para revestimento de reservatorios
dos postos, ainda existe cerca de 27.000 postos antigos, que obtiveram um crescimento
desordenado, sem nenhum tipo de controle, causando contaminagdo ambiental através
de fraturas dos reservatorios de combustiveis, levando a uma contaminagdo dos
aquiferos fundamentais para o abastecimento populacional.

Para reduzir estas causas de contaminagdo, algumas tecnologias foram
desenvolvidas com capacidade de minimizar o volume e a toxidez destes poluentes

organicos, e/ou sua completa mineralizagdo. Um dos exemplos sé&o 0s processos de
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oxidacdo avancados, POAs, baseados na geracdo do radical hidroxil ‘OH, em meio
aquoso. No entanto, os processos eletroquimicos vém sendo associados aos POASs para
o tratamento de tais efluentes, chamados de PEOAs.

Os processos eletro-Fenton, EF, e eletroquimicos estdo sendo pesquisados mais
intensamente, devido ao desenvolvimento de eletrodos quimicamente modificados -
EQM, com metal ou superficies de carbono revestido com uma camada de conducao
mais eficaz na degradagdo dos compostos orgéanicos. As principais vantagens destes
processos sdo sua facilidade de operacdo e automacdo, utilizacdo dos elétrons como
fonte reacional, uso do catalisador na forma de revestimento de eletrodos metalicos e
formagdo de espécies reativas na superficie do eletrodo, fornecendo uma alternativa
promissora aos métodos tradicionais.

Como as reacdes com os EQM sao caracterizadas por apresentar uma melhor
seletividade e eficiéncia de corrente com baixa intensidade, I < 10 mA cm™, para que
estas reagdes sejam comercialmente viaveis, é essencial ter uma superficie do eletrodo
mais resistente a variacdo de corrente e, consequentemente mais seletiva.

A metodologia no processo de oxidacdo EF baseia-se na eletroreducdo do O,
em meio reativo, para a producdo de agentes oxidantes fortes que interajam com 0s
poluentes organicos. A producdo in situ de perdxido de hidrogénio — H,0, foi realizada
com a utilizacdo de O,, solucdo catddica de sulfato de sodio, solucdo anddica de
perclorato de sddio e dependéncia direta da concentracdo de O, dissolvido no meio
reacional.

WANG et al., (2007), BRILLAS, et al., (2008), ISARAIN-CHAVEZ et al.,
(2010), PANIZZA e OTURAN (2011), ZHANG et al., (2013), SHENG et al., (2014)
estudaram a producéo de H,0, utilizando diferentes tipos de eletrodos, concentragdes de
O, em meio &cido e variacdo de densidade de corrente. Esses trabalhos buscaram
representar a maior eficiéncia na producdo de H,O, e, consequentemente, melhor
desempenho no processo de degradacdo dos poluentes contidos nos efluentes em
estudo. Porém, até o presente momento estes métodos ndo foram utilizados para o
tratamento de aguas contaminadas com BTXs.

Com base nisto, para o desenvolvimento desta tese, foi proposta a montagem
de um sistema experimental, com reator tipo filtro-prensa com isolamento e controle de
fluxo, preparacdo e caracterizacdo do eletrodo RVG 4000 recoberto com (RuO2)ge-
(SnO2)o1, pelo método Pechini, usando eletrodos RVG 4000 comercial e RVG 4000
recoberto com (RuO-)o9-(SnO2)o1 NOS estudos e promocéo das reacdes de eletrogeracao
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de H,0,, degradacdo de BTXs via H,O; e degradacdo de BTXs via EF, com resultados
de caracterizacdo dos feltros por microscopia eletronica de varredura e espectro de
dispersdo MEV-EDS, difracdo de raios X (DRX) e voltametria ciclica (VC). Além
disso, os resultados da degradacdo foram analisados pela técnica da cromatografia
gasosa com espectrometria de massa CG-MS, observando a variacdo da intensidade de
corrente, vaz&o volumétrica, concentracéo dos BTXs e concentracdo do ion Fe?*.

Os laboratorios envolvidos neste trabalho foram o Laboratério de
Eletroguimica e Nanotecnologia — LEN (ITP) que dispde das técnicas e equipamentos
para a preparagdo do RVG 4000 recoberto com (RuO;)oq-(SnO2)p1 € testes de
voltametria ciclica; o Laboratério de Tratamento de Residuos e Efluentes — LTRE
(ITP), com os equipamentos necessarios para montagem do sistema experimental e
desenvolvimento das reacdes eletroliticas e EF; o Laboratorio de Estudos Ambientais -
LEA (ITP), com infraestrutura para o desenvolvimento das analises em CG-MS; o
departamento de fisico-quimica da Universidade de Vigo, Espanha, para as analises de
MEV/EDS, e Departamento de Ciéncias e Engenharia de Materiais da Universidade

Federal de Sergipe — UFS para as analises de DRX.
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CAPITULO 2 OBJETIVOS

2.1

Objetivo Geral

Estudar o comportamento degradativo dos compostos organicos derivados do

petrdleo, os BTXs, atraves de processos eletroquimicos, e eletroquimico combinado ao
EF, com geracdo de H,O, in situ, em eletrodos RVG 4000 comercial e RVG 4000
recoberto com (RuO2)o9-(SNO2)p 1.

2.2

Objetivos Especificos

Preparar o feltro RVG 4000 recoberto com (RuO3)9-(SNO2)o1 pelo método
Pechini;

Caracterizar o feltro RVG 4000 comercial e RVG 4000 recoberto com (RuO2)g o-
(Sn03)o1 pelas técnicas MEV/EDS, DRX e VC, a fim de verificar a composicéo,
morfologia e &rea da matriz antes e ap6s o recobrimento com 6xidos metalicos;
Montar do sistema experimental para eletrogeracdo de H,O, tendo como
variaveis a vazao volumétrica e intensidade de corrente utilizando os eletrodos
RVG comercial e RVG 4000 recoberto com (RuO3)0,9-(SNO2)o 1;

Realizar o estudo degradativo dos BTXs via H,0, in situ, tendo como variaveis
a concentracao inicial dos BTXs, vazdo volumétrica e intensidade de corrente;
Realizar o estudo degradativo dos BT Xs utilizando o processo EF, nas condigdes
de vazdo volumétrica, intensidade de corrente e concentragdo inicial dos BTXs
aplicadas para a degradacdo dos BTXs com H,0O,, adicionando o ion ferroso

como catalisador mantendo-o constante.
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CAPITULO 3 ESTADO DA ARTE

A conscientizacdo ambiental impde mudangas mundo afora. O meio ambiente
estd intrinsecamente ligado aos processos industriais, principalmente quanto a
contaminacdo das aguas subterraneas, considerado um problema ambiental cada vez
mais critico e frequente por causar impactos severos na fauna, flora e seres humanos
(ROSA et al., 2012; PLAKAS et al., 2013).

3.1 A contaminacdo ambiental

Uma das maiores preocupacdes para entidades protetoras do meio ambiente € o
destino dos efluentes oriundos dos processos industriais. Muitos centros populacionais
sdo abastecidos por corpos de aguas de recursos hidricos, que recebem efluentes
industriais, tratados ou ndo, com substancias fora dos padrées (FORNAZARI et al.,
2009).

No Brasil, os efluentes, em grande parte dos centros urbanos e éareas
industriais, ndo sdo devidamente tratados, sendo lancados indiscriminadamente nos
corpos d’agua, (MELLO et al., 2010), e uma das causas da polui¢do é atribuida as
atividades das refinarias de petréleo, vazamentos dos tanques de estocagem de
combustiveis, e liberacdo de gases toxicos (MAZZEO et al., 2010).

Segundo LI et al., (2012), as industrias petroliferas e petroguimica séo
consumidores que geram elevadas quantidades de efluentes liquidos. Muitos compostos
organicos toxicos estdo presentes nestes efluentes, como os hidrocarbonetos de alta
massa molecular, de dificil remocdo, em particular os hidrocarbonetos monoaromaticos,
BTEXs, com alto potencial de contaminacdo devido a sua caracteristica da
hidrossolubilidade no petréleo (SOUZA et al., 2012). Eles também sdo conhecidos
como compostos organicos volateis, VOCs, prejudiciais a saude, classificados como
carcinogénicos humanos, depressores do sistema nervoso central, importantes na
epidemiologia de doencas respiratorias, prejudicando o figado, rins e um dos seus
maiores riscos € levar a leucemia ou linfomas, a depender do tempo de exposicdo
(ES’HAGHI et al., 2011; FRANCO et al., 2012).
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3.1.1 A contaminacéo das aguas subterraneas

Derramamentos de gasolina por meio de vazamento de tanques de
armazenamento e tubulagdes de transferéncia representam as fontes mais comuns de
contaminagdo das aguas subterraneas. Alguns dos contaminantes encontrados com mais
frequéncia nestas aguas sdo BTXs, MTBE (Metil Terc-Butil Eter) e TAME (Eter Metil-
Terc-Amil), apresentando varios efeitos colaterais para a saude, devido as suas
propriedades toxicologicas e/ou cancerigenas (AIVALIOTI et al., 2012). A Figura 1
representa uma forma de contaminacdo das dguas subterraneas pelos BTXs, através dos

tanques de armazenamento de combustiveis nos postos de gasolina.

Figura 1: Esquema de contaminacgdo das aguas subterraneas
Fonte: www.conscienciacomciencia.com.br

Alguns ambientes subsuperficiais contaminados por gasolina possuem em sua
formulacdo o etanol, presente nas aguas subterraneas em concentracbes maiores que 0s
BTXs, devido sua alta solubilidade. Os principais problemas da presenca do etanol séo
aumento da concentracdo aquosa dos hidrocarbonetos nas aguas pelo efeito da
cossolvéncia, e a limitacdo da biodegradacdo dos compostos BTXs (CORSEUIL et al.,
2011).
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3.1.2 Compostos organicos volateis - VOCs

Os VOCs do inglés volatile organic compounds representam uma importante
fonte de poluentes ambientais. A presenca destes compostos nas aguas se da devido a
vazamento de combustivel dos tanques (FRANCO et al, 2012; MOLINER-
MARTINEZ et al., 2013). Para XU et al., (2012), os BTXs representam uma fragio
significativa de VOCs, estes compostos estdo presentes no ambiente, em virtude da sua
utilizacdo industrial (fabrico de tintas, borracha sintética, produtos quimicos agricolas e
produtos quimicos intermediarios), sdo abundantes em produtos petroliferos, como 6leo
e gasolina e como resultado, sdo contaminantes ambientais do ar, 4gua e solo. Os
procedimentos convencionais para a determinacdo destes compostos em amostras de
agua sdo geralmente realizados por CG com deteccao por ionizacdo de chama CG-FID
ou CG-MS (YAGHOUB et al., 2010).

3.1.3 Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno, Xilenos (m+p) e Xileno (0) - BETXs

BTEXs é um acrénimo que nomeia o grupo de compostos formados pelos
hidrocarbonetos encontrados na gasolina e 6leo diesel. H& evidéncias que provocam
contaminacdo de solo e agua subterranea em areas tipicamente préximas a sitios de
producdo de petroleo e gas natural, postos de combustivel e outras areas com tanques de
estocagem subterraneos ou tanques de estocagem acima do solo contendo gasolina ou
outros produtos relacionados ao petréleo (SIMANTIRAKI et al., 2013).

O naftaleno pode ser incluido na analise de BTEXs total, resultando em
BTEXN e da mesma maneira, o estireno ou vinilbenzeno é, algumas vezes, produzido
pela reacdo de etilbenzeno, ou benzeno. Na Figura 2 sdo apresentadas as formas
estruturais para a representacdo dos BTEXs (SKLOV et al., 2010).

CHy CHsy

A A
J O
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,.LH CHy N —_

Dk T J N | wed Son, [
(© L”J (d) E‘*”J () = (@M = (Q)E"* "K“*f"'l'

Figura 2: Representacdo estrutural dos BTEXs (a) benzeno, (b) tolueno, (c)
etilbenzeno, (d) o - xileno, () m - xileno, (f) p - xileno (0) e (g) naftaleno.
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No meio ambiente, os BTEXs sao alastrados por causa da sua volatilidade
natural, fazendo com que as emissdes fugitivas sejam a maior fonte de liberacdo, (EPA,
1995). A Tabela 1 representa o limite dos BTEXs na agua potavel que deve ser
obedecido segundo os parametros ambientais conforme EPA, Environmental Protection
Agency (ES’HAGHI et al., 2011), estes dados sdo imprescindiveis para o melhor

controle da qualidade de agua.

Tabela 1: Limite dos BTEXs na agua potavel conforme EPA

Composto Concentragdo ug L™
Benzeno 5
Tolueno 170
Etil-benzeno 200
Xilenos 300

Fonte: BRASIL, 2004.

No entanto, como as industrias petroquimicas consomem grandes quantidades
de agua, elas também geram muitos efluentes liquidos (ABLAT et al.,, 2008;
RAZAKKADIR et al., 2009; ZEYAULLAH et al., 2009 e LOURENCO et al., 2010), e
até gasosos, no caso dos BTEX, algumas industrias ja estdo fazendo o monitoramento
deste in situ, por sensores de gas para determinar e quantificar a sua concentracdo no ar,
mesmo em ppb (ABLAT et al., 2008; RAZAKKADIR et al., 2009).

3.1.3.1 A contaminacdo por BTEXSs

De acordo com a Agéncia Nacional do Petroleo - ANP (2012), o parque de
refino brasileiro, representado na Figura 3, tem 12 refinarias ativas responsaveis pelo
processamento total de 1,78 milhGes de barris de petréleo por dia. Como o petrdleo é
uma complexa composi¢do quimica, seu refino é fundamental para a separacdo e
producdo de derivados, via processos fisico-quimicos, que sao fracionados em unidades
de separacdo e conversdao até os produtos finais, combustiveis; os produtos néo
acabados, solventes, lubrificantes, asfaltos, coques, etc., e os intermediarios nafta, etano,
propano, butano, eteno, propeno, BTEXs (SZKLO et al., 2012).
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Figura 3: Mapa das refinarias em operacgdo no territorio brasileiro.
Fonte: ANP, PETROBRAS

A produgdo do BTEXs € realizada nas refinarias de petréleo, por meio de
processos de separacdo e/ou de conversdo. Nos processos de separacdo sua producgéo
finaliza na desaromatizacdo a furfural, onde é separado o 6leo desaromatizado dos
extratos aromaticos — 0s BTEXSs, ja nos processos de conversao, a producdo dar-se-a na
reformacdo catalitica onde sdo extraidos a nafta reformada e o propano dos BTEXSs.
Outras fontes de BTEXs podem ser observadas na emissdo de exaustores
automobilisticos (cerca de 80 %) (SKLOV et al., 2010).

De acordo com a Resolu¢do Conama 396/2008 e com a Portaria 1.469/2000 do
Ministério da Saude, o benzeno é considerado o mais toxico dentre os BTEXs e 0 mais
solivel em 4&gua, apresentando assim lenta degradacdo em condicBes anaerdbias
(CORSEUIL et al., 2011). A Tabela 2 representa o limite de enquadramento de aguas
subterréneas para consumo humano e solubilidade destes compostos.
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Tabela 2: Padrdo de qualidade para &guas subterraneas no Brasil e solubilidade
segundo resolucdo 396/2008 do Conselho Nacional do Meio Ambiente —- CONAMA

Composto Limite dﬁe enquadramento de éguzflls , Solubilicjade em .
subterraneas para consumo pug L dguaa25°CmgL
Benzeno 5 1780
Tolueno 170 556
Etilbenzeno 200 168
Xilenos 300 181

Visando controlar a emissdo de efluentes nos corpos de dgua, 0 CONAMA
estabeleceu critérios para o lancamento de efluentes, com defini¢do de descartes regidos
pela Resolugdo n°® 430, 2011, nesta o limite méximo para lancamento do benzeno é 1,2
mg L™, tolueno 1,2 mg L™, etilbenzeno 0,084 mg L™ e xileno 1,6 mg L™.

3.2 Processos oxidativos avangados — POAS

Para que haja um controle maior dos descartes de efluentes na atmosfera,
principalmente no tratamento de 4guas contaminadas por recalcitrantes, micro poluentes
organicos toxicos ndo biodegradaveis, (GULTEKIN e INCE, 2007; KLAVARIOTI et
al., 2009), alguns pesquisadores intensificaram seus estudos com os POAs, cujo
objetivo é produzir o ‘OH, para oxidar uma variedade de compostos organicos com uma
ou muitas ligacdes duplas, com taxas mais eficazes de oxidacdo em compara¢do com 0s
oxidantes mais convencionais, tais como H,O, ou permanganato de potassio (KMnQy,)
(PLAKAS, et al., 2013), sendo caracterizado como tecnologias limpas, pois ndo ha
formacdo de subprodutos solidos, nem transferéncia de fase dos poluentes (como
adsorcdo em carvdo ativado) e os produtos finais sdo CO, e H,O (BRILLAS et al.,
2009).

Estes processos podem ser influenciados por alguns fatores importantes do
ponto de vista cinético, como pH, temperatura, concentracdo do catalisador e
concentracdo do efluente (SIMANTIRAK et al., 2013). Para WATTS et al., (2000),
COELHO et al., (2006), GAROMA et al.,, (2008), FRANCO et al., (2012),
KOROLOGOS et al., (2012), SIMANTIRAK et al., (2013), ZHOU et al., (2013) cada

vez mais os POAs vem sendo aplicados no tratamento de efluentes aquosos
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apresentando resultados importantes. Os POAs podem ainda ser classificados como
sistemas homogéneos (ocorrem em uma fase e envolvem reagdes de ozonizacgdo, H,0,
com ou sem luz UV) e heterogéneos (empregam semicondutores como catalisadores). A
utilizacdo de radiacdo UV e as propriedades semicondutoras do catalisador permitem a
formacdo dos ‘OH e a oxidacdo do efluente (SURI et al., 1993; KAVITHA e
PALANIVELU, 2005).

A Figura 4 representa os tipos de POAs com seus sistemas, aplicados para o

tratamento de efluentes, em geral, utilizando ou néo radiacao.
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Figura 4: Fluxograma dos tipos de POAs, adaptado de HUANG et al., 2002.

As vantagens dos POAs sdo simplicidade operacional e alta eficiéncia na
degradacdo de COVs persistentes. A elevada reatividade do "OH, e consequente baixo
tempo de meia-vida, faz com que seja necesséria a sua producdo no préprio meio
reacional (SALVADOR et al.,, 2012). Ainda existe outra vantagem, o tratamento
destrutivo, onde o contaminante € degradado através de reagdes quimicas com
formagdes de radicais organicos que reagem com O, dando inicio a uma série de
reacOes de degradacdo que podem culminar em espécies inocuas, tipicamente CO; e
H,O e também sdo extremamente eficientes para destruir substancias organicas de

dificil degradacéo, muitas vezes em baixas concentracées (AMIRI e BOLTON, 1997).
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3.2.1 Processos Fenton

Nestes processos, a oxidacdo é realizada pelo método de Fenton, descoberto
em 1894, por Fenton. No entanto, foi em 1934, na Alemanha que Haber e Weiss
sugeriram a decomposicdo do H,0O,, catalisada por sais de ferro, em meio &cido, a
espécie ‘OH formada como um intermedidrio ativo via oxidagdo do ion ferroso pelo
H.,0,, esta teoria foi confirmada, em 1946 (MORAVIA et al., 2013).

O processo Fenton é apresentado na Equacéo 1. Sua eficiéncia depende do pH,
onde valores acima de 3,0 fazem o Fe** precipitar na forma de hidréxido insolavel,
enquanto que para valores abaixo de 2,5 com altas concentragdes de H* pode ocorrer o
sequestro do ‘OH, num processo eletroquimico com formacdo de H,O, Equacéo 2. Para
tanto, a necessidade de controle do pH é a maior limitacdo no processo (PLAKAS et.
al., 2013).

Fe’* + H,0, > Fe*" + HO™ + HO® (1)
HO.+H++e_—)HZO (2)

SALVADOR et al., (2012) ressaltaram gque, como em todo processo também
existem dificuldades, dentre as principais & possivel destacar o carater critico da
concentracdo de H,O,. Nos processos EF sem irradiacdo (Equacéo 1) e com irradiagédo
UV-VIS ou solar (Equacdo 3) o processo de degradacdo se processa rapidamente, em
funcdo da geracdo de grandes quantidades de ‘OH, entretanto, a cinética da equacao se
torna desfavoravel, em razdo do rapido consumo de H,O,. Infelizmente, a adi¢do de
elevadas concentracGes iniciais de H,O, também se mostra desfavoravel, pois a funcao
da acdo sequestrante do "OH exercida pelo excesso de H,0,, leva a geracéo de radical

hidroperoxila -HO;’, de menor poder oxidante (Equacdes 4 e 5).

Fe** +H,0+hv— Fe* +H" + HO® 3)
H202 +hU—)2HO. (4)
HO®+H,0, > H,0+HGO; )

Embora as reacdes de Fenton (Fe**/H,0.) apresentem excelentes resultados,

ela tem desvantagem na aplicacdo em larga escala no tratamento das aguas residuais, ou
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seja, o custo relativamente alto e o risco associado ao transporte e movimento de H,0,
concentrado comercial (PLAKAS et al., 2013).

Para contornar este inconveniente, tem sido proposta a eletrogeracéo de H,O,,
principalmente por reducdo catodica de O, in situ em eletrodos de difusdo gasosa,
conforme Equacdo 6 descrita por (BRILLAS et. al., 2009).

O,+2e +2H" - H,0, (E° =0,69V / NHE) (6)

A metodologia do processo de oxidagdo via EF fundamenta-se na
eletroreducdo do O, do meio reativo para a producdo de agentes oxidantes fortes para
interagir com agentes poluentes organicos. Podem ser classificados em dois processos

principais: oxidacdo anddica direta e a eletro-oxidacdo indireta (BRILLAS et. al.,
2009).

3.3 Processos oxidativos avancados eletroquimicos- PEOAS

Recentemente, o acoplamento dos POAs com eletroquimica levou a
eletrogquimica POAs — PEOAs, com grande eficiéncia na descontaminacdo de aguas
residuais contaminados com VOCs, corantes organicos sintéticos, e outros poluentes
industriais (BRILLAS et al., 2009), porque sdo tecnologias ambientalmente limpa e
produzem grandes quantidades de “OH sob controle da corrente aplicada (PANIZZA e
OTURAN, 2011).

Para PANIZZA e CERISOLLA, (2009) e MARTINEZ-HUITLE e ANDRADE
(2011), nos PEOAs, a geracdo eletroquimica dos radicais "OH ocorre nos potenciais de
descarga da H,0O e ficam adsorvidos na superficie do eletrodo (=S), originando um sitio
ativo (=S--"OH) para a oxidacdo do VOCs. O mecanismo proposto por FENG e
JOHNSON (1990), esta descrito nas Equagdes 7 e 8, este procedimento € diferente dos
radicais formados nos POAs convencionais, que sao liberados diretamente no seio da

solucéo.
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=S+H,0—5>=S---HO* +H" +e” @)

=S...HO'+R—>=S+RO+H" +e" (8

Para PANIZZA e CERISOLLA, (2009) e MARTINEZ-HUITLE e ANDRADE
(2011), um inconveniente é a reacdo inevitavel de desprendimento de oxigénio — RDO,
que ocorre simultaneamente com a equacdo de oxidacdo do composto organico,

diminuindo assim a eficiéncia de corrente para esse processo, conforme Equacéo 9.

=S---HO"+H,0—>=S+0,+3H" +3e” )

Vérias sdo as técnicas aplicadas nos PEOASs, dentre elas existe o processo EF
(BRILLAS et al., 2009; PLAKAS et al., 2013). Segundo ISARAIN-CHAVEZ et al.,
(2010) neste processo o H,O, pode ser produzido dentro do sistema, e 0 uso do Fe®*
potencializa o poder de acdo do ‘OH no meio reacional, ou seja, o0 EF favorece a
formacéo continua de H,0, através de uma equacdo de reducdo de O, (Equacdo 6). Em
paralelo, os fons de ferro (Fe?* ou Fe**, Fe™) quando adicionados & 4gua contaminada
ou incorporados nos eletrodos de materiais adequados, geram H,0,, e
consequentemente "OH através de reacdes Fenton.

No sistema EF, a regeneracdo de Fe?* pode ocorrer por equacdo direta catédica
(Equacdo 10), por oxidacdo de espécies organicas (Equacdo 11), ou pela reacdo com
H.0O, (Equacdo 12). Comparado com o método Fenton, o sistema EF evita a adicdo de
H,O, e mantém uma concentracdo constante de H,O, durante todo o processo de
degradacéo do poluente (BRILLAS et al., 2008).

Fe¥ +e~ — Fe? (10)
F93+ +'R—> FE,‘Z+ + R+ (11)
Substrato Fe* +H,0, = [Fe—O,H[' +H* = Fe*" + HO; (12)

Devido a baixa solubilidade do O, na H,O e, o lento transporte de massa, a
reducdo do O, para produzir H,O, com rendimento elevado ocorre em certos materiais
catddicos, tais como Hg, Au ou C, sendo este Gltimo mais aplicavel devido a sua
estabilidade, condutividade, area de superficie elevada, e resisténcia quimica (PLAKAS,
etal., 2013).
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3.3.1 Processos Eletroquimicos

Para TREMBLAY et al., (2010) os processos eletroquimicos sao identificados
como métodos eletroquimicos utilizados em diversas areas industriais, sendo entdo um
tratamento eficaz, pois usa técnicas interfaciais e ndo-interfaciais com a utilizacdo de

corrente elétrica, por exemplo.

3.3.2 Processo eletro-Fenton — EF

Nestes processos, 0os ‘OH podem ser produzidos por oxidacdo eletroquimica
direta da H,O utilizando anodos e sobretensdo elevada. Alternativamente, as producdes
de "OH podem ocorrer em soluces eletroquimicas assistidas pela reacdo Fenton, onde o
H,O, € gerado in situ a partir da reducdo do O,, nos catodos como difusdo de gas,
Carbono Vitreo Reticulado - CVR ou feltro de grafite, (BRILLAS et al., 2009;
PANIZZA, e CERISOLA, 2009; PANIZZA e OTURAN, 2011).

Existem dois processos para oxidacdo de organicos, o processo da oxidagédo
direta, que ocorre diretamente no anodo pela geracdo de O, fisicamente adsorvido na
forma de 'OH adsorvidos, ou O, quimicamente adsorvido (O, em forma de éxido,
MOx). A adsor¢do do O, causa a completa mineralizacdo/combustdo das matérias
organicas, e 0 O, adsorvido, formado na superficie do metal oxidado e/ou depositado,
participa da oxidacdo seletiva dos compostos organicos. E o segundo processo, € a
eletro-oxidacdo indireta, que auxilia na geracdo de cloro e hipoclorito em solucdes
salinas, produzidos no anodo, e que, por sua vez, destroem 0s agentes poluentes
organicos (SIMOND et al., 1997; MARTINEZ-HUITLE e ANDRADE, 2011).

A principal vantagem do método de EF é a producdo in situ de H,O,,
dispensando a necessidade da alimentacdo do mesmo durante o processo. Entretanto,
este processo é extremamente dependente da concentracdo de O, dissolvido no meio
reacional e das condigdes do eletrodo utilizado (BRILLAS et al., 2009; LI et al., 2010).

A Figura 5 elucida o comportamento eletro-Fenton na superficie do feltro de
grafite (eletrodo) na regido catodica, em presenca de &cido e alimentagdo constante de
H.0,. A ilustracdo mostra que, os elétrons ficam na superficie do eletrodo, ao adicionar
O, no meio reacional existe a formagdo do H,0,, em pH 3. No processo EF, o Fe®* é
usado como catalisador para potencializar a geracéo do ‘OH. O Fe** ainda é regenerado

a Fe** em um processo ciclico, conforme Equagdo 1.
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Figura 5: llustracdo da geracao de H,O, pelo PEOAs na superficie do eletrodo.

Para SHENG et al., (2014) o pH 3 tem alta influencia na producéo de H,O,
porque na reacdo de conversdo do O, em H,O, existe um consumo de prétons na
solucdo &cida, essa observacdo inicialmente foi descrita por BRILLAS et al., (2008) e
confirmada nos estudos de ZHOU et al., (2013), onde foi proposta geracdo de H,O, em
meios de pH 3; 4,6; 6,4 e 8,1, o resultado maior de concentragdo 193,9 mg L™ foi para o
pH 3. Ainda para (SHENG et al., 2014) os rendimentos de H,O, diminuiram
ligeiramente com o aumento dos valores iniciais de pH na faixa de 3 a 9, mas quando o
pH foi igual a 11, a diminuicdo da producdo de H,O, foi muito rapido, o que torna entao
esse pH o mais indicado para eletrogeracdo de H,0O,. Essas observacbes foram
acordadas por (FENG et al.,, 2014) e explicou que a temperatura ambiente, é
conveniente para 0 processo pois temperatura mais altas diminui a solubilidade de O, e
pode provocar evaporacgdo da H,O.

Conforme estudos de SIRES et al., (2010), em virtude da maior concentracio
de "OH gerado, o EF esta sendo estudado mais na producéo eletroquimica de H,O,, com
0 desenvolvimento de eletrodos quimicamente modificados - EQM, ou seja, metal ou
superficies de carbono revestido com uma camada de condugdo favoravel na

degradacéo de compostos de dificil descontaminacéo.

3.3.2.1 Eletrogeracéo de H,0,

Nas duas Ultimas décadas, o H,O, vem sendo fabricado pela técnica da
eletrolise através da reducgdo de O, pelo H, na presenca de antraquinona (FORTI et al.,
2007).

O H,0, por apresentar um maior potencial padrédo de oxidagédo, em relacdo ao
gas cloro, dioxido de cloro (ClO,) e permanganato de potassio (KMnQy,), é considerado

um oxidante versatil, sendo convertido em ‘OH, com reatividade inferior apenas ao
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fldor, e com constante de velocidade na degradacdo de contaminantes organicos
geralmente entre 10° e 10° L mol™ s (PLAKAS et al., 2013). A Tabela 3 representa a
ordem de oxidantes mais poderosos e associando-0s aos Seus respectivos potenciais

padrdo em volts (V).

Tabela 3: Potenciais padrao de reducdo dos oxidantes.

Oxidantes E° (V)
F 3,0

‘OH 2,8
Os 2,1
H,0, 1,77
KMnO4 1,7
ClO; 15
Cl, 14

Fonte: ATKINS e DE PAULA (2008).

Além de ser um agente oxidante, o H,O, também pode ser empregado como
agente redutor, Equaces 13 e 14, respectivamente (YAMANAKA et al., 2008).

H,0, +2H" +2e~ — 2H,0 (E°=1,77 V) (13)
H,0, +20H" - O, + H,0 + 2e~ (E°=-0,15V) (14)

Devido a reatividade do ‘OH, o principal desafio é o desenvolvimento de
processos de formacdo de H,O, e uma das tecnologias mais inovadoras para esta
geracdo € o uso de eletrodos de difusdo gasosa (EDG), associadas as técnicas
eletroquimicas, onde o H,0, é eletrogerado in situ a partir da reducédo de O, (REIS, et
al., 2012; VALIM et al., 2013).

Segundo HUANG et al., (2013) a eletrogeracdo catodica de H,O, acontece
com O, e a reacdo anddica depende das condicGes de presséo, temperatura, e quantidade
de O, dissolvida no meio, para os processos eletroliticos. A reducdo do O,, em meio
aquoso, pode ser verificada pelas EquagOes 6 e 15 que representam as etapas de

interesse no processo de H,0..
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0, +H,0+2e” — HO;+OH (15)

No entanto, a reducdo de O, constitui um sistema complexo, onde a equacgéo
global envolve a transferéncia de quatro elétrons e o produto final é a H,O, conforme
BRILLAS et al., (2008) na Equacdo 16.

O,+2H"+2¢ ->H,0,+2H" +2¢" - H,0 (16)

Muitos trabalhos, a exemplo de BOVERIS et al., (1972), BOVERIS e
CHANCE (1973), STARKEBAUM e HARLAN (1986), DEVADAS et al., (2002),
BRILLAS et al., (2008), SIRES et al., (2010), HUANG et al., (2013), MORAES et al.,
(2014) mostraram a producdo de H,O, em reacdo catodica, com eletrodo de diamante
dopado de boro (DDB) e de difusdo gasosa, em &cido, em média 120 min com e sem
processo EF. Através do estudo da influéncia desses parametros, esses trabalhos
buscaram a melhor eficiéncia de producdo de H,O, e, maior eficicia no processo de
degradacdo dos poluentes contidos nesses efluentes. As técnicas utilizadas para analise
da concentracdo de H,O, no meio foram através de volumetria, espectrofotometria,
fluorimetria, quimiluminescéncia, algumas vezes com o emprego de fibra Odptica,
cromatografia e por métodos eletroquimicos. As propostas fizeram uso de técnicas
eletroquimicas e demonstraram boa seletividade e sensibilidade (limite de deteccédo da

ordem de 0,1 p mol L), amplo intervalo de determinacio e rapida resposta do eletrodo.

3.4  Eficiéncia dos processos eletroquimicos

A eficiéncia dos processos eletroquimicos depende do tripé (eletrdlito, eletrodo
e reator) que dao suporte para a completa sinergia na ocorréncia das reagdes
eletroquimicas anodicas e catodicas, na superficie do eletrodo. Os eletrdlitos nas reacdes
eletroquimicas séo sais (so no tratamento de efluentes), pois uma de suas caracteristicas
tem que ser a condutividade elétrica em meio aquoso (meio condutor). Os sais mais

utilizados sdo NaCl, KI, KNO3, Na,SO,, NaNOg3, agua do mar, entre outros.
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3.4.1 Eletrodos bi e tridimensionais

Nos estudos eletroquimicos os eletrodos sdo classificados como bidimensionais
e tridimensionais, conforme Figura 6. Os bidimensionais, Figura 6 (a) usualmente
apresentam placas planas, onde a eletrodeposi¢do e distribuicdo de corrente e de
potencial ocorrem somente nas dimensdes x e y, 0 que deixa os reatores eletroquimicos
mais simples em sua construcdo e operacdo com pequena area superficial tornando a
eletrodeposicéo inviavel para solucées diluidas (BRITTO-COSTA et al.,, 2014).

Nos eletrodos tridimensionais, na Figura 6 (b), as dimensbes X, y e z
apresentam area superficial elevada em decorréncia do volume poroso do eletrodo,
gerando altas taxas de transferéncia de massa do material em estudo conforme
geometria fluidodindmica (RUOTOLO e GUBULIN, 2002).

A

(a) (b)

Figura 6: Tipos de eletrodos bi (a) e tridimensionais (b) de acordo com a geometria e
fluidodinamica.

Uma importante consideracdo é quanto a anisotropia, ou seja, caracteristica do
meio, ou do material, em que algumas propriedades fisicas serdo diferentes para cada
eletrodo porosos com relacdo a condutividade do eletrodo, fluxo de eletrélito e
concentracdo das espécies eletroativas, os eletrodos tridimensionais apresentam maiores
problemas em relacdo a distribuicdo de potencial e corrente do que os bidimensionais
(BRITTO-COSTA et al.,, 2014).

3.4.1.1 Eletrodos de feltro de grafite

Os feltros de grafite comumente sdo utilizados por apresentar maior area por
unidade de volume e suas caracteristicas de transferéncia de massa sdo melhores em

comparagdo a outros eletrodos (VILAR et al., 2003). O feltro apresenta as seguintes
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caracteristicas, i) alta porosidade (media 99 %) e ii) compressibilidade e conducéo
elétrica através de carbono/carbono ou contatos grafite/grafite dependendo da forga de
contato.

A utilizacdo de eletrodo de carbono poroso, tais como carbono vitreo, pasta,
fibra, filmes ou compositos de carbono, estdo cada vez mais acentuados e em expansao,
Isto porque estes eletrodos apresentam larga faixa de potencial, baixa corrente de fundo,
baixo custo e inércia quimica (RAHMAN e JEON, 2007; LI et al., 2008).

A cinética que viabiliza a transferéncia de elétrons no carbono tem
dependéncia direta com a estrutura e preparacdo da superficie (MCCREERY, 1991),
pois as reacdes eletroquimicas sdo normalmente mais lentas em carbono do que em
eletrodos metélicos (ZHANG et al., 2013). Estes materiais tém uma atividade
superficial elevada, explicando a sua susceptibilidade para a contaminacdo por
compostos organicos. Na superficie do carbono podem ser formadas ligacBes com Hy,
grupos hidroxilas, carboxilas, etc, mostrando que o comportamento do eletrodo pode ser
sensivel ao pH (CAO et al., 2008).

3.4.1.2 Eletrodos Quimicamente Modificados — EQM

Definiu-se pelo eletroquimico MURRAY et al., (1975) no Japdo como EQM
os eletrodos com espécies quimicamente ativas, deliberadamente imobilizadas em suas
superficies, com o objetivo de pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da
interface eletrodo/solucdo, sendo a modificacdo deliberada da superficie do eletrodo
uma forma de impor e controlar sua reatividade e/ou seletividade, possibilitando o
desenvolvimento de eletrodos para varios propositos e aplicagdes eletroquimicas
(HUANG et al., 2008).

Para DO CARMO et al., (2004), as propriedades dos eletrodos modificados
dependem da formac&o e das caracteristicas do filme formado na superficie do eletrodo.
Uma das principais vantagens dos EQM ¢é a sua capacidade de catalisar a oxidacdo de
algumas espécies que exibem elevado potencial em eletrodos ndo modificados,
aumentando assim sua sensibilidade e seletividade.

A Priori somente priore eletrodos de materiais inertes, tais como carbono, Au,
Pt e Hg. No ano de 1975, pesquisadores descreveram a construgdo de um eletrodo quiral
para eletrossintese de alcoois a partir da reducdo de cetonas. Aminoacidos opticamente

ativos foram covalentemente ligados a superficie de um eletrodo de carbono vitreo, via
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grupos carboxila. Também em 1975 surgiu a superficie de eletrodos de SnO, via
organosilanos (SOUZA et al., 1997).

A partir destes trabalhos pioneiros, a preparacdo e utilizacdo de EQM tém se
expandido de forma bastante acentuada. Além da eletroanalise, os EQMs tém sido
utilizados para outros fins ndo analiticos, incluindo estudos béasicos de eletro catalise, de
cinética de transferéncia de elétrons, de permeacdo de membranas, sintese eletro
orgénica e foto eletroquimica (SOUZA et al., 1997; MARCOLINO-JUNIOR et al.,
2007).

No processo eletroquimico o substrato de interesse interage com a superficie
eletrddica, resultando em uma transferéncia de elétrons. Todavia, se a transferéncia for
muito lenta, ndo ocorrer, ou ocorrer em um valor de potencial fora do intervalo de
potencial do eletrodo, é possivel realizar uma modificacdo na superficie eletrddica, a
fim de melhorar a resposta final, onde o substrato ira interagir diretamente com o agente
modificante (GALLI et al., 2006).

34121 Agentes Modificadores

Em um processo de oxidacdo eletroquimica de compostos organicos, a
natureza do material eletrédico utilizado tem grande influéncia tanto na eficacia, quanto
na seletividade. Estes materiais podem ser anodos ativos e anodos inertes inativos, a
diferenca entre os tipos de anodos baseia-se principalmente no valor do sobrepotencial
para despreendimento de oxigénio (nrpo) apresentado pelos materiais eletrodicos, isto €,
materiais eletrodicos com baixos valores de nrpo tendem a ser ativos, enquanto que 0s
materiais eletrodicos com altos valores de mrpo Sd0 inertes (COMNINELLIS e
BATTISTI, 1996; PANIZZA e CERISOLLA, 2009). S&o aplicados em experimentos de
degradacdo de poluentes organicos, pois apresentam elevada estabilidade no meio
eletrolitico; sdo baratos; possuem alta atividade em relacdo a oxidagdo organica e baixa
atividade para a RDO, com elevado potencial de RDO, Sn0O,-Sh,0s, PbO, e DDB
(MARTINEZ-HUITLE e ANDRADE, 2011).

Sendo assim, materiais como IrO, e RuO, apresentam boa atividade
eletrocatalitica para a RDO cujos potenciais estdo na faixa de 1,47 a 1,52 V vs. EPH,
sendo classificados como ativos, enquanto que, SnO,, DDB e PbO,, com baixa

atividade eletrocatalitica para a RDO e que apresentam um potencial para 0 RDO esta
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entre 1,9 a 2,3 V vs. EPH, séo classificados como inertes (PANIZZA e CERISOLLA,
2009; COSTA, 2011).

Para COMNINELLIS e BATTISTI, (1996), entretanto, existe ainda os anodos
com comportamento misto, com ambos 0s caminhos ocorrendo de forma paralela, tanto
a RDO quanto a oxidacdo eletroquimica dos organicos participando de vias reacionais
(PANIZZA e CERISOLLA, 2009). Na Tabela 4 estdo representados materiais
eletrodicos com potenciais da RDO em solucdo &cida com H,SO, em variadas

concentragoes.

Tabela 4: Potenciais de Reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO) sobre diferentes
anodos em H,SO,.

Anodo Expo !/ (V vs. EPH) Condigao

RuO) 1.47 0.5 mol L7 H.S0,

v, 1.52 0.5 mol L™ HS0,
Pt .60 0.5 mwol L™ H.SO,
Grabite puolitico

1.70 0.5 mol L™ H:S50,
onentado
SnO;-dopado 1 90 0,05 mol L H;S0,
PbO, 1,90 1O mol L7 H S0,
DDH 230 0.5 mol L™ H.S0,

Fonte: PANIZZA e CERISOLLA, (2009).

FENG e JOHNSON (1990) estudam mecanismos de oxida¢do dos compostos
organicos em éxidos metalicos ativos ou inertes, com a alimentacdo de O,, baseando-se
na equacdo de transferéncia de O, com a descarga de moléculas de H,O para formar
‘OH adsorvidos, conforme Equacdo 17. Observaram também que se o anodo for ativo, o
‘OH interage com o material eletrédico, promovendo uma transferéncia do O, do radical
adsorvido para o Oxido, resultando em um par redox superficial (x1 MO /MO),
conforme Equacdo 18, que tende a atuar como mediador ou intermediério na oxidagao

seletiva de organicos, segundo Equacdo 19 (COSTA, 2011).
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MO, +H,0 > MO, HO* +H" +e” 17)
MO, HO® - MO, ,, +H" +e” (18)
MO,,, +R > MO, +RO (19)

Para tanto, é salutar observar que a adsorcéo fisica dos ‘OH e, ou a adsorcéo
quimica do O, no éxido pode ocorrer na superficie eletrodica. Mas se ndo houver
material organico, ambas as formas de adsorc¢éo superficial produzem O, molecular que
se desprende na forma de gas, como observado nas Equacdes 20 e 21 (COSTA, 2011).
Para PANIZZA e CERISOLLA (2009) e COSTA, (2011), em se tratando da reacéo na
presenca de material organico, em eletrodos ativos, a RDO ocorre simultaneamente com
a oxidacdo organica, havendo combustdo completa do material organico decorrente da
presenca dos radicais ‘OH, e os Oxidos superiores serdo facilitados na promocédo da
oxidagdo seletiva, fato descrito no trabalho de COSTA (2011), conforme mostra a
Equacéo 22.

MO, HO* — 100, + H* + MO, +e

(20)
MO, ., - MO, + %0, 21
MO, HO; + R — yCO, +zZH™ + MO, +ze~ 22)

34122 Diéxido de Ruténio - RuO,

O RuO,, é amplamente conhecido por ser um éxido altamente condutor em
ampla escala de temperatura, sua condutividade eletrdnica é na ordem de 10* s cm™ em
25 °C decaindo com 0 aumento da mesma (ELBAUM et al., 1987; MIN et al., 2006).

Ainda como caracteristicas este Oxido apresenta alta capacidade de
armazenamento de carga, devido ao fendmeno de pseudocapacitancia, alta estabilidade
térmica e resisténcia quimica a corrosdo. Na eletroquimica, 0 RuO, é utilizado como um
material eletrodico para capacitores eletroquimicos armazenando altas densidades de
energia (carga), e como um eficiente eletrodo para o desprendimento de Cl, e O, (HU et
al., 2006).
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Pesquisadores como WANG e HU et al., (2005); YOKOSHIMA et al., (2006);
CUI et al., (2007); YAN et al., (2008) tem proposto trabalhos com combinacdo do
RuO, com outros materiais, tais como, carbono, polimeros e dxidos objetivando formar
compositos e assim baratear o custo do dispositivo. Tais mudancas séo decorrentes de
suas propriedades, como altos valores de capacitancia e reversibilidade, baixa
resistividade, facil preparacdo, boa estabilidade térmica e alta condutividade.

Como o ruténio é um agente catalitico seu 6xido é um catalisador mais ativo
para a oxidacdo de substratos organicos, isto devido aos varios estados de oxidacao
encontrados nele (BURKE e WHELAN, 1979), conforme demonstram as Equacdes 23,
24 e 25.

2RuO, + H,0+2e~ — Ru,0; +2HO"~ av o 1) (23)
RUO; + 2HZO +2" > RU02 +4HO™ (Vl PN |V) (24)
RuO; +e~ — RuO;" VIl & VI) (25)

Mesmo o RuO, apresentando propriedades e caracteristicas que favorecam as
reacOes eletroquimicas, é necessario que haja uma combinacdo de RuO, com outros
materiais, em especial outros 6xidos, para aumentar a possibilidade de se modular as
propriedades fisicas, quimicas e eletronicas da camada ativa, atuando sobre sua
composicdo, e ainda proporcionando um aumento da &rea superficial, alteracbes no
comportamento acido-base, na atividade, na seletividade, uma maior dispersdo do
material e, consequentemente reducéo final do custo do material (BURKE e WHELAN,
1979; CUl et al., 2007).

34123 Diéxido de Estanho - SnO,

Os eletrodos industriais, em sua maioria, sdo formados por RuO, e TiO,, no
entanto estudos apontam a aplicacdo do SnO, também como outro tipo de agente
modificador. Como os eletrodos de SnO, apresentam um tempo de meia vida baixo,
perdendo rapidamente sua atividade, devido a sua condutividade baseada em vacancias
de oxigénio, a desativacdo ocorre devido a incorporacao de oxigénio a camada de oxido,
quando submetidos a potenciais anddicos, isso torna o SnO, mais estequiométrico e

menos condutor, uma alternativa é acrescentar um dopante, por exemplo, o0 RuO, para
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aumentar a sua condutividade e estabilidade exercendo um efeito sinergético junto com
0 RuO, (COMNINELLIS e BATTISTI, 1996; PANIZZA e CERISOLLA, 2009;
MARTINEZ-HUITLE e ANDRADE, 2009).

Mesmo assim, pesquisadores a exemplo de POCRIFKA, (2009) atribuem o uso
do SnO, em misturas de 6xidos devido ao seu alto valor de condutividade entre 107 a
10° s cm™, a estrutura cristalina tetragonal do tipo rutilo, a qual é compativel com a do
RuO; e os pardmetros de rede muito proximos (SnO,, a=b = 4,73782 e ¢ = 3,1861 /f\;
RuO,, a =4,4994 ¢ ¢ = 3,1071 A). Além disso, o SnO, é um semicondutor com baixa
condutividade, aumenta a estabilidade e exerce um efeito sinérgico junto com o 6xido
de ruténio, e principal agente no revestimento via decomposicdo térmica, partindo de
cloretos do metal correspondente, além de ser um semicondutor com band-gap de 3,0-
3,2 eV a temperatura ambiente (LEE et al., 2010).

34124 Meétodo Pechini

O Método Pechini, ou Método dos Precursores Poliméricos, foi patenteado por
Magio Pechini em julho de 1967. Neste método a reacdo hidrolitica produz um
polimero, que em seguida é calcinado a forma ¢xido, envolvendo assim reacdes de
formagé@o de complexo quelato e um agente quelante, de matriz metalica, seguida da
respectiva poliesterificagdo com um excesso de polialcool (PECHINI, 1967).

De acordo com PECHINI, (1967) o método Pechini destaca-se dentre outros
métodos de sintese quimica, devido a possibilidade da utilizacdo de diferentes
temperaturas e proporcoes de acido citrico e cations metalicos no meio, permitindo o
controle estequimétrico e morfoldgico nas particulas, homogeneidade composicional, e
baixa toxicidade. Dentre os reagentes utilizados neste método, estdo o acido citrico e
etilenoglicol e os precussores metalicos.

As vantagens da utilizacdo do método de Pechini s@o boa vantagem como
sintese a baixas temperaturas, baixa contaminacdo e possibilidade de obtencdo de
nanométricos, no entanto, algumas desvantagens sdo destacadas, como o alto custo de
reagentes e a formacdo de pds aglomerados (HIDALGO et al., 2005, RIBEIRO et al.,
2013).
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3.4.2 Reatores Eletroquimicos

Os reatores eletroquimicos séo constituidos por placas anddicas e catodicas,
por onde ocorre a passagem de corrente elétrica na mistura para que se processe a
reacdo. Sua utilizagdo é aplicada em véarios campos, como determinagdes analiticas até
sintese e tratamento de efluentes. Apresentam como vantagem o baixo custo de
investimento inicial, baixa polarizacdo por concentracdo, altas taxas de transferéncia de
massa obtidas, no entanto, suas desvantagens sao a diminuicdo da concentracdo com a
remocao dos ions metalicos, e reducdo da eficiéncia de corrente aplicada, existindo
assim a necessidade da adicdo de eletrélito suporte quando a concentragdo do ion torna-
se muito baixa (DA SILVA, 2010).

Quanto ao tipo de eletrolito empregado, eles podem ser do tipo | (anodo imerso
em eletrolitos liquidos adequados) e do tipo Il (dnodo poroso é prensado contra um
eletrolito polimérico sélido (EPS) formado por uma membrana condutora de prétons,
sendo o conjunto eletrodo-membrana imerso em agua desprovida de eletrdlito liquido)
(DA SILVA et al., 2010). Mesmo com estas desvantagens, as eficacias destes reatores
levaram estudiosos a aprimoraram em sua utilizacdo em processos de tratamento
ambiental (DA SILVA, 2010).

O reator do tipo Il, ou reator tipo filtro-prensa, ¢ mais aplicado, pois
minimizam 0s custos operacionais totais, na condicdo de zero-gap (formando sitios
ativos de triplice fronteira) onde ocorre, inicialmente, a oxidacdo da agua, com
formacdo de radicais contendo oxigénio, como o ‘OH. Nessa configuracdo, o anodo
deve ser poroso, permeavel a fluidos para propiciar o suprimento de agua nos sitios
ativos, bem como a saida dos produtos gasosos da oxidagdo, principalmente O,. Além
disso, para os propositos da producdo de ozonio e degradagcdo de organicos, €
importante que o anodo apresente elevada area superficial (SIRES et al., 2010), o uso de
sistemas de resfriamento ndo é necessario devido ao fato destes reatores operarem em
maximo desempenho na temperatura ambiente (25 a 35 °C). Com isto, o calor
produzido no interior do MEA é prontamente removido pela 4gua em circulagdo. Outro
fator importante no emprego dos reatores do tipo Il se deve a liberacdo de microbolhas
de O3 diretamente na amostra, no caso de se utilizar elevadas densidades de corrente
(FRANCO et al., 2008).
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3.5  Estado da arte de EQM e PEOASs para tratamento de BT Xs

Muitos trabalhos vém sendo realizados para o desenvolvimento de EQM para o
uso em processos eletroquimicos, principalmente, na aplicacdo em processos de
tratamento de efluentes. Para a preparacdo dos EQMs sdo utilizados 6xidos metalicos,
dentre eles, pode-se citar o RuO, recentemente utilizado devido suas caracteristicas de

eletrdlitos acidos ou basico utilizando a técnica de recobrimento via método sol-gel.

3.5.1 Eletrogeracéo de H,0,

HUANG et al., (2002) determinaram as taxas de producdo de H,O, para 1 mg
L™ 49 mg L™ e 24,3 mg L™ resultados obtidos ap6s 120 min de eletrélise, usando
eletrodos de Pt, grafite, e feltro de grafite, respectivamente. Este fato é provavelmente
explicado porque o eletrodo de feltro tem maior area de superficie especifica, e um
grande numero de mesoporos, de modo que o oxigénio pode ser rapidamente adsorvido
e reduzido na superficie do catodo, gerando assim H,0O, em altas taxas.

AGLADZE et al., (2007) estudaram a geracdo de H,O, com uso do reator
filtro-prensa, célula individual e eletrodo com difusdo de gas, com 95 % pureza e
pressurizado entre 0,1 e 0,14 atm, em pH 3 e aplicando o processo de EF. Os resultados
apresentaram uma producdo de 1,0 g L™ de H,0O,, que foi aplicado para degradar
anilina, fenol e 4-clorofenol.

No ano seguinte, BRILLAS et al., (2008) analisaram a eletrogeracdo de H,0,
em pH 3, com oxidagdo eletroquimica sem e com uso do H,O,, processos EF com 0,5
mM Fe”* usando um anodo de DDB e foto eletro-Fenton, com célula eletrolitica ndo
dividida de Pt/O, e carbono-PTFE, eletrélise com 100 mL, e 0,05 M de Na,SO, +
H,SO, e intensidade de corrente variando entre 100, 300 e 450 mA, sob 3 h de reacdo.
Os resultados apontaram uma geracdo de subprodutos e acidos carboxilicos, e
mineralizacdo dos compostos, quando aplicado o processo da oxidagdo anddica.

Os poluentes aromaticos foram destruidos mais rapido com EF, devido sua
reacdo mais rapida com ‘OH e Fe?*, em reacdo de oxidagdo com DDB (‘OH), sendo
mais eficiente a foto eletro-Fenton. Na eletrolise com 100 mL de 0,05 M de Na,SO, +
H.SO, e 100, 300 e 450 mA, foi atingida uma concentracdo de 17, 47 e 73 mM,
respectivamente. Mas quando foi usado 2,5 L de solugdo 0,05 M de Na,SOy4 e eletrolise

em diferentes densidades de corrente, na mesma temperatura, a concentragéo de H,0,
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seu resultado aumentou até atingir 54, 36 e 16 mM a 150 mA cm, 100 mA cm™ e 50
mA cm (BRILLAS et al., 2008).

ISARAIN-CHAVEZ et al., (2010), estudaram a eletrogeracdo de H,O, com
feltro de carbono e regeneracdo Fe** em célula anddica de DDB/ADE-Pt/CF ou
Pt/ADE-Pt/FC, pelo processo EF e foto eletro-Fenton em pH 3, temperatura de 25 °C,
solugdo 0,05 M Na,SO, e 0,5 mM de Fe**. A célula continha 2 eletrodos anddicos (Pt
ou DDB) e um cétodo (ar de difusdo), para eletrogerar H,O, e degradar o atenolol. As
analises de COT, CG-MS e CLAE mostraram que a regeneracido do Fe®* aumentou a
producdo ‘OH (reacdo de pseudo primeira ordem).

Estados estaveis com 0,44 mM Fe?* e 0,06 mM Fe** foram obtidos ap6s 30
min de eletrélise em 12 mA. Houve um comportamento semelhante em 4 e 12 mA, e a
utilizacdo de maiores correntes promoveu maiores teores de Fe** em detrimento ao Fe*".
Em 30 mA, as concentracdes foram estaveis 0,38 mM Fe®* e 0,12 mM Fe**, devido a
predominancia da regeneracido do Fe?* no catodo com feltro na reacdo. O DDB ('OH)
apresentou maior capacidade de oxidacdo de Pt ("OH), visto que a célula de DDB/ADE-
Pt/CF teve maior oxidacdo e foi mais eficiente do que o Pt/ADE-Pt/FC para o
tratamento EF (ISARAIN-CHAVEZ et al., 2010).

Nos estudos de HUANG et al., (2013) foi realizada uma comparagdo com
diferentes eletrodos para a eletrogeracdo de H,0O,. Os eletrodos feitos a partir de
materiais de carbono tém sido utilizados para gerar H,O, com bons rendimentos, por
exemplo, grafite, eletrodos a difusdo de gas, feltro de grafite, nanotubos de carbono-
PTFE, carbono vitreo, e fibra de carbono ativado. A quantidade de H,O, gerado pela
reducdo de dois elétrons de O, sobre a superficie do catodo € um parametro importante
no processo de eletrogeracao.

Foi aplicada uma irradiagdo UV (8 W, UV-C, 1 méx 254 nm), combinado com
fibra de carbono ativada no catodo a base de poliacrilonitrilo, e solugdo de Na,SO4 (0,05
M) em 120 min de reacdo. Foi utilizado Ti(SO,4), para identificagcdo do H,O, em
solucdo. A celula catddica foi de Pt, grafite, ou fibra de carbono ativada, em parametros
de densidade de corrente (2,5; 5,0; 7,5; 10,5 e 12,5 m A cm?), taxa de fluxo de O, (300;
500; 700 e 900 (cm® min) e variacdo de pH. O H;O, produzido com base de
acetronitrilo (24,3 mg L™) foi cinco vezes maior do que com grafite (4,9 mg L™), e
cerca de 24 vezes maior do que com Pt (1 mg L™). As taxas de fluxo de O, (300; 500;
700 e 900 (cm® min %) apresentaram os resultados, 13,7 mg L *, 24,3 mg L%, 25,4 mg
L™, e 26,1 mg L™, respectivamente, com melhores resultados foram em densidade de
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10 mA cm™ e taxa de fluxo de O, de 500 cm® min™. As eficiéncias de remocéo do
alcool polivinilico (PVA) foram 3 %, 16 % e 86 % usando UV, H,0, e UV/H,0,,
respectivamente. A melhor intensidade da luz para remogéo do composto UV foi 0,6
mW cm? e o comportameto do modelo cinético foi de pseudo-primeira ordem
(HUANG et al., 2013).

SHENG et al., (2014) estudaram uma eletrogeracdo de H,O, com uma célula
eletrolitica ndo dividida, em solucdo de 0,05 M de Na,SQO,, sob temperatura de 25 °C,
com eletrodo de trabalho, no cétodo medindo (1 x 1 cm?), anodo de Pt e eletrodo de
calomelanos saturado (ECS) como eletrodo de referéncia, e densidade de corrente 12 e
120 mA cm? As anélises para deteccio de H,O, foram realizadas com
espectrofotdbmetro com oxalato de titanio e potéssio (IV) como indicador e teste com
VC. Os resultados mostraram que a densidade de corrente do catodo aumentou de 24
mA cm™ para 108 mA cm, com o catodo revestido, sua densidade de corrente foi 108
mA cm, em pH 3. Em 2,5 h de eletrélise, houve um acumulou 677,5 mg L™ com uma
taxa de producdo de H,0, 54,2 mg cm™ h™, e uma eficiéncia de corrente de 79,1 % e o
consumo de energia de 27,5 k Wh kg™.

MORAES et al., (2014) pesquisaram sobre eletrocatalisadores de vanadio
nanoestruturados para eletrogeracdao dos H,0,, analisando massa de vanadio (1 %, 6 %,
12 %, 15 % e 20 %). Os materiais de vanadio/carbono foram preparados por um
precursor polimérico modificado (PPM), caracterizado por DRX e a microscopia
eletronica de transmissdo (TEM), em solucdo de 0,1 mol L™ H,SO, + 0,1 mol L™
K2SQO4, com O, pressurizado em 0,2 bar. Os resultados de DRX identificaram diferentes
fases que compreendem V,0s e VO, enquanto micrografias TEM mostraram
nanoparticulas de vanadio na ordem de 1 a 3 nm. O melhor composto para a producao
de H,O, em 1 L de NaOH (1 M) com uma eficiéncia de conversao de H,O, de 68 % foi
12 % vanadio/carbono preparados pelo PPM. Com base nestes resultados, a 12%
vanadio/carbono GDE produziu 620 mg L™ de H,O, em meio alcalino, potencial
méximo de 1,5 V, enquanto o GDE carbono Vulcan produziu 369 mg L™. Em meio
4cido, a 12 % vanadio/carbono GDE produziu 107 mg L™ de H,0,, o potencial méximo
de 0,7 V, e carbono Vulcan produziu 72 mg L?, sendo a melhor atividade de
vanadio/carbono para H,0..

LI et al., (2014) estudaram o comportamento dos eletrodos de SnO,/C via
Sn0,.2H,0 e etanol em fibras de algod&o. Os resultados demonstraram que as fibras do

algoddo natural possuem em sua superficie 'OH, com fons de Sn?* absorvidos para a
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superficie pela interacdo eletrostatica, foram realizados DRX que indicaram uma
composi¢do de SnO,/C na estrutura rutilo SnO,. O teor de carbono nos compositos foi
ajustado através da variacdo da temperatura de sinterizacdo com efeitos importantes
sobre as propriedades eletroquimicas, como materiais de anodo para baterias de ion de

litio.

3.5.2 Degradacédo de compostos organicos e BTXs

Para tentar minimizar ou até mesmo sanar os problemas causados pelos BTXS,
alguns pesquisadores utilizaram métodos de tratamento individualizados ou
combinados.

Os primeiros estudos datam de 1998 quando LIN e HUANG (1999)
propuseram uma adsorcdo, como método eficiente na remocdo do BTEXSs. A adsorcao
com carvdo ativado foi utilizada na fase final do tratamento do efluente a fim de
remover vestigios dos BTEXs ndo removidos na fase primaria.

Nos estudos do tratamento de solo contaminado por gasolina, utilizando
processo Fenton, pH 3; H,0,; 15 mmol kg™* BTX e solucdes Fe(ClO4), e Fex(SOu)s,
WATTS et al., (2000) mostraram resultados com mais de 95% da degradagédo de BTX
usando 2,5 % de H,0, e 12,5 mM de Fe?*, enquanto que apenas 37 % nonano, 7 %
decano, e 1 % de oxidacdo dodecano foi conseguida sob as mesmas condi¢Ges. No pH
3, 2,8 % H,0, e 6,5 MM Fe**, 99 % de degradacdo de BTX e 86 %, 66 %, e 20 % de
degradacdo de nonano, decano, dodecano e foram alcancgados, respectivamente. No pH
neutro 2,5 % H,0,, e 12,5 mM de Fe**, 95 % de degradacio de BTX e 31 %, 7 %, e 1 %
de degradacéo de nonano, decano, dodecano e foram alcancgados.

Nas pesquisas de PERALTA-ZAMORA et al., (2005) foi estudada a eficiéncia
dos POAs, via fotocatalise heterogénea e sistema UV/ H,0, na degradacao de BTXs. Os
resultados revelaram que os processos séo eficientes, tanto para os BTEXs como para
espécies intermediarias no processo. O sistema UV/ H,0O, apresenta vantagens de
menores custos e simplicidade operacional. Em geral, os BTEXs e intermediarios de
degradacéo, foram completamente degradados em 15 min.

COELHO et al., (2006) fizeram experimentos para o tratamento de agua acida
das refinarias via POAs, com processos H,O, (4 g L™), H,0,/UV, UV, fotocatalise,
ozonizagao, Fenton e foto-Fenton. H,0, 30 % (v/v), aplicando radiagéo UV de 250 W

em batelada e UV 15 W com experimentos continuos. Volume de efluente (100 mL).
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Fenton (30 min), foto-Fenton foi conduzido por um periodo adicional de 60 ou 90 min,
sendo testadas concentragbes de FeSO,4 de 0,13; 0,20 e 0,40 g L™ e pH inicial 8. Os
resultados apresentaram remogdes que chegaram a 80 %, nas concentragdes de H,0; e
FeSO4 (2 e 0,2 g L™, respectivamente). A adicdo de H,O, alterou o pH para 4,0,
adequado para EF e foto eletro-Fenton. A remocéo de 6leo e gordura variou entre 52 a
73 %. A cinética de degradacdo foi de 12 ordem e coeficiente de correlacdo de 0,64. No
processo Fenton a remocéo do COT atingiu 87 % utilizando 4 e 0,4 g L™ de H,0, e
FeSO, e 94 % de remocao foi obtido em processos combinados (Fenton e foto-Fenton),
no entanto, a remog¢édo néo superou 75 %.

J& DONAIRE et al., (2007) prop6s o tratamento de BTEXs com dois
catalisadores semicondutores, o TiO,/ZrO,, depositados sobre substratos de vidro na
forma de filme misto, e ativados com lampadas de luz negra de 15 W, representando
uma intensidade luminosa total de 3,6 mW cm™ Os resultados demonstraram a
viabilidade da utilizacdo da fotocatélise heterogénea através da deposicdo de 15
camadas do filme misto sobre a matriz de vidro. A irradiacdo de H,O deionizada
contaminada com 10 mg L™ de BTEXs, 95,9 % de remocdo destes compostos em pH
6,6 e vazdo de recirculacdo de 280 mL min™, onde somente o benzeno néo alcangou o
limite permitido pela legislacdo. Observou-se uma cinética de pseudo-primeira ordem
sendo a concentragéo inicial um fator limitante na taxa de degradacéo.

TING et al., (2007) mineralizaram o acido benzeno-sulfénico pelo processo
Fenton, EF e foto-EF, com pH 2,0, concentracdo de Fe** 1000 mg L, Fe?* 8 mM e
H,0, 166 mM em 100 min reacionais. A eficiéncia da remocao do composto foi de 46,
64 e 72 % usando Fenton, EF e foto eletro-Fenton, respectivamente.

GAROMA et al., (2008) estudaram o tratamento de aguas subterraneas
contaminadas com gasolina pelos processos Os/UV, em reator semi-batelada com
variagdo de O3 e UV. A concentragdo de BTXs na agua foi de 5 a 10000 ug L™, e vazdo
de O3 1,5 L min™, analisados por CG-MS. O processo Os/UV foi eficaz em comparacio
com Oz puro na remogdo dos componentes da gasolina, tendo 99 % de eficiéncia de
remocao em Os/UV e 27 % com Os.

TIBURTIUS et al., (2009) intensificaram os estudos de degradacéo dos BTEXs
via processos Fenton e foto-Fenton, em &guas contaminadas por gasolina, sob varias
condicgdes experimentais, incluindo o efeito da radiacdo. Os resultados mostraram que o
processo Fenton (ndo irradiado) levou uma tardia formacao de fendlicos, em 90 min, na

geracdo de ‘OH. Nos processos com radiacdo, o efeito da oxigenagdo nao foi decisivo.
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Nos processos Fenton tradicionais, entretanto, a degradacdo de BTEXs foi favorecida
pelos sistemas oxigenados. O O, reage com intermediarios, formando superoxidos, que
se decompbem espontaneamente. Observou-se ainda a evolucdo do COT dissolvido
durante o tratamento de BTEXs, no processo foto-Fenton/UV-A. Na auséncia de
oxigenacdo, a adicdo de H,O; induziu pequenas taxas de mineralizacdo (menos que 30
%), mesmo em 90 min de reacdo devido a rapida decomposi¢do do H,0,. A adicdo
sucessiva de H,O,, em intervalos de 30 min, melhorou a mineralizagdo do sistema, com
remocao maxima de 90 % do teor de COT.

Nos estudos de LOURENCO et al., (2010) foram utilizados agentes oxidantes
incluindo 0 KMnQO,, H,0O, e O3. O H,0, mostrou ser um 6timo agente oxidante, mas
sua eficiéncia foi melhorada na presenca de substancias cataliticas reacionais, como o
carvao ativado e os ions presentes no solo. O processo demonstrou maior eficiéncia na
capacidade de adsorcdo do carvdo ativado do que com a oxidacdo dos aromaticos pelo
‘OH, e a acdo do carvao ativado apresentou melhores resultados quando as moléculas do
adsorbato foram apolares.

PANIZZA e OTURAN (2011) degradaram o vermelho alizarina por processo
EF e feltro de grafite com eletrogeracdo de H,O, in situ, com solugdo 0,05 M NaSO,,
em célula com diametro de 7,4 cm, e volume de 0,250 dm® e 60 cm? (15 x 4 cm) de
feltro de grafite Carbone Loraine, com espessura de 0,5 cm, pH 3, a 25 ‘C; corrente
aplicada 300 mA e uso de Fe?*. A cinética de decaimento seguiu uma pseudo-primeira
ordem. Aplicando uma corrente de 300 mA, em concentracdo 0,2 mM de Fe?*, 95 % do
COT inicial foi removido em 210 min de eletrolise, a velocidade de remocéo do corante
aumentou com a concentracdo de Fe?* 0,1 a 0,2 mM e, ap6s este valor houve reducdes
das taxas de degradacéo. O efeito negativo da maior concentracéo de Fe®* na cinética de
degradacdo ¢ explicada pelo aumento da velocidade da reacdo dos residuos entre os ‘OH
e 0 excesso de ions ferrosos.

A degradacdo dos BTXs via ozonizagdo foi estudado por FRANCO et al.,
(2012). Os pesquisadores utilizaram 200 mg L™ de BTX e 1,0 g de carbono ativado
granular (GAC), em 60 min, e concentracdo de ozonio entre 30 e 15 mg L™, com
leituras em HPLC e UV/VIS. A ordem de degradagéo dos compostos foram: xileno, em
seguida o tolueno e por fim o benzeno, mas ha uma concentracdo remanescente de
benzeno em torno de 30 %, e 0s outros compostos foram degradados 100 %.

Neste mesmo ano, KOROLOGOS et al.,, (2012) analisaram a oxidagéo
fotocatalitica de BTX com catalisadores a base de TiO; P 25 da Degussa, sendo TiO»,

48



TiO,/Pt, TiOy/Fe, TiO,/Ce, e método sol-gel com adicdo de 0,25 % (w/w) de Pt, Fe ou
Ce (P 25, P 25/Pt, P 25/Fe, P 25/Ce) e preparado de acordo com o método sol-gel. As
concentragdes iniciais de BTEX variaram entre 0,5 - 21 ppm, considerando que a
concentracdo de O, foi fixada (21 % v/v) em todas as experiéncias. Os catalisadores a
base de TiO, foram irradiadas com UV. O catalisador P 25/Ce apresentou as maiores
taxas de oxidacéo fotocatalitica para o benzeno e etilbenzeno, enquanto P 25 provou ser
o0 catalisador mais ativo em tolueno. O P 25/Ce foi o catalisador mais eficaz para o
benzeno e etilbenzeno, devido sua superioridade e seu desempenho comparavel a base
deste catalisador para a oxidacao fotocatalitica do tolueno e m-xileno. Em geral, todos
os catalisadores a base de P 25 foram mais ativos do que o catalisador de isopropoxido.
Todas as conversGes mostraram dependéncia em relagdo a concentragdo de entrada do
composto. Finalmente, o modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood confirmou o efeito
benéfico da adicdo de catalisador P 25/Ce em benzeno e etilbenzeno na oxidacao
fotocatalitica.

SIMANTIRAK et al., (2013), degradaram BTXs presentes em &guas
subterraneas. As concentracdes utilizadas para os compostos foram de 10 ppm e leituras
realizadas em CG-MS. Os dados experimentais apontaram aproximadamente 70 %
remocao BTXs.

ZHOU et al., (2013), propds a degradacdo da hidrazina com eletrogeracdo de
H.0, via EF utilizando feltro de grafite quimicamente modificado, sendo o catodo, com
eletrodo de referéncia o calomelano saturado (SCE) e solucdo de 0,05 M Na,SO,4. Nos
dados finais o acimulo méximo de H,O, foi de 247,2 mg L™, obtido em 0,75 V
(vs.SCE) e vazdo de O, de 0,4 L min™.

YONG et al., (2014) analisaram a cinética de degradacdo do fenol e benzeno
com agua supercritica (370 — 450 'C) e analise com técnicas de COT e CG-FID. A
temperatura do coeficiente de taxa foi modelada pela equacgéo de Arrhenius, a reacao de
formacéo de fenol, a partir de benzeno, obedece ao comportamento de Arrhenius. Por
outro lado, a taxa de formacédo de benzeno, a partir de fenol, diminui com a temperatura
(comportamento ndo-Arrhenius). Isto implica que, a reacdo foi fortemente influenciada
pela constante dielétrica e, do produto i6nico, sendo que, ambos diminuem a medida

que a temperatura aumenta sob condi¢Ges supercriticas.
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CAPITULO 4 METODOLOGIA

Neste tdpico estdo descritos todos os procedimentos experimentais realizados
neste trabalho, ilustrado na Figura 7 um fluxograma metodoldgico, para facilitar a
compreensdo da proposta, como caracterizacdo dos eletrodos, eletrogeracdo de H,O»,
degradacdo de BTXs via H,O, e degradacdo de BTXs via H,O,/ EF, observando o
comportamento dos eletrdlitos, o estudo das reacbes, a configuracdo do reator e o

sistema reacional.

Eletrodo
RVG 4000 puro " RVG 4000 (RuO2)05-(Sn02)0.1
, | MEV/EDS
Caracterizacio dos eletrodos ------- : DRX |
: * ve
ProducéovH:O:
$ &
RVG 4000 puro RVG 4000 (RuOz)o,s-(SnOz)o.1
Parametros avaliados [~ >| 1(A)
i | ova b
Degradagido dos BTXs
H>O: ¢letro-Fenton
v y o “
RVG 4000 RVG 4000 RVG 4000 RVG 4000
puro (RuO:)o.s-(SnO2)o1 puro (Ru02)0,5-(Sn02)01
i
| Parimetros avaliados I >| Conc. (ppm).
Ovi(L h"

Figura 7: Fluxograma metodolégico experimental para a realizacdo e caracterizacao
dos eletrodos e degradacdo dos BTXs via H,0, e EF.
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4.1 Eletrodo

411 RVG 4000 comercial

O eletrodo utilizado neste trabalho foi 0 RVG 4000, da fabricante MERSEN,
antiga Carbone Lorraine - Francga, recortado na dimenséo 4 x 3 x 1 cm (tridimensional),
para estudo de todo o compartimento anddico e catédico do reator filtro-prensa. Tem
como caracteristica uma porosidade média 96 % pureza > 99 % de carbono,
condutividade elétrica 2,85 Ohm™ m™, densidade 2,25 kg m™, carbono 76,24 %,
nitrogénio 10,70 % e oxigénio 13,06 % (VILAR et al., 2003).

4.1.2 RVG 4000 recoberto com (RuO2).9-(SNO2)01

Com o objetivo de modificar quimicamente o0 RVG 4000 comercial para RVG
4000 recoberto com (RuO2)9-(SNO3)01 Na proporcdo molar de 9:1, para ser utilizado
como catodo, e 0 anodo de trabalho foi o0 RVG 4000 comercial, foi confeccionado no
Laboratorio de Eletroquimica e Nanotecnologia — LEN, no Instituto de Tecnologia e
Pesquisa — ITP, um eletrodo com as dimensdes 1 x 1 x 1 cm® para caracterizacdo, e
outro eletrodo com as dimensdes inicialmente descritas para 0 RVG 4000 comercial,
para os estudos no reator filtro-prensa, com sais precursores e cloretos aplicados no
recobrimento pelo método Pechini.

Com base nas pesquisas de WANG et al., (2007), foi proposta uma
metodologia para recobrimento do RVG 4000 com RuO; e SnO,, na proporc¢do 9:1 para
posteriores reacdes de eletrogeracdo de H,O, e degradagdo de BTXs. Esta metodologia
da técnica Pechini é descrita por FAROU, (2011).

Para o recobrimento do RVG 4000 recoberto com (RuO3)oe-(Sn0O3)o1 foram
utilizados &cido citrico, etilenoglicol; cloreto de estanho, SnCl, (Synth 98 %); cloreto de
ruténio, RuCls (Sigma Aldrich 98 %) e como suportes foram aplicados o carbono grafite
1x1cm (MERSEN RVG 4000 da Franca), em um forno EDG 1800.

Preparacéo da solugéo precursora de RuO,—SnO, utilizando o método Pechini

Inicialmente para preparagdo do RVG 4000 recoberto com (RuO3)o,9-(SNO2)0.1
foi preparada uma solucdo, onde os sais precursores: RuCls e SnCl,, com raz&o molar
(0,9:0,1), foram dissolvidos em acido citrico e etilenoglicol na razdo molar de (6:0,3)
em temperatura de 60 °C, no forno EDG 1800, com a finalidade de obter a seguinte
combinacédo de 6xido (RuO2)o90—(SNO2)o,10.
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Em seguida o RVG 4000 comercial foi mergulhado na solucdo precursora e
logo apo6s, o eletrodo foi levado para o forno, com atmosfera inerte de N, onde foi
realizado um tratamento térmico inicial a uma temperatura de 130 °C por 30 min,
posteriormente a 250 °C por 10 min (para aderéncia da camada) e por ultimo foi tratado
a 350 °C durante 5 min para a eliminacédo de todos os materiais organicos e formacéo do
6xido. Estes processos foram realizados com rampas de aquecimento de 5 °C min™ e

repetidos por uma segunda vez.

4.1.2.1 Caracterizacgdes dos eletrodos

Nos feltros RVG 4000 comercial e RVG 4000 recoberto com (RuO2)o -
(Sn0Oy)o1 foram realizadas caracterizagbes fisico-quimicas e morfologicas de
microscopia eletrénica de varredura/energia dispersiva de raios X — MEV/EDS, para
caracterizar a microestrutura dos materiais podendo determinar sua composicdo, a
superficie topogréafica e confirmar a qualidade da matriz do material poroso como forma
da proposta de recobrimento dos 6xidos.

Foi utilizado 0 MEV, para confirmagdo dos elementos no recobrimento foram
necessarios experimentos com EDS, e a caracterizacdo estrutural das particulas, e
detalhes cristalinos dos 6xidos depositados foram avaliados através da DRX. E ainda foi
realizada a caracterizacdo eletroquimica para determinagdo da estabilidade
eletroquimica e area eletroativa pela técnica da voltametria ciclica (CHOU et al., 2009).

Estas caracterizacfes sdo importantes para identificar a presenca dos 6xidos metalicos

propostos.
4.1.2.1a Microscopia eletronica de varredura com energia dispersiva de raios
X (MEV/EDS)

As analises foram realizadas no departamento de fisico-quimica da
Universidade de Vigo, em Vigo, Espanha. Para a geracdo das imagens de MEV, as
amostras foram revestidas por uma camada de ouro (Emitech K550X), e observados em
um microscopio eletrénico com varredura (JOEL, modelo JCM 6700F), equipado com
um acessorio do tipo espectrofotometro EDS/MAPEAMENTO Oxford INCA SEM
300.

As amostras foram presas ao porta amostra, com fita de carbono e metalizadas
com ouro por 120 seg. Esta camada de ouro ¢ essencial para conferir a condutividade

elétrica suficiente para a geracéo de boas imagens.
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A EDS é uma técnica analitica usada para a identificacdo de elementos e/ou
compostos quimicos presentes. Seu principio fundamenta-se na investigacdo/analise da
amostra por meio de interaces entre particulas ou radiacdo eletromagnética e matéria,
analisando os raios X emitidos pela matéria em resposta a incidéncia das particulas
carregadas, sob a forma de espectros caracteristicos da estrutura, que identificam o

elemento.

4.1.2.1b Difratometria de Raios X —- DRX

As analises foram realizadas na Universidade Federal de Sergipe, no
laboratdrio de Caracterizacdo de Materiais do Departamento de Ciéncias e Engenharia
de Materiais. A difratometria de raios X, foi realizado em aparelno XRD-6000

Shimadzu Lab X, operando a 40 Kv/30 Ma, no modo continuo com taxa 2 6 min™.

41.2.1c Voltametria Ciclica- VC

Os experimentos eletroquimicos foram realizados usando uma célula de vidro
de um compartimento com capacidade de 90 mL com um conjunto de trés eletrodos:
como eletrodo de referéncia foi utilizado o eletrodo de hidrogénio que se encontra
imerso em um capilar de Luggin. Para produzir o hidrogénio no eletrodo de referéncia
foi usada uma solucéo de 4cido sulfdrico - H,SO4 0,5 mol L™ aplicando-se um potencial
de célula de -3 V a -6 V, com o auxilio de uma fonte estabilizadora modelo IMINIPA
DC MPL-1303 pelo tempo aproximado de 10 seg. Uma placa de Pt de 6 cm? foi
utilizada como contra eletrodo e o eletrodo de trabalho foi confeccionado com um fio de
platina de 7 cm de comprimento e inserido ao feltro de carbono de 4rea 12 cm?.

Os experimentos foram executados em solucéo de cloreto de sodio - NaCL 0,1
mol L™ a temperatura ambiente. Para a realizacdo de todos os ensaios eletroquimicos, a
célula necessitou estar conectada a um potenciostato/galvanostato, modelo AUTOLAB
(PGSTAT302N), e este conectado a um microcomputador DX 2390 MICROTOWER
com software NOVA 1.10.

Para o estudo de estabilidade foram realizadas voltametrias ciclicas variando
entre 100 e 3000 ciclos com velocidade de varredura de 100 mV s™ numa faixa de
potencial entre (0,4 e 1,4 V vs. SHE). Apo6s cada ciclagem o Gltimo ciclo foi salvo e tal
procedimento foi realizado até que houvesse aparentemente uma sobreposi¢do dos

voltamogramas.
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4.2 Eletrolitos

Foi utilizado para todos os processos o perclorato de sdédio monohidratado -
NaClO4.H,0 0,01 M (Sigma-Aldrich), como solucéo anddica com volume reacional de
1 L. Ainda para os estudos de degradacdo no processo EF, foi levado em consideracdo o
trabalho de HARRISSON (1993) sobre a especiacdo do ferro, onde mostra que o
comportamento dos fons Fe** e Fe** é alterado em diferentes pH, podendo assim ser ou
ndo favordvel a reagdo em analise. Observa-se que, na Figura 8 existem estados de
transicdo nas reacdes de oxidacdo e reducdo do ion ferro em diferentes pHs. Isto é de
suma importancia, j& que o pH é&cido foi um parametro determinante para o
desenvolvimento desta tese, pH 3, sendo justamente neste pH onde existe a maior zona
de predominancia do fon Fe**, com uma interface de transicdo entre os jons Fe** e Fe”",

devido a seus estados de oxidacéo e reducdo do elemento ferro.
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Figura 8: Diagrama da area da predominancia do ion ferro presente no meio com agua
e oxigénio.
Fonte: HARRISSON et al., 1993.

Em experimentos de tratamento de efluentes, o aumento da concentracdo de
ferro auxilia na coagulagéo, e ainda pode formar hidroxidos, da mesma forma, uma

formacao intermediaria de ferro pode ficar dissolvida no meio.

4.2.1 Eletrogeracéo de H,0O,

Para esse processo foi utilizado como solugéo catodica de trabalho o sulfato de
sodio (Na,SO,) 0,05 M como eletrdlito para a producdo de H,O,, com circulagdo

continua em pH 3.
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4.2.1.1 - Medidas espectrofotométricas

Para determinar a concentracdo de H,0, eletrogerado no processo, foi utilizado
o espectrofotometro UV-VIS, da marca HACH, por colorimetria através da
complexacdo do hidrato de oxissulfato de titanio IV-H,O, (TiOSO,) 0,1 M. O
comprimento de onda utilizado para leitura foi 408 nm, metodologia adaptada de
EISENBERG (1943). Para confeccdo da curva analitica foram preparadas solugdes em
triplicata, contendo 0,5 mL de cada aliquota de solucéo de H,O, preparada previamente
com concentracao conhecida, 4,0 mL de solugdo padrao de TiOSO,4 0,1 M e completado

no baldo volumétrico 10 mL com agua mili-Q.

4.2.2 Degradacéo de BTXs via H,0;

Foram usados como eletrélitos para a degradacdo de BTXs via H,O; a solucédo
catddica de Na,SO,4 0,05 M, acidificada com solucdo de H,SO,4 (1:1) até o pH 3,0 em
temperatura ambiente e volume reacional constante de 1 L, os quais foram dopados com
as seguintes moléculas de estudo: benzeno, tolueno, xileno. As concentraces dos BTXs
foram pré-definidas em 10, 20 e 40 ppm para cada contaminante baseados nos estudos
de GAROMA et al., (2008), MAZZEO et al., (2010), ES’THAGHI et al., (2011),
KOROLOGOS et al., (2012), SIMANTIRAK et al., (2013).

4.2.2.1 Analise cromatografica dos BTXs

O método padrdo na determinacdo dos BTXs, referenciado pela US EPA
U.S.Environmental Protection Agency, é o Purge and Trap, que consiste no
borbulhamento do gas hélio ultrapuro (gas inerte), a 25 °C, em meio aquoso. Apresenta
vantagens por ser uma técnica barata, ndo requer instrumentacdo complicada, a
utilizacdo de solventes organicos ndo é necessaria e a sensibilidade para os BTEXs é
melhorada, quando comparada com as técnicas de injecdo direta. Desta forma, os BTXs
sdo transferidos da fase aquosa para a fase vapor, com uma coluna recheada de material
adsorvente (trap), onde 0s componentes em estudo séo retidos. Apds o tempo da purga,
o0 trap é aquecido sob fluxo de He, proporcionando a dessor¢do dos analitos, que séo
transferidos para o cromatdgrafo a gas por meio de uma linha de transferéncia aquecida
(MENENDEZ et al., 2000).

A Tabela 5 representa as condi¢cdes analiticas para operacdo do cromatdgrafo
CG-MS na determinacdo das concentragdes dos BTXs no Laboratério de Estudos
Ambientais — LEA, do Instituto de Tecnologia e Pesquisa — ITP.
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Tabela 5: Pardmetros cromatograficos para determinacdo de BTXs em amostras
sintéticas e reais.

Sistema Purge and Trap

Tempo de purga com He 10 min
Trap Carvéo ativo
Tempo de dessor¢ao 4 min
Temperatura de dessor¢édo 250 °C
Sistema CG-EM

Coluna 100 % metil silicone

Gaés de arraste Hélio

Sem diviséo (Splitless)

Temperatura da linha de Transferéncia 250 °C

Temperatura da coluna Variavel 40 — 220 °C

As amostras foram inseridas e analisadas em um cromatdégrafo CG-MS do tipo
purge and trap, da marca Tekmar Dohrmann 3100 Sample Concentrator em uma
corrida amostral de 30 min para cada ponto. Os tempos de coleta das amostras foram de

0,3,5,0, 15, 30 e 60 min em um vail de 1,5 ml com vedag&o.

4.2.3 Degradacéo de BTXs via EF

Foram usados como eletrolitos para a degradacdo de BTXs via EF as solucdes
catddica de Na,SO4 0,05 M, sulfato ferroso (FeSO4) 0,5 mM, pH 3, em temperatura
ambiente e volume reacional constante de 1 L. Esta solucdo de trabalho também foi
dopada com as mesmas condicGes descritas para as moléculas de estudo do Item 4.2.2.

As amostras foram analisadas pelo método CG-MS.

43  Separador de membrana - Nafion®

Foi utilizado como separador, entre 0s compartimentos catddicos e anodicos a
membrana de Nafion®, da fabricante DUPONT n° 117, como condutora de prétons e

por apresentar alta resisténcia a solventes, acidos e bases.
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4.4  Reator eletroquimico

O reator tem uma configuracdo filtro-prensa com dois compartimentos
internamente intercalados com borrachas para vedagédo, folhas de grafite (Papyex —
Mersen/Franca) usadas para conduzir a corrente mediante contato com fios conectados a
um potenciostato. Entre os compartimentos anodico e catodico existe uma membrana
separadora de Nafion® e pontos de entrada na base do reator com saida no topo onde o
eletrdlito percola de forma ascendente o eletrodo tridimensional. Esse reator pistonado
(Plug Flow Electrochemical Reactor - PFER) trabalha no modo galvanostatico, com
intensidade de corrente constante e monopolar.

A Figura 9 apresenta o reator com secfes e compartimentos anddicos e
catodicos internos, com dimens&o para acomodacdo do eletrodo em 4 x 3 x 1 cm?®, e

pontos de entrada e saida do fluido.

saida i il — Feltro de

grafite

|

Membrana
Nafion

entrada

(a)
Figura 9: Reator eletroquimico tipo filtro-prensa - PFER (a) ilustracdo do reator, sendo
A o compartimento anddico e C o compartimento catddico (b) reator real. Adaptado de

VILAR et al., (2003).

A Figura 10 descreve em AutoCad cada dimensdo em cm dos compartimentos

e pecas do reator com pontos de entrada e saida de fluxo.
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Figura 10: llustracdo das pecas para composicdo do reator catédico em cm.

45  Configuracdo do sistema

Foi confeccionado um aparato experimental no Laboratério de Tratamento de
Residuos e Efluentes — LTRE, no ITP, composto por um reator filtro-prensa, com
compartimentos individualizados para promocao de reacGes catddicas Na, SO, 0,5 M e
anodicas NaClO4.H,0 0,01 M, BRILLAS et al., (2008), com circulagdo fluxo continuo,
em reciclo fechado realizado através de uma bomba peristaltica (Milan, modelo 646,
110/220V, 60Hz), e antes da entrada nos compartimentos do reator é feita a leitura da
vazdes (Q,) através de rotdmetros (CONAUT, modelo 440), tanto para a solucao
anodica quanto para a solucdo catddica separadamente.

No tanque de mistura reacional catédico hd uma alimentacéo de ar para manter
a concentracdo do O, dissolvido no meio reacional (pressdo 1 bar). O controle
galvanostatico da intensidade de corrente foi realizado através de uma fonte
estabilizadora TCA 15-20 XR1A da TECTROL.

Os parametros de estudo foram a intensidade de corrente (1) 0,25, 0,32 e 0,40
A, vazdo volumétrica 7, 8 e 9 L h™, e variacdo da concentracdo das moléculas em
estudo — BTXs. A Figura 11 mostra o aparato experimental utilizado neste trabalho.
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Figura 11: Sistema experimental para reacfes de eletrogeracdo de H,0O, e degradacao
de BTXs com representacao grafica em Corel Draw.

Antes de iniciar o0 processo eletroquimico, as solucdes circulavam
continuamente até o equilibrio hidrodindmico, em pressdo de 1 bar, no compartimento
catddico. Apds essa etapa a intensidade de corrente era ajustada pela fonte de
alimentacdo. Nos tempos pré-estabelecidos as amostras foram coletadas no ponto de
saida do reator de mistura e imediatamente realizadas a andlise correspondente. No
tanque de mistura foi projetado um espiral perfurado com o objetivo de manter a

condicgéo de um reator de mistura perfeita (Continuous stirred-tank reactor - CSTR).

45.1 Balango de massa no sistema

A modelagem do sistema foi baseada na variacdo da concentracdo de producdo
de H,O, em fungdo do tempo, em um sistema de reciclo fechado, entre um reator de
mistura perfeita (CSTR) e um reator pistonado (PFER).

Para WALSH, (1993), a determinacdo do modelo da variacdo da concentracédo
em funcdo do tempo foi feita a partir de algumas hipdteses, tais como o reator possuli
um escoamento pistdo ideal; o reservatorio (ou caixa de mistura) do eletrolito é
perfeitamente agitado; o transporte dos ions reativos no reator é determinado pela
equacdo de difusdo-conveccdo. Esta aproximacgdo e satisfatoria quando a migracéo
ibnica é desprezivel, isto é, quando o eletrélito suporte estd em quantidade suficiente; o
coeficiente de transferéncia de massa é constante no reator e a temperatura e as
propriedades fisicas do eletrdlito sdo constantes no tempo e no espaco.

A Figura 12 mostra o sistema de recirculagéo de fluxo no reator, com reacdo de
reducdo de O, para produgdo de H,O, no reator PFER e recirculagdo do tanque de
mistura, sendo o processo de fluxo continuo (WALSH, 1993).
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Figura 12: Esquema de recirculacdo do efluente no reator eletroquimico.
Fonte: WALSH, 1993.

O balanco de massa no tanque de mistura, (CSTR) é apresentado na Equacao
26

v, dC(ent)
dt

= QUC(Sai) _Quc(ent) (26)

Onde V1 € o0 volume da mistura no tanque, Qu € a vazdo volumétrica, C(ent) a
concentracdo de entrada e C(sai) a concentracdo de saida. Para um reator tubular (Plug
Flow Reactor, PFR), no estado estacionario, o balanco de massa € apresentada na

Equacéo 27

Q,C(ent) - Q,C(sai) = —— (27)

Substituindo C(sai),

c<sai>=c<ent>exp[‘gmAj 29

U

onde K, € o coeficiente médio de transferéncia de massa. Substituindo a Equacgéo 28 na

Equacdo 26, temos:

v, LCEM_ o | clent)exp| ~Ka || g, clent) (29)
dt Q
Esta pode ser reescrita substituindo o tempo médio de residéncia no tanque,
por:
V‘[
T, =
Qu (30)

Resultando em:
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dC(ent) 1 B KA
a0 - - C (ent) {1 exp( Q. H

(31)

i @ ajl
C(ent,t)=C (ent,0) exp i - g él S e uabey
)

s Q. ab @)

onde, C(ent, 0) concentracdes de entrada no reator no tempo 0 e C(ent, t) =
concentragdes de entrada no reator em fungéo do tempo t. Para simplificar, esta equagéo
pode ser escrita, conforme a Equacgéo 33.

Clentd) _ o0 & t XPFR¢

C (ent,0) g Z A g (33)

PFR

onde X, é ataxa de conversdo de uma simples passagem, conforme a Equacéo 34.

KL A
XPFR_l exp( m j
Q

(34)

A taxa de conversao total no reservatorio em circuito fechado com um reator

PFR é definido pela Equacéo 35.
X PFR —1_ Cent,t
he CentO
' (35)

onde Cenit € a concentracdo em um tempo diferente do instante inicial e Ceno € a

concentragdo no instante inicial Equagao 36.

X, H=1- exp( ! PFR) (36)
Ty

A equacdo simplificada mostra que a taxa de conversédo depende somente do

tempo adimensional ' e da conversdo obtida por uma passagem do reator. A razao
Ty

_t ¢ efetivamente o nimero de reciclo do efluente que passa no reator de mistura.

Tt
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CAPITULO 5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo foram descritos todos os resultados obtidos para caracterizacdo dos
eletrodos, eletrogeracdo de H,O, e degradacdo de BTXs, com discussdes em funcdo das
variacOes da vazdo hidrodindmica, intensidade de corrente e concentracdo das moléculas

organicas em estudo.

5.1  Caracterizacéo dos eletrodos

5.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura com energia dispersiva de raios X
(MEV/EDS)

Levando em consideracdo os estudos de VILAR et al., (2003), nesta tese foram
realizados experimentos para caracterizacdo do feltro RVG 4000 recoberto com
RUO2(0,9//SNOz(0.1, por técnicas de MEV/EDS, DRX e VC.

A Figura 13 (a) representa 0 MEV/EDS no RVG 4000 comercial com as fibras em
seu estado original de fabrica, sem alteracfes, com uma superficie limpa, e fibras de carbono
orientadas aleatoriamente em um plano 3D, formando uma rede porosa 3D. Semelhantes
caracteristicas também foram previamente observadas para 0 mesmo material por VILAR et
al., (2003). Nas andlises de EDS da Figura 13 (a), podem ser vistos picos de carbono, com
elevada intensidade e composicao natural da matriz em todo o material do eletrodo.

Ja na Figura 13 (b) a caracterizacdo da morfologia da superficie do RVG 4000
recoberto com (RuO3).90—(SNO2)o10 Mostra que as superficies de carbono foram totalmente e
uniformemente revestidas por depdsitos que se tornam significativamente mais rugosos. Além
disso, alguns aglomerados, que sdo também observados, foram formados durante o processo
de deposicgéo e tratamento térmico, talvez devido a um excesso de solugdo precursora, sendo
assim, existe uma camada de recobrimento que se pode atribuir a presenca de aglomerado do
material depositado.

Medidas de EDS demonstraram a presenca de RuO; e SnO, nos depositos (espectro
da Figura 13 (c) comprovando a deposi¢do. A analise quantitativa produziu as seguintes
proporcdes atbmicas: carbono, 28,92 %, oxigénio, 36,55 %, 30,54 % e de ruténio estanho 3,98
%. A quantidade elevada de O, sugere a formacdo de 6xidos metalicos nos depdsitos. A razéo
de Ru e Sn foi de 0,88:0,12, que € muito proximo do teorico (0,9:0,1), demonstrando assim a
viabilidade do método Pechini para produzir depésitos com composi¢cdes desejadas. Em

comparagdo com os estudos de WANG et al., (2007), onde foram realizados experimentos
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com diferentes concentracfes de RuO; e SnO,, 0s autores examinaram a microestrutura,
morfologia e propriedade eletroquimica da combinagdo RuOx(70SNOzp30 molar e
revestimentos % mol RuO2(30)SNO2(,70). Os anodos baseados em 6xidos RuO,-SnO, foram
modificados com diferentes propor¢des, SnsRu; e SnyRusz e preparados pela técnica sol-gel.

A nanoestrutura, morfologia, estrutura de grdos e composicdo dos revestimentos
foram investigados por meio de DRX, MEV e TEM. Os resultados retrataram no DRX que o
SnO, em menor tamanho cristalino (cerca de 20-30 nm) e 0 RuO, é o principal componente
(cerca de 100-200 nm). As imagens SEM revelaram o revestimento com alto nivel de SnO; e
estruturas compactas. No EDS, dois anodos DSA foram revestimentos com SnO,. A
caracterizagdo por TEM mostrou que os cristalitos poligonais estdo presentes nos
revestimentos RuO,-SnO, (WANG et al., 2007).

A solugdo de Ru** em SnO, foi mais estavel e os seus cristalitos menores. O
revestimento com uma quantidade elevada de SnO, possuiu mais estrutura compactada. As
andlises de imagens de microscopia mostram que, para o 6xido com maior quantidade de
SnO; a estrutura foi mais densa. Assim, o recobrimento proposto neste trabalho apresentou
intensidades dos picos que revelaram uma maior quantidade do Ru, em relacdo ao Sn, o que

corrobora com os dados procedimentais propostos nos trabalhos.

- T + - Ty Frer—
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Full Scole 1835 cts Cursor: 7.369 (67 cta) e

(b) (c)
Figura 13: (a) MEV/EDS das fibras do RVG 4000 comercial com imagem aumentada em 50
pum (b) RVG 4000 recoberto com (RuO2).90—(Sn02)0 10 COM imagem aumentada em 50 pm e
(c) espectro de EDS do RVG 4000 recoberto com (RuO2)0.90—(Sn02)0 10
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O mapeamento gera imagens de Oxidos dispersos por diferentes regiGes da amostra, a
partir de uma &rea escolhida. O mapeamento realizado por EDS exibido na Figura 14 mostra
0s elementos de Ru, Sn e oxigénio uniformemente distribuido na regido destacada da imagem
MEV. A Figura 14 (a) é a imagem da amostra ap0s o recobrimento dos oxidos, na Figura 14
(b) a coloracdo vermelha representa a deposicdo em toda a matriz do elemento ruténio, na
Figura 14 (c) a coloracéo verde é caracteristica da presenca do estanho e, ja na Figura 14 (d) a
coloracdo branca é representa do oxigénio. Pelas Figuras pode-se confirmar que os elementos

estdo regularmente distribuidos na matriz de carbono.

(b) (b)
Figura 14: Mapeamento do (a) RVG 4000 recoberto com (RuO3)p90—(Sn0O2)o10 (b) com
identificacdo dos elementos Ru, Sn e O.

Assim, a Figura 14 mostra que pode-se afirmar que os materiais estdo dispersos

uniformemente na amostra.
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5.1.2 Difratometria de Raios X

Os difratogramas de raios X para o feltro RVG 4000 comercial e RVG 4000
recoberto com (RuO2)o 96—(SN0O2)0.10 SA0 apresentados na Figura 15. O pico caracteristico do
(002) estrutura hexagonal do carbono é observado em ambos padrdes (JCPDS: 74-2329) a
25°. Picos mintsculos em 20 = 28,0, 35,0 e 54,2°, sdo identificados como RuO; tetragonal
(110), (101) e (211) (JCPDS n° 21-1172) foram observadas no feltro modificado, ja que suas

propriedades sdo fortemente influenciadas pela estrutura de revestimento de dxidos mistos

(WANG et al., 2007).
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Figura 15: Difratograma de raios X para a amostra de feltro de grafite RVG 4000 e feltro de
grafite recoberto com RuOz(0,9)/SnOx(0 1)

A fase SnO, néo foi identificada devido a sua baixa concentragdo no eletrodo e, pelo
fato de que seus principais picos caracteristicos aparecem muito perto das posi¢cées RuO,, ou
seja, em 26,6, 33,8 e 51,7° (JCPDS n° 41-1445), esta observacdo também foi relatada por LEE
et al., (2010). Na tese de COSTA et al., (2011) para o controle morfol6gico de nanoparticulas
de prata e nanoestruturas do tipo caroco casca Ag/SnO; e por SUN et al., (2012) no estudo do
comportamento eletroquimico de compositos porosos com SnO; derivados da pirolise de poli

fluoreto de vinilideno.
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5.1.3 Voltametria Ciclica

Foram realizados estudos de estabilidade eletroquimica usando a técnica de
voltametria ciclica em tempos de até 18 h, com velocidade de varredura de 100 mV s numa
faixa de potencial entre 0,4 e 1,4 vs. EHMS em eletrolito suporte de cloreto de sodio - NaCl
0,1 mol L™,

A Figura 16 mostra as estabilidades eletroquimicas para 0 RVG 4000 comercial e
RVG 4000 recoberto com RuOz(9,9-SnOx(,1).

Na Figura 16 (a) séo vistos voltamogramas ciclicos do RVG 4000 comercial, nestes é
observado um aumento inicial na &rea voltamétrica devido a limpeza da superficie. Observa-
se que ap6s 100 ciclos, o eletrodo apresentou um aumento significativo da area eletroativa,
seguido de pequenas variacOes de correntes faradaicas, quando comparados com o nimero de
ciclos de 100 e, apds 3000 ciclagens, como também ¢é observada uma estabilidade
eletroquimica para 0 RVG 4000 recoberto com (RuO2)o 90-(SNO2)0.10.

Na Figura 16 (b), no entanto, ambos os materiais (ndo modificados e modificados)
foram muito estaveis durante o intervalo de tempo dos experimentos.

E evidente que, na Figura 16 (c), em que a area ativa eletroquimica (ligada a area
voltamétrica) aumentou enormemente depois da modificacdo quimica com RuO; e SnO,
(aproximadamente 250 vezes), provavelmente devido a um aumento da rugosidade das
superficies de feltro e a formacao de aglomerados de éxidos metalicos, como observado por
medidas de MEV/EDS (Figura 13).

Assumindo a é4rea especifica do eletrodo RVG 4000 comercial a. = 18400 m® m™,
informag&o obtida por VILAR et al., (2003) e sabendo que o volume do reator ¢ 12x10° m®
podemos concluir que a 4rea ativa deste eletrodo é 0,2208 m?. Entdo com os resultados
obtidos da voltametria ciclica pode-se correlacionar que a area eletroativa do eletrodo
modificado seja de 55,2 m.
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Figura 16: (a) Voltamogramas ciclicos do RVG 4000 comercial; (b) RVG 4000 com
(RUO2)0,90-(SN0O2)0,10 € (€) comparacdo do voltamograma na auséncia e presenca (RuO2)o go-
(SnO,)010 apés 3000 ciclos em eletrdlito de suporte de [NaCl] 0,10 mol L™, utilizando
eletrodo de hidrogénio como referéncia, em 100 mV s de velocidade de varredura.

Dessa forma pode-se concluir que o depo6sito dos éxidos foi realizado com sucesso,
conforme proposta inicialmente descrita, observando um aumento de rugosidade aumentando

assim a area ativa no eletrodo modificado.

5.2  Eletrogeracéo de H,0,

Nesta etapa do processo, 0s experimentos foram realizados mantendo o pH
constante 3 e em solucdo catddica. Para este fim, foi efetuada uma curva de calibragdo do

H,O, que se encontra no Anexo I, Figura 36.

5.2.1 Efeito da intensidade de corrente

As Figura 17 (a) e (b) apresentam o acumulo no tanque de mistura da geracdo
eletroquimica do H,O, no compartimento catdédico em funcdo do tempo de processamento
para diferentes condigdes hidrodindmicas, tendo como parédmetro de avaliagdo a vazéo
volumétrica de percolacdo da solucdo eletrolitica de 0,05 M de Na,SO,, para cada intensidade

de corrente aplicada.
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Na Figura 17 (a) observa-se uma produgéo constante de H,O, a partir de 90 min de
processamento, quando se utiliza o eletrodo RVG 4000 comercial, para uma intensidade de
corrente 0,25 A, gerando um actimulo constante de 0,29 mg L™ com vazdo 7 L h™. Com
vazdo 8 L h™, ha elevacdo da concentracio de H,0, para 0,66 mg L™ . Porém ao aumentar a
vazdo para 9 L h™, ocorre um decréscimo do actimulo do H,O, para 0,45 mg L™ quando
atinge o valor constante aos 90 min, exibindo assim uma tendéncia para estabilizagédo da
producdo. Este fato pode ser justificado pela reducéo do tempo de residéncia, tr=5,9 s (vazéo
7 Lh?), 1r=5,2 s (vazdo 8 L h') e 1r= 4,6 s (vazdo 9 L h™) e pela concentracdo de O,
dissolvido na solugéo.

A estabilizacdo da concentracdo de H,O, pode ser também o resultado da
eletrogeracdo e consumo de H,O, ocorrendo em taxas semelhantes no sistema. Segundo
SHENG et al., (2014), a eletrogeracdo de H,O, ocorre a partir da redugéo do O, dissolvido no
meio eletrolitico, e para PLAKAS et al., (2013) o consumo do H,0O, pode ser atribuido a
possiveis reacdes paralelas no sistema, como a reducdo eletroquimica do H,O, no eletrodo
catédico, conforme Equacéo 13.

Isso implica que, praticamente ap6s 60 min de reacdo a eletrogeracdo de H,0,
manteve-se quase que constante para todas as intensidades de corrente possivelmente devido a
formacdo de H,O pela reducdo do H,O, acumulado na interface na solucdo catddica, ou a

reducdo de O, diretamente no meio em uma reacdo com 4 elétrons, conforme Equacao 37.

0O, +4H" +4e- -»2H,0 E° = 1,23 V/SHE (37)

Este fato ndo foi observado quando se utilizou o eletrodo RVG 4000 recoberto com
(RUO2)0.9-(SNO2)o,1, pois houve um aumento continuo na producgdo do H,O,, para 0S mesmos
comportamentos hidrodindmicos, Figura 17 (b). As curvas de eletrogeracdo de H,O, neste
tipo de feltro seguiram padrbes similares ao do feltro comercial, com algumas diferencas
observadas, como a produc¢do continua de H,O,, sem inicio de ponto de estabilizacdo, até 120
min de reacdo de eletrdlise para a intensidade de corrente 0,25 A e 0,32 A, no entanto, para
intensidade de corrente 0,40 A, houve uma reducdo na producdo em 60 min, possivelmente
devido a reducédo no tg, com isto, houve um aumento significativo de aproximadamente 64 %
na produgdo de H,O, na intensidade de corrente 0,32 A. Isso é atribuido a presenga dos
Oxidos e, consequentemente, a0 aumento da &rea eletroativa neste feltro, j& comprovada pela

técnica da voltametria ciclica em aproximadamente 250 vezes.
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Figura 17: Acumulo da concentracdo de H,O, no compartimento catodico, durante a
eletrolise de 1 L de solugdo com 0,05 M de Na,SO4, pH 3, Q, 7 L h* (a) RVG 4000 (‘) =
0,25A, (O)1=032Ae(™)1=0,40A, e (b) RVG 4000 recoberto com (RuO2)9-(SnO2)o 1,
()1=025A, (®)1=032A¢e (<) 1=0,40 A.

Com a vazdo 8 L h™, na Figura 18 (a) e (b) o comportamento é similar a Figura 17.
No entanto, na Figura 18 (b), observa-se que as curvas obtiveram maiores alcances de
concentracédo de producdo de H,O, em compara¢do com a Figura 18 (a), utilizando a mesma
intensidade de corrente 0,32 A, com a eficiéncia de produgéo de aproximadamente 73 %.

71



1.4
124
1.0

0.8

0.4

Concentragio de HO, (g L "

-4l

0217 yo¥

0.0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

F'empo (min)
(@)

14-

124

vy

v

1.0 4

Concentragdode HO_ (g L)
(<)
o
A
v

OO‘L* p— e ——— ™
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min) (b)
Figura 18: Acumulo da concentracdo de H,O, no compartimento catodico, durante a
eletrélise de 1 L de solucdo com 0,05 M de Na,SO4, pH 3, Q, 8 L h™* (a) RVG 4000 (¥) | =
0,25A, (V) I1=032A¢e(¥)I1=0,40 A, e (b) RVG 4000 recoberto com (RuO2)9-(SNO2)o 1,
™) 1=025A, (F)1=032A¢e(®)1=040A.

Na Figura 19 (a) e (b) com vazdo hidrodinamica de 9 L h™, os resultados da
eletrogeracdo de H,O, foram concordantes com os anteriores, com comportamento andlogo e
maiores resultados de producdo na intensidade de corrente 0,32 A, atingindo

aproximadamente 67 %.
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Figura 19: Acumulo da concentragdo de H,O, no compartimento catédico, durante a
eletrolise de 1 L de solucdo com 0,05 M de Na,SO4, pH 3, Q, 9 L h™* (a) RVG 4000 (¥) | =
0,25A, (V) 1=032A¢e (™) I1=0,40 A, e (b) RVG 4000 recoberto com (RuO2)9-(SnO2)o 1,
@) 1=025A, (2)1=0,32 Ae (&) 1=0,40 A.

Observa-se que em todas as Figuras estdo representadas a margem de erro, com
faixas dentro do limite de aceitabilidade experimental. Todas as Figuras a seguir’, também

estardo com a representacdo dos seus respectivos erros.
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5.2.2 Efeito da vazao volumétrica

A Figura 20 mostra o comportamento da vazdo com a eletrogeracdo de H,O, em ppm
quando aplicadas intensidades de corrente 0,25 A, 0,32 A e 0,40 A, nas vazbesde 7,8e 9 L h’
! nos dois eletrodos com distribuicdo de gas. Analisando os dados de producéo de H,0, nas
Figura 20 (a) e (b), vé-se que o melhor desempenho foi em vazdo de 8 L h™ e intensidade de
corrente 0,32 A, notoriamente com maior eficiéncia reacional e producdo de H,0, atingindo
0,72 e 1,24 ppm nos feltros RVG 4000 comercial, Figura 20 (a) e RVG 4000 recoberto com
(RuO2)09-(Sn0,)o1, Figura 20 (b), respectivamente. A Unica diferenca entre as figuras esta no
percentual de producéo de H,0..

Um fator importante para justificar estes dados € a diferenca do tempo de residéncia
de tr=59sparavazdo 7 Lh™ tr=52semvazdode 8 Lh? e 1r=4,6 sem vazdo 9 L h?,
como o aumento da vazdo influencia a quantidade de O, dissolvido na solucdo,
consequentemente quanto maior o0 tg menor serd a vazdo hidrodindmica, no entanto, nas
Figura 20 (a) e (b) observa-se que na vazdo 9 L h™ a concentracdo de H,O, foi reduzida,
devido a possivel ocorréncia de reacbes competitivas, como por exemplo a de formacéo da
H,0.
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Figura 20: Comportamento da vazdo volumétrica L h™ na eletrogeragdo de H,O, no
compartimento catédico, durante a eletrélise de 1 L de solu¢do com 0,05 M de Na,SOyq, pH 3,
com (a) eletrodo RVG 4000 comercial (L) Qu =7 LhYel=025A, () Q,=8Lh'el=
032 A, (4)Q =9Lh"el =040 A e (b) eletrodo RVG 4000 recoberto com (RuOs)o -
(Sn02)o1 () Qu=7Lh*el=025A,(®)Q,=8Lh"el1=032Ae(€)Q,=9Lh"el=
0,40 A.

Comparando assim os resultados da eletrogeracdo de H,O, nas vazes e intensidades
propostas neste trabalho observa-se que a mobilidade de elétrons para promocdo da reacao é
aumentada a medida que aumenta a intensidade de corrente até as condi¢cbes mais favoraveis
de interatividade reacional de oxirreducdo do O, no meio, devido a maior reatividade quimica
entre as reacOes oxidantes e redutoras.

Em relacdo ao tipo de eletrodo, o RVG 4000 recoberto com (RuO5)oe-(SNO2)o1
mostra que h& um sinergismo maior com a mistura deste, em comparagdo com o eletrodo
RVG 4000 comercial, sendo capaz de promover maiores percentuais de produgéo de H,0..

Os dados da Tabela 6 exibem os resultados de eletrogeragédo de H,O, em todas as
vazOes aplicadas no processo com os dados comparativos dos eletrodos em percentuais.
Observe pela Tabela 6 que, a intensidade de corrente 0,32 A mostrou dados mais eficientes de
eletrogeracdo de H,O, em todas as vazdes estudadas, exibindo maior percentual de producao

navazio 8 L h™,
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Tabela 6: Resultados do actimulo da concentracdo de H,O,, em g L™ no compartimento
catddico, durante a eletrélise de 1 L de solucdo com 0,05 M de Na,SO4, tempo 120 min, pH 3,
para os dois tipos de eletrodos RVG 4000 e RVG 4000 recoberto com (RuO3)9-(SNO2)p1 €m
funcdo da vazdo volumétrica e da intensidade de corrente.

Valores Valores Valores
Eletrodo . % % o
RVG 4000 | QvLh® | da[H:0z | |2 | da[H:0z] | [ [da[H0x | ([
1=025A X2 1 1=032A 2¥2 1 1=0,40 A 22
7 0,32 - 0,63 - 0,51 -
comercial 8 0,64 - 0,72 - 0,66 -
9 0,47 - 0,58 - 0,47 -
(RUO, 7 0,42 31,25 0,97 53,96 0,92 60,78
u -
s 02)0'9 8 116 6406 | 124 | 7222 | 1.09 6667
n
204 9 068 | 4463 | 063 862 | 055 14.89

Analisando todo o exposto pode-se inferir que na vazdo de 8 L h™ e intensidade de
corrente 0,32 A, houve continuamente a eletrogeracdo de H,O,, devido a interacdo entre o O,
e 0 meio acido da solucdo catodica, para o feltro RVG 4000 recoberto com (RuOy)ge-
(SnOy)o1, principalmente, pois sua area de atividade eletroquimica mostrou-se mais elevada,
devido a presenca do RuO,, fato comprovado pelas analises de MEV/EDS e VC, ja que este
Oxido tem superficie mais porosa, aumentando significativamente o nimero de sitios
eletroquimicamente ativos na superficie do material, com melhor efetividade eletrolitica para
potencializar as reacdes eletroquimicas no eletrodo do reator, com maior mobilidade de
elétrons e eficiéncia reacional, estas observacfes também sdo descritas nos trabalhos dos
pesquisadores ITO et al., (1996), CHOI et al., (2004) e KIM et al., (2005). Outro fato
importante que assegura ao feltro RVG 4000 recoberto com (RuO3)o9-(SnO2)p1 maior
producdo de H,O, é explicado por SHENG et al., (2012) que retrata a influéncia da sinergia
entre a estabilidade, condutividade e area de superficie do eletrodo.

De acordo com a Tabela 6, pode-se observar que o rendimento obtido de H,O foi
elevado em comparacdo com os obtidos por AGLADZE et al., (2007) usando um eletrodo de
difusdo de gas de carbono com politetrafluoroetileno alcangando uma producdo de 1,0 g L™ e
de DA POZZO et al., (2005) usando um eletrodo de grafite, gerando uma concentragéo
méxima de H,0, de 0,8 g L.

BADELINO et al. (2007) relataram uma producéo de 0,85 g L™ de H,O, utilizando
RVC, SHENG et al., (2014) obtiveram uma acumulacéo de 677,5 mg L™ de H,0, e HUANG
et al., (2013) utilizaram radiacdo do tio UV e eletrodo de fibra de carbono ativada (ACF) no
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catodo a base de poliacrilonitrilo e Pt, grafite, e fibra de carbono ativada, produzindo H,0, na
ordem de 24,3 mg L' com ACF, 4,9 mg L™* com grafite, e 1 mg L™ com Pt.

Ressalta-se ainda que, os resultados apresentados neste capitulo foram bem
expressivos devida a configuracdo do reator filtro-prensa, que facilitou a aproximacao do O,
dissolvido na solugdo com a superficie do eletrodo, RVG 4000 comercial e RVG 4000
recoberto com (RuO2)o9-(SnO2)o1, havendo assim melhor eficiéncia na eletrogeracdo do
H,0,.

5.2.3 Modelagem do sistema

O modelo de recirculacdo utilizado para este trabalho foi definido por WALSH
(1993) segundo Equacdo 38, na Figura 21 representada pela linha continua.

A coleta da solucdo foi realizada no tanque de mistura, o que representa o acimulo
do produto eletrogerado em fungéo do tempo. A Figura 21 apresenta os valores dos resultados
experimentais para geracdo das curvas de producdo de H,0O, nas condicGes de intensidade de
corrente 0,32 A e vazdo 8 L h™, utilizando o eletrodo comercial e modificado com 6xidos.
Através do software OriginPro 8, foi gerada a equacdo de modelagem do sistema para as duas
condicdes de trabalho escolhidas por terem apresentado uma maior producao de H,O,.

Concentragso (ppm)
-

T 4 TR : : ; ,
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 21: Comportamento da concentracdo em ppm de H,O, eletrogerado no compartimento
catédico, durante a eletrdlise de 1 L de solugdo com 0,05 M de Na;SO4, pH3,Q, =8 Lh' el
= 0,32 A, sendo ¥ eletrodo RVG 4000 comercial e ™ eletrodo RVG 4000 recoberto com
(RUO2)09-(SNO2)o 1.
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A equacéo exponencial da modelagem obtida foi do tipo:

c)=c, +A1exp[;—tj @)
1

Sendo C(t) a concentragdo de acumulo do H,O, produzido em ppm em func¢édo do
tempo no tanque de mistura, Co a concentragdo inicial, t; um pardmetro que é funcdo do
coeficiente médio de transferéncia de massa, da &rea ativa do eletrodo, da velocidade de
escoamento, do coeficiente de difusdo, do coeficiente cinético da reacdo como também da
eficiéncia de corrente. Na Tabela 7 estdo descritos os valores das constantes Co, Ay, t; € 0S
coeficientes de correlacdo das duas condices experimentais em anélise, onde R? indica o
coeficiente de correlacdo da modelagem empirica obtida.

Tabela 7: Valores das constantes yo, Ay, t; e R*e 0s coeficientes de correlagéo das condigdes
experimentais 1 = 0,32 A, Q, =8 L he pH 3.

Eletrodo RVG 4000 Co A t, R?
comercial 0,84 -0,87 51,91 0,9563
recoberto com (RuO2)g9-(SNO2)01 1,52 -1,42 77,09 0,9882

O parametro t; é uma funcdo da hidrodindmica do meio reacional, da area ativa do
eletrodo, dos fendbmenos de transferéncia de massa, conveccdo e difusdo, pois o efeito
migrativo foi eliminado com a presenca do eletrolito suporte, e do volume do reator através da
relacdo kn A Q. Para avaliar o aumento da produtividade utilizando este termo, podemos
propor a seguinte linha de raciocinio: como nas duas condi¢des trabalhamos com a mesma
vazdo de escoamento num sistema continuo, e havendo um acréscimo de massa no eletrodo
RVG 4000 ocorreu assim, uma reducdo da area de escoamento através do eletrodo
volumétrico modificado, e consequentemente, uma elevacdo na velocidade intrinseca do
mesmo, favorecendo uma reducdo da camada limite difusional, provocando um aumento no
coeficiente de transferéncia de massa. E também um aumento da velocidade de reacdo devido
a melhora eletrocatalitica do eletrodo modificado. Porém, estes parametros ndo foram
determinados separadamente, fazendo a analise de uma forma globalizada.

Como se trata de um processo eletroquimico onde podem ocorrer reacdes paralelas
ndo desejaveis, as quais ndo foram quantificadas, ndo podemos calcular o valor real do
coeficiente médio de transferéncia de massa. Dessa forma, a analise foi realizada de forma
simplificada onde o parametro t; do RVG 4000 modificado obteve um aumento de 48 % em
relacdo ao RVG 4000 comercial.
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Pode-se observar na Figura 21 que até 2 h de processo de eletrélise foi obtido uma
concentracdo acumulada de 0,72 g L™ para o eletrodo comercial, enquanto que, utilizando o
eletrodo com recobrimento de 6xidos a concentragdo maxima acumulada foi 1,24 g L™. Foi
encontrado na literatura de WANG et al., (2007), AGLADZE et al., (2007), BRILLAS et al.,
(2008), ISARAIN-CHAVEZ et al., (2010) e HUANG et al., (2013), resultados de producio
de H,0, igual ou abaixo de 1,0 g L™ em pH 3, com eletrodos de DDB, grafite ou feltro de
grafite. Este fato pode ser justificado pelo aumento da area eletroativa do eletrodo com
recobrimento, com aumento do sitio ativo na ordem de aproximadamente 250 vezes,
comprovado pelos testes de MEV/EDS e VC, apresentados no Item 5.1 deste trabalho e
aumento da velocidade intersticial.

Assim, como efeito comparativo nas condi¢cdes operacionais de intensidade de
corrente 0,32 A e vazdo 8 L h™ para os eletrodos, a Figura 21 ilustra 0 comportamento do
acumulo de H,0, em dois momentos, de 0 a 50 min, e entre 50 e 120 min. Para 0 RVG 4000
comercial, a curva de acimulo de H,0, tende ao comportamento estavel apds 50 min, e para o
RVG 4000 recoberto com (RuO3).9-(SnO)o1 até 120 min a curva ainda ndo apresentou o
comportamento de estabilizacdo. Este fato pode ser afirmado em funcdo do declive de cada
trecho descrito em | e |1, no trecho | a inclinagdo dC/dt para as duas condigdes sdo quase
idénticas de 0,011 e 0,013, respectivamente, a partir deste tempo, trecho Il, houve uma
variagdo do comportamento onde a inclinagdo de dC/dt tornou-se 3 vezes maior em relagdo ao
acumulo do H,0, no tanque de mistura, sendo o declive 0,002 e 0,0006 para os eletrodos
comercial e recoberto, respectivamente.

Foi realizado o célculo do N° de Reynolds para determinacédo do tipo de regime para
0 escoamento, os valores obtidos caracterizam um regime de transicdo em escoamento em
meios porosos n° Re = 66,93. Nesta condicdo ndo ha na literatura equacao para determinagédo
do coeficiente de atrito para esta situacdo. No entanto, pode-se inferir que para o feltro
recoberto com o¢xido, a velocidade intersticial no meio poroso aumentou favorecendo a
formacdo de turbilhdes, aumentando a transferéncia de massa beneficiando assim a reacdo
pela reducdo da camada limite difusional. Além de que, houve um aumento da &rea ativa
corroborando com o aumento da producéo do H,O,. Ndo foi encontrado na literatura eletrodo

modificado com 0xidos de metais para eletrogeracéo de H,O,, como catodo.

79



5.2.4 Eficiéncia de corrente - EC

Como o célculo da eficiéncia de corrente - EC é utilizado para avaliar o percentual de
aproveitamento da corrente aplicada no processo, ou seja, 0 éxito da operacdo pela sua
eficiéncia, sendo ponderada a razéo entre a quantidade da substancia desejada que foi
eletrolisada, e a quantidade que seria, pela mesma corrente, se ndo existisse reagoes paralelas.
Assim, a eficiéncia de corrente (%) para o acimulo de H,0, foi calculada a partir a Equacgéo
39 também utilizada por BRILLAS et al., (2009) e SHENG et al., (2014)

oy NFho0)V
EC(%)=— %" 100 (39)
1000M ,, 5 ,Q

onde, n é o nimero de elétrons participantes da reacdo, F é a constante de Faraday (C mol™),
[C] é a concentracdo em (mg L™), V é o volume em L, M é a massa molar do composto (g

mol™) e Q é a intensidade de corrente multiplicada pelo tempo (A s).

A Figura 22 mostra a eficiéncia da corrente em funcdo do tempo na eletrélise de 2
horas, com vazdes 7, 8 e 9 L h™, e intensidade de corrente 0,32 A, em (a) RVG 4000
comercial e (b) RVG 4000 recoberto com (RuO3)09-(SNO3)o 1. Estas eficiéncias obtiveram
pontos mais altos nos 5 minutos iniciais, podendo ser calculada em aproximadamente 11 %
com vazdo 7 L h™ na Figura 22 (a) e aproximadamente 15 % na vaz&o 8 L h™* na Figura 22 (b)
a partir do H,0, produzido, porém com a vazdo 9 L h™, em nenhum eletrodo foi observada
eficiéncia de corrente expressiva, isto porque, ocorre reacdes paralelas desfavoraveis,
confirme Equagbes 13 e 37, que em meio acido promove a reagdo devido a concentracéo
constante do O, dissolvido na solugdo, como também a prépria de degradacdo do H,O, no
reator eletroquimico, como também a dissociagdo do H,O, no tanque de mistura, pela

Equacao 40 em funcdo do acumulo da concentracdo de H,0..
O,+4H" +4e” —>2H,0 (40)

ou, eventualmente o excesso de H,O, produzido pode se decompor em O, e H,O, reduzindo
assim a eficiéncia da corrente, este fato foi estudado por ALVAREZ-GALLEGOS e
PLETCHER (1998) e BRILLAS et al., (2010), quando foi estudada a producgdo de peroxido
de hidrogénio para remoc¢do de compostos organicos, com membrana de Nafion 450, em

eletrodo tridimensional (50 mm x 50 mm x 12 mm), eletrodo de referéncia de calomelano
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saturado, e uma célula de catodo de carbono vitreo reticulado, atingindo assim uma eficiéncia

de corrente entre 40 e 70 % para a formagéo do H,O..
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Figura 22: Eficiéncia da corrente na producdo de H,O, em | = 0,32 A, sendo (a) no eletrodo
RVG 4000 comercial, com Q, =7 Lh? (0),Qu=8Lh* (¥)eQ,=9Lh* (¥) e (b) no RVG
4000 recoberto com (RuO,)oe-(SNO2)o1 com Qu =7 Lh™ (I2),Q,=8Lh* (»)eQ,=9Lh*
(D).

Sendo assim, a Figura 23 destaca a eficiéncia de corrente nas condic@es de vazédo 8 L
h e intensidade de corrente 0,32 A para os eletrodos em funcéo da producdo acumulativa de
H.0,. Na Figura 23 (a) com o eletrodo RVG 4000 observa-se que a corrente aplicada vai
perdendo sua eficiéncia devido as outras reacdes que estdo acontecendo paralelamente, com
reducdo da area da superficie do eletrodo, em virtude da presenca do gas O,, que recobre a
superficie do eletrodo.

Com o aumento da velocidade de escoamento de 7 L h™ para 8 L h™ ha uma remocéo
da presenca das bolhas sob a superficie do eletrodo, como também reduz o tempo de
residéncia para a geragdo das reaces paralelas, porém se houver uma maior reducdo do
tempo de residéncia esse efeito € desfavorecido, pelo fato do tempo de residéncia ser
pequeno, e como o estudo esta na zona de regime de escoamento de transicdo, a formacéo dos
turbilhdes ndo foi favoravel a reacdo desejada, reduzindo assim a eficiéncia da corrente, para
ambos eletrodos.

Como a taxa produzida de H,0,, é funcdo da area geométrica do eletrodo (via efeito
de difusdo e convecc¢do), observa-se na Figura 22 (b) que a maior area do eletrodo com oxidos

depositados de fato representa uma melhor curva de producdo em funcdo da corrente pois
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para ALVAREZ-GALLEGOS e PLETCHER (1998), o sal aumenta a eficiéncia de corrente
na producdo de H,0,, devido a maior conducdo da corrente, principalmente na superficie do

eletrodo relacionando com a presenca de RuO; e SnO..

@ (b)

Figura 23: Curva da eficiéncia de corrente versus producdo de H,O, nas condi¢bes | = 0,32 A
e Q, =8 L h™ no eletrodo (a) RVG 4000 comercial e (b) RVG 4000 recoberto com (RuOs)g o-
(SﬂOz)oyl.

Uma alternativa para aumentar a eficiéncia da corrente no processo seria utilizar um
NaOH, ou uma base forte com maior forca i6nica do que o Na,SO4, (GALLEGOS e
PLETCHER, 1998).

5.2.5 Consumo Energético - CE

O estudo da energia gasta para producdo de cada grama de H,O, foi proposto para
avaliar a rentabilidade operacional deste processo. SHENG et al., (2014) usaram 0 consumo
energeético para avaliar a producdo da eletrogeracdo de H,0,, nas condi¢bes operacionais de
108 mA cm™ de densidade de corrente, em pH 3, sob 2,5 h de eletrdlise atingindo uma
producdo acumulada de 54,2 mg L™, eficiéncia de corrente 79,1 % e consumo energético de
27,5 KW h Kg™. Para os autores, a Equacdo 41 foi utilizada em suas pesquisas e também foi

aplicada para esta tese para avaliar a rentabilidade do processo.

E(Ccel) It

CE(AC)HZOZ (KWhL—lHZOZ) = AC

(41)

s(L)="H,0,(mgL?)

Sendo Ee) 0 potencial da célula em volts, | a intensidade da corrente aplicada em

Ampere, t o tempo em hora, V o volume em litros e Ac a concentragédo final menos a inicial de
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producdo de H,O,. Assim a Tabela 8 mostra a relagédo da intensidade de corrente com a
energia consumida em KWh L™ neste processo. A Tabela 8 mostra a relacio da vazdo com a
energia consumida em K Wh L™ neste processo em intensidade de corrente constante 0,32 A.
Pela Tabela 8 o consumo de energia é proporcional a vazao volumétrica e o tipo do eletrodo.
Analisando ainda os custos para a aplicagdo deste processo, na mesma Tabela, foi
representado os dados em reais referente a cada KWh L™. Segundo a ANEEL — Agéncia
Nacional de Energia Elétrica, a ESE — Energisa Sergipe — Distribuidora de energia S.A, 1
KWh equivale a R$ 0,36977, tarifas com vigéncia valida em 03/04/2015.

Tabela 8: Consumo de energia e custos econdmicos para o sistema da eletrogeracdo de H,0,
em | = 0,32 A em fungdo da Q, com RVG 4000 comercial e RVG 4000 recoberto com
(RUO2)0,9-(SnO2)o 1.

Eletrodo RVG 4000 | Q, (L h™) | Energia (K Wh L™) | Custos por hora (R$)
7 0,7292 26,96
Comercial 8 0,5489 20,29
9 0,6043 22,35
7 0,4868 17,33
Recoberto com
8 0,3251 11,88
(RUO2)0,9-(SNO2)o,1
9 0,5672 20,97

Com os dados expressos pode-se deduzir que o processo para eletrogeracdo de H,O0;
mais econdmico é com RVG 4000 recoberto com (RuO,)9-(Sn0,)o1 Nas condigdes de vazédo
8 L h* e intensidade de corrente 0,32 A, com custo de operacdo R$ 11,88 por hora.

5.2.6 Produtividade na producéo de H,0,

A andlise da produtividade foi realizada pela Equacéo 42.

CEia,
100nF

P(mol/m°’s) = (42)

onde CE é a eficiéncia da corrente, i é a densidade de corrente em (mA m™), a. é a superficie
especifica do reator (m? m), n é o nimero de elétrons que participa na reacio de producéo de
H,0, e F é a constante de Faraday 96487 (C mol™).
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A produtividade na producdo de H,O, leva em consideracdo o tempo de residéncia
(5,2 s) nas condicdes de vazdo 8 L h™ e intensidade de corrente 0,32 A. Assim, observa-se na
Figura 24 que, em 5 min a produtividade maxima foi de aproximadamente 8 mol m3™ e 21
mol m®™, para os eletrodos RVG 4000 comercial e RVG 4000 recoberto com (RuO,)o,o-
(SnOy)o1, respectivamente. Com esses valores podemos determinar que em 5 min o volume
reacional passou 58 vezes no reator eletroquimico, a partir dai, com o aumento da
concentracdo de H,O, comecou a ter uma forte competicdo entre a geracdo e decomposicao
do mesmo, como também o processo de decomposi¢do do tanque de mistura. Se o objetivo
for uma maior producdo de H,O, seria necessério apenas 5 min de reacdo do meio em
reciclagem 100 %, a partir desse ponto méximo de producgdo, o fluxo de saida poderia ser
redirecionado para o objetivo final.

Utilizando o reator tridimensional, na equacdo de produtividade, em um pico
méximo de 5 min de processamento, obteve-se uma produtividade 979,2 kg m>h™ para o
eletrodo RVG 4000 comercial e produtividade 2570 kg m>h™ com o eletrodo modificado, e
comparando com SCOTT (1978) produtividade para eletrossintese de adiponitrila, utilizado
um reator bidimensional, observou-se que sua faixa de produtividade ficou entre 300 a 800 kg

m=h.
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Figura 24: Produtividade em funcdo do tempo do eletrodo RVG 4000 comercial () e do
com RVG 4000 recoberto com (RuO3)o0-(Sn0z)01 (*) nas condices operacionais de | =
032AeQ,8=Lh™
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Pode-se observar através dos estudos que houve uma melhora significativa na
producdo de H,0O, através da modificacdo do eletrodo, observou-se que para o sistema
estudado, a maior producdo de H,O, foi obtida em 5 min, em ambos eletrodos. A eficiéncia de
corrente ndo foi representativa devido as reacdes paralelas indesejaveis que ocorreram no
processo, e este fendmeno foi acentuado quando se atingiu a maior producdo do produto. A
producéo do H,0,, em 120 min de trabalho foi na ordem de 0,72 e 1,24 g L™ e 0 consumo de
energia em 0,6043 e 0,3251 KWh L™ para os eletrodos comercial e modificado,
respectivamente, e 0 menor custo para as reacdes de producdo de H,O, deu-se também em
vazdo 8 L h™, intensidade de corrente 0,32 A em RVG 4000 com 6xidos, com gasto por hora
de R$ 11,88. No entanto, para efeitos comparativos com a literatura, apenas no trabalho de
(SHENG et al., 2014) foi encontrado com andlise da produtividade de H,O, em circuito

fechado.

5.3 Degradacéo de BTXs via H,0,

Nesta etapa foram realizados todos 0s experimentos com a mistura dos componentes
BTXs, observando assim o comportamento de sua degradacdo ou minimizacdo no meio
reacional, avaliando e dissertando sobre cada molécula orgénica individualmente.

No entanto, para efeito ilustrativo, serdo observadas, no corpo desta tese, as analises
com 0 benzeno, composto organico com maior potencial toxicologico, elevado poder
destrutivo a0 meio ambiente e a salde humana, e com elevada propensdo a solubilidade e
cossolvéncia em aguas, e consequentemente maior abrangéncia na contaminagdo das aguas
subterraneas, segundo ABLAT et al., (2008) e FRANCO et al., (2012), pois, dentre os BTXs,
€ 0 composto com maior caracteristica recalcitrante. Sendo assim, as Figuras com tolueno,
xileno (m+p) e xileno (0) estdo disponibilizadas no Anexo Ill e as tabelas com os valores
experimentais obtidos nos processos de degradacao de cada composto organico também estdo
no Anexo IV nas Tabela 13, 14, 15 e 16.

Um ponto importante a ser destacado antes do inicio da discussdo dos dados de
degradacéo foi o estudo de DONAIRE et al., (2007), que ao analisar a degradacdo de BTXs
foi estudado o branco com mistura de BTXs, com o objetivo de determinar o percentual de
perda gasosa, por volatilizacdo de cada composto organico, quando submetidos a circulacéo
continua de O, por um tempo de 30 min em reator tubular fotocatalitico sem uso da radiacéo.
Os dados desta literatura mostraram que houve 10 % de perda para benzeno, 8 % para o
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tolueno e 7 % para o xileno. Assim, neste trabalho n&o foi realizado o branco, em fungdo do
resultado da literatura assumimos que ndo houve mudancgas significativas na volatilizacéo
destes compostos.

A reacdo de degradacdo foi realizada no compartimento catddico, o H,O, é
produzido tanto na superficie do eletrodo quanto no seio da solucéo, através do O, em meio
acido, via reacdo eletroquimica, Equacéo 6, em seguida, o H,O, passa pela cisdo homolitica
onde é gerado o "OH, conforme Equacdo 43, que ataca a molécula organica em estudo, por
exemplo, 0 benzeno por meio de reacdo quimica, reduzindo sua toxicidade levando a

degradacéo, segundo proposta de mecanismo a seguir para 0s BTXs:

H,0,+e  —» *OH+ OH (43)

Para o benzeno, o ataque do ‘OH, classificado como ativante forte e orientador (orto
e para) no anel benzénico, tem maior probabilidade para a posicdo orto, formando o fenol,

conforme Figura 25. A decomposicao do fenol esta representada no Anexo 11, Figura 37.

) ['rf““(Hi OH [ -"rOH
0] +0u—>|0 rB——>3 (0 - H;0

Figura 25: Mecanismo reacional do benzeno com radical hidroxil para formar o fenol

No caso do tolueno, devido a presenca do radical metil, o ‘OH, ataca o carbono da
posicao orto e para no anel benzénico, com maior probabilidade para a posicao orto, conforme

BRILLAS et al., 2010.
CHs

CHO |
@+'OH ﬁ‘»@ +'0H —> @+-0H—> CO + H,0

Figura 26: Mecanismo de degradacgéo do tolueno

COOH

O ataque do "OH com o meta xileno pode foi proposto na Figura 27, nela observa-se
que 0 ‘OH assume a posi¢do orto no anel, e a sequéncia da reagdo para formacdo do fenol é
mostrada no Anexo I, Figura 37. O mesmo raciocinio é aplicado para s outras formas do

xileno.
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Figura 27: Reacdo do meta xileno com o radical hidroxil.

Para todos os compostos organicos estudados, observa-se que, pelas reacfes suas
reatividades e sitios de substituicdo podem ser preditos a partir de efeitos cumulativos de seus
substituintes. O H,0, é um facilitador para as reagdes, devido a geracdo do ‘OH, como ja
mencionado, porém havendo excesso de H,0,, este agird como capturador de "OH gerando a
Equacéo 43.

H,0,+°OH — H,0 + HO; (43)

Levando em consideragéo todo o exposto, e ap6s a determinagéo da vazéo de 8 L h™
e intensidade de corrente 0,32 A, mais eficientes para eletrogeracdo de H,0O, in situ, foi
realizado o estudo da degradacdo das moléculas organicas em uma solucdo sintética composta
por BTXs com concentragdes iniciais constantes.

5.3.1 Efeito da vazao volumétrica

Como o efeito do processo degradativo é realizado através da reacdo quimica do
H.,O, com 0s compostos organicos, o resultado alcancado no tépico anterior mostra que a
maior producdo de H,O, foi alcancada com intensidade de corrente 0,32 A, em funcgdo destes
resultados foi decidido trabalhar com uma intensidade de corrente constante.

Inicialmente foi observado o comportamento da degradagdo dos BTXs com 60 min
de eletrélise, com vazdes 7, 8, e 9 L h™, e intensidade de corrente 0,32 A, no eletrodo RVG
4000.

A Figura 28 apresenta os resultados do comportamento da concentragdo normalizada
(C/Cp) da degradagdo do benzeno com concentracdo inicial de 10 ppm em funcdo das
variacBes das vazdes volumétricas. Inicialmente ocorre uma degradacéo acentuada com vazao
8 L h™ até 0s 5 min e, logo ap6s ha uma reducdo na velocidade de degradacdo até atingir, em
60 min 51,4 %, situacdo diferente foi observada com vazdes 7 e 9 L h™*, onde até 20 min para
a vazdo 7 L h™ a degradacdo foi aproximadamente em uma velocidade constante, apés este
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tempo, ocorreu uma reducdo na velocidade de degradacdo com resultados minimos
despreziveis. Para a vazdo 9 L h™, o comportamento foi similar, pois nos 30 min iniciais a
velocidade de degradacdo manteve-se constante, em seguida houve uma estabilidade de
degradacéo deste composto.

Este fato também foi observado para analisar a vazdo para eletrogeragcdo de H,0,.
Como o maior poder de degradacdo é correlacionado com a quantidade de ‘OH no meio
reacional, observa-se que, a degradacdo de benzeno atingiu um total de aproximadamente 90

% em 10 ppm. 12-
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Figura 28: Comportamento de Q, em L h™ na eletrogeracdo de H,O, no compartimento
catddico, durante a eletrolise de 1 L de solucdo com 0,05 M de Na,SO4 pH 3, com
concentracgéo inicial de benzeno em 10 ppm e 1 = 0,32 A, em eletrodo RVG 4000 comercial,
com@Q,=7Lh?(=)Q,=8Lh%e(w)Q,=9Lh™.

As Figura 29 (a) e (b) representam a variagcdo das concentragcdes normalizadas do
benzeno no tanque de mistura em fungdo do tempo, tendo como concentracéo inicial Figura
29 (a) 20 ppm e Figura 29 (b) 40 ppm em fung&o da variacdo da vazdo com uma intensidade
de corrente constante de 0,32 A. O comportamento foi similar a uma concentragdo de 10 ppm
como também a melhor condicéo de degradacéo foi para uma condicéo de vazdo 8 L h™.

Ainda assim, analisando a Figura 29 (b) degradacéo do benzeno 40 ppm em vazéo 8
L h*, pode ser visto uma curva mais inclinada, em aproximadamente 15 min de reagdo, com
degradacéo de praticamente 82 % do benzeno e com 0s demais compostos organicos tolueno,
xileno (m+p) e xileno (0), esse mesmo comportamento foi observado nas mesmas condigdes,

conforme Anexo Ill, Figura 38, 39 e 40, respectivamente, ocorrendo em aproximadamente 15
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min. Quando comparado com os valores de degradacdo em g L™ da Tabela 9, evidencia-se
que a melhor degradacéo foi em vazéo 8 L h™*, com dados de menor concentragdo de benzeno
encontrado 1,419 g L™ em 10 ppm e 85 % de degradacéo deste poluente.

Embora as Figuras do Anexo I, Figuras 41 e 41 elucidem melhores degradacgdes de
tolueno em 40 ppm, xileno (m+p) em 10 ppm e xileno (0) em 20 ppm levou-se em
consideracdo a definicdo da concentracdo em funcdo do poluente mais recalcitrante, neste

caso 0 benzeno.
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Figura 29: Comportamento de Q, em L h™ na eletrogeragdo de H,O, no compartimento
catddico, durante a eletrélise de 1 L de solugdo com 0,05 M de Na,SO4, pH 3 e 1=0,32 A, em
eletrodo RVG 4000 comercial, com concentracdo inicial de benzeno em 20 ppm para (a) (™)
v=7LhT () Q,=8Lh* (@) Q,=9Lh" e concentraco inicial de benzeno em 40 ppm
(b)(®)Q,0,=7Lh  (™)Q,=8Lh1 (M) Q,=9Lh"
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Assim, analisando as Figuras de degradagdo dos componentes benzeno, tolueno e
xileno e calculando o percentual de degradagdo destes compostos, pode-se observar o0s
resultados deste processo na Tabela 9. Observou-se que a vazao foi mais eficaz em 8 L h™. Os
valores confirmam que nesta vazdo ha um fornecimento adequado de quantidade de O, para
que haja a formacdo do H,O, em meio &cido, sem que haja excesso de O, (forma¢do da H,O)
ou insaturacdo do meio por falta de O,, descrito anteriormente na Equacdo 6, e para as
condicdes de trabalho a concentracdo de BTXs em 10 ppm representou um melhor resultado
de degradacdo. Pelos resultados obtidos, os trabalhos de GAROMA et al., (2008), MAZZEO
et al., (2010), ES"HAGHI et al., (2011), KOROLOGOS et al., (2012), SIMANTIRAK et al.,
(2013), apresentaram dados de degradacdo mais relevantes em concentragGes iguais ou abaixo
de 10 ppm, sendo assim, levou-se em consideracdo também as pesquisas anteriores para a

escolha da concentracdo 10 ppm nesta tese, pois houve uma corroboragédo dos dados.

Tabela 9: Resultados do processo degradativo dos BTXs para as diferentes concentragoes
iniciais e vazdes volumétricas, apés 1 h de processamento aplicando | = 0,32 A no eletrodo
RVG 4000.

|| 8 o g T8 = |€
XEES |80 £2 |8L gtz |E= |f3 |2L |ss8
RES > |82 |57 |22 |57 |RK2 |57 |22 |5~

& & & EI& |X |8
10 4,82 51,38 3,47 59,36 4,23 55,30 6,03 35,21
20 7 8,21 54,61 7,53 59,36 10,46 31,79 11,34 38,80
40 11,84 69,92 11,09 70,71 10,37 73,07 | 22,13 43,17
10 1,41 85,64 4,38 64,71 2,42 74,49 2,44 73,51
20 8 3,41 81,58 2,84 84,73 1,29 72,63 3,85 79,11
40 3,31 83,89 0,31 88,57 10,41 7295 | 11,21 71,29
10 3,97 58,98 3,46 64,45 3,59 60,79 3,60 62,00
20 9 10,65 46,08 8,81 52,67 7,88 57,38 | 10,02 49,33
40 11,85 69,12 9,55 74,46 10,29 73,16 | 12,36 67,03

5.3.2 Efeito da concentracéo

Ap0s as andlises de eletrogeracdo de H,O,, com resultados mais expressivos para a
producéo de H,0, in situ e degradacdo de BTXs 10 ppm com feltro de grafite RVG 4000, nas
condicbes de vazdo 8 L h™ e intensidade de corrente 0,32 A, foram realizados testes

eletroquimicos com o feltro RVG 4000 recoberto com (RuO;)o,9-(SNO2)o 1.
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Mesmo com os estudos utilizando o feltro RVG 4000 comercial comprovando que,
em 10 ppm os resultados foram satisfatorios para a degradagdo dos BTXs, ainda assim foram
realizados experimentos de degradacdo dos poluentes nas 3 concentracdes ja estudadas, agora
em feltro RVG 4000 recoberto com (RuO2)o 9-(SNO2)o 1.

A Figura 30 mostra a degradacdo do benzeno nas 3 concentragdes iniciais, e pelo
perfil das curvas, pode-se observar que a degradacdo para 10 ppm foi mais rapida, atingindo
uma concentracdo final 0,14 ppm em 60 min reacionais, fato igual ao realizado com o0 RVG
4000 comercial, atingindo percentuais de degradacdo em 10 ppm, 20 ppm e 40 ppm na ordem
de 98,48 %, 81,01 % e 80,05 %, respectivamente. No caso das Figuras com tolueno, xileno
(m+p) e xileno (0), no Anexo Il Figuras 38, 39 e 40, respectivamente, as curvas sdo similares
com as apresentadas para o benzeno. Neste mesmo Anexo Ill, as Figuras 38 (a), 38 (b) e 38
(c), para o tolueno, xileno (m+p) e xileno (0) existe uma comparacdo entre a degradacao dos
compostos organicos com os dois tipos de eletrodos RVG 4000 comercial e RVG 4000
recoberto com (RuO)o9-(Sn0O2)0 1, Observa-se que o percentual de degradacdo foi mais eficaz
com o eletrodo modificado com 6xidos, nos 15 minutos de reacdo, atingindo em média 90 %

de degradacdo dos compostos organicos, situacdo também apreciada com o benzeno.
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Figura 30: Degradagdo de benzeno em 1= 0,32 A, Q, = 8 L h™', com eletrodo de feltro RVG
4000 recoberto com (RuO2)g9-(SnO2)o1 € concentracdo inicial de benzeno ()10 ppm () 20
ppm e () 40 ppm.
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A Figura 31 apresenta os picos cromatograficos do CG-MS do experimento com o
BTXs nas melhores condi¢cdes da eletrogeracdo de H,O, e degradacdo dos compostos
organicos, com feltro de grafite RVG 4000 recoberto com (RuO2)g9-(SnO;)o 1. Observe que,
existem espacos bem definidos entre, aproximadamente 9, 14 e 18 min, que representam o
tempo de retengdo especifico, ou seja, leitura de intensidade dos compostos do benzeno,
tolueno e xileno (m+p) e xileno (0), respectivamente. Certamente, no tempo inicial,
praticamente todo o composto organico foi identificado no espectro, e com o decorre da
analise, até atingir 60 min, houve uma reducdo gradativa dos BTXs, e consequentemente

remog&o praticamente completa ou mineralizagdo do BTXs presente na solucéo.
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Figura 31: Perfil das curvas de degradacdo de BTXsem 1 = 0,32 A, Q, =8 L h' de O, em
solucéo, [BTXs] 10 ppm em feltro RVG 4000 recoberto com (RuO2)p9-(SNO2)o 1.

Para justificar os dados apresentados na Figura 31, a Tabela 10 mostra os valores das
concentracdes finais em mg L™ dos BTXs, em vazdo 8 L h™ e intensidade de corrente 0,32 A.
Pelos resultados pode-se evidenciar a maior degradagdo de todos 0s compostos organicos com

o feltro recoberto com os 6xidos metalicos.
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Tabela 10: Degradacao expressa em % dos BTXs com concentracdo inicial 10 ppm e Q, = 8
L h™* com feltro de grafite RVG 4000 e feltro RVG 4000 recoberto com (RuO-)o¢-(Sn02)o 1

Tipo de feltro de Poluente Concentracao final % de
grafite RvVG 4000 organico BTXsmg L™ degradacéo

Benzeno 1,419 85,64

Comercial .Tolueno 3,389 64,71

Xileno (m+p) 2,424 74,49

Xileno (0) 2,442 73,51

Benzeno 0,141 98,48

Recoberto com Tolueno 1,137 88,40

(RuO2)0.9-(SN0O2)0 1 Xileno (m+p) 0,423 95,40

Xileno (0) 0,435 95,37

A Tabela mostra que houve um aumento do percentual de degradacdo dos BTXs
apos a modificacdo do eletrodo RVG 4000 recoberto com (RuO2)o,9-(SnO2)01, Na ordem de
aproximadamente 15 % para benzeno, 37 % para o tolueno, 28 % para xileno (m+p) e 30 %
para o xileno (0).

Correlacionando os dados de consumo energético com a resolucdo 396/2008 do
CONAMA trata do limite de enquadramento de aguas subterraneas, assim, admitindo o
benzeno com composto orgdnico mais recalcitrante, de dificil degradacdo dentre os BTXs,
com o processo EF atingiu-se uma degradacdo de 0,1 mg em 1 h reacional, ou seja,
inicialmente a concentracdo inicial dos BTXs era 10 ppm, e ap0s este tempo alcancou-se 1
ppm, mas o ideal seria atingir 0,005 mg.

Assim, na Figura 32 estdo representadas as curvas de degradacdo dos BTXs em
funcéo do tempo de 60 min de reacdo, e da producdo de H,O,, nas condi¢des de intensidade
de corrente 0,32 A e vazdo 8 L h™!, sendo em Figura 32 (a) com eletrodo RVG 4000 comercial
e Figura 32 (b) com RVG 4000 recoberto com (RuO2)0.9-(SNO2)o 1.

Analisando os dados experimentais destas Figuras observa-se que nas curvas
degradativas dos BTXs, o inicio da estabilizacdo da degradacdo mostrou um comportamento
similar para os compostos, no entanto, com velocidades de degradacéo diferentes, sendo na
Figura 32 (a) no tempo de 10 min, o inicio da estabilizacdo com aproximadamente 50 % dos
compostos removidos, ja na Figura 32 (b), em 15 min iniciou a curva de estabilizacdo dos
BTXs com velocidade de degradacdo elevada, alcancando praticamente 80 % de
mineralizacdo dos compostos neste tempo.

Isto pode ser explicado baseado na curva de producdo de H,0O,, nota-se que a
producdo maxima deste composto com eletrodo comercial foi de aproximadamente 64 % e

com eletrodo modificado em aproximadamente 86 %, assim neste Gltimo caso houve uma
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maior producdo do ‘OH, o que propiciou uma facilidade na degradacdo dos BTXs, nos
minutos iniciais, com decaimento rapido de concentracdo, e a partir dos 10 e 15 min para as
Figura 32 (a) e (b), respectivamente, as concentracdes variaram com uma taxa reduzida de

degradacéo até o final do experimento.
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Figura 32: Degradacdo dos BTXs no compartimento catédico em funcdo de tempo e da
producdo de H,O, (%) nas condicdes de | = 0,32 A, Q, = 8 L h™* com (a) eletrodo RVG 4000
comercial para (—) benzeno, (— ) tolueno, (— ) xileno (m+p), (— ) xileno (0) e (- =) H,0,
e com (b) eletrodo RVG 4000 recoberto com (RuO2)o9-(SnO2)o 1 para (— —) benzeno, (- =)
tolueno, (- 5 xileno (m+p), ( — ) xileno (0) e (¥ H,0,

Analisando os percentuais de degradacdo da literatura de TUBURTIUS et al.,
(2009), observou-se que eles alcancaram uma degradacdo de BTXs de aproximadamente 90
%, em 90 min de reacdo, com identificacdo dos compostos fendlicos formados. J4 ES"THAGHI
et al., (2011), utilizaram fibra de carbono revestida com polipropileno pela técnica sol-gel,
eles obtiveram uma degradacdo de BTXs entre 74 e 87 % em 60 min de reacgéo.
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SIMANTIRAK et al., (2013) utilizaram concentracdo inicial de BTXs 10 ppm, pH 4,93 e
leitura das anélises em CG-MS, eles mostraram valores de degradacdo em torno de 70 % dos
BTXs, e (DONAIRE et al., 2007) que mostrou uma degradacdo de 94 % em 120 min de
reacdo pelo tratamento de fotodegradacdo, com tempo de residéncia 9,5 min, vazdo de
recirculacdo de 280 mL min™ e 10 ppm de concentracdo inicial de BTXs. Ainda assim,
DONAIRE et al., (2007) ainda afirmaram que somente o benzeno néo alcangou o limite da
legislacdo vigente para aguas subterraneas e superficiais, embora tendo atingido 95,9% de

remocéao.

5.4  Degradacio BTXs via EF

O uso do processo EF tem a finalidade de potencializar a acdo do agente oxidante
com o catalisador Fe?* na degradacdo dos compostos organicos, segundo estudos de NEYENS
e BAEYENS (2003).

Sendo assim, foi utilizada a concentragdo de 0,5 mM de fons Fe?* para o estudo da
degradacdo dos BTXs, mais uma vez a discussdo sera sobre todos 0s compostos organicos, e
as Figuras serdo baseadas na degradacdo do benzeno, porém as Figuras do tolueno, xileno
(m+p) e xileno (0), estdo no Anexo Ill, Figura 42.

A Figura 33 correlaciona a degradacdo do benzeno entre 0s processos com e sem uso
de Fe?* com feltro RVG 4000 comercial e RVG 4000 recoberto com (RuO2)o6-(SnO,)01. Na
Figura 33 (a) estdo representadas as curvas de degradacdo de benzeno, em 60 min do
processamento, somente com H,0,, observa-se entdo que o comportamento de degradacao foi
igual até os 5 min iniciais, a partir deste ponto, houve uma diferenca na velocidade de
degradacéo favorecendo mais a condi¢do de processamento com o uso do eletrodo RVG 4000
modifcado. Analogamente, nas mesmas condigdes experimentais. A Figura 33 (b) mostra o
comportamento da degradacdo com feltro RVG 4000 e feltro RVG 4000 recoberto com
(RuO2)09-(Sn0O,)o1 NoO processo quimico e EF, onde também é exibida a melhor curva
eletroquimica para o processo EF eletrodo recoberto com oOxidos metalicos, com
aproximadamente 100 % de remocé&o do benzeno.

Comparando os processos H,O, e EF sem 6xidos, observa-se que na Figura 33 (a) o
comportamento cinético das curvas de degradacdo do RVG 4000 modificado foram
acentuadas a partir dos 20 min iniciais, chegando a quase 90 % de remocdo do benzeno no
EF, e 80 % de remocéo no processo H,O,, isto acontece devido a presenca do catalisador ion
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Fe?* para 0 aumento na producdo de H,O, na superficie do eletrodo Equacdo 1, o que
potencializa o efeito oxidante do ‘OH eletrogerado continuamente, e consequentemente a
regeneracdo deste catalisador no meio reacional pela Equacgéo 10.

As andlises, nas mesmas condi¢Ges também foram realizadas para o tolueno, xileno
(m+p) e xileno (0), com os resultados encontrados mais eficientes também foram com
aplicacdo do processo EF e uso do eletrodo de feltro RVG 4000 recoberto com (RuQO3)go-
(SnO3)o,1, conforme Figuras no Anexo Ill, Figuras 39 (a), 39 (b) e 39 (c), com mais de 90 %

de degradacdo dos compostos nos 20 minutos iniciais.
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Figura 33: Representacéo das curvas de degradacdo de Benzenoem 1 =0,32 A, Q=8 L h*,
concentracdo inicial de benzenol10 ppm, em 60 min de processamento para (a) em presenca de
H,0, com feltro RVG 4000 (=) e feltro RVG 4000 recoberto com (RuQ2)o9-(Sn02)o1 (@) e
(b) em presenca de EF com 0,05 mM de Fe?* com feltro RVG 4000 (4) e feltro RVG 4000
recoberto com (RuO2)o9-(SNO2)p 1 (£).
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Esta interacdo entre o Fe** e os "OH em meio 4cido na degradagdo do benzeno é
explicada por SIRES et al., (2010), nesse trabalho relatam que o Fe** age como agente
oxidante dos radicais R* proveniente da acdo do ‘OH sobre a matéria organica em estudo.
Ainda segundo estes pesquisadores no processo EF, também ocorrem reacGes de regeneracédo
de Fe*" que, juntamente com o H,O, gerado, oxidam os BTXS, neste caso 0 benzeno,
Equacéo 44.

Fe* +H,0,+H" — Fe* +H,0+ "OH K =70 mol™s* (44)

Vale ressaltar que para uma melhor eficiéncia do processo EF com o fon Fe®", deve
haver uma réapida regeneracdo do ion no meio, sendo esta reagdo favorecida pelos eletrodos,
(RVG 4000 com e sem recobrimento de éxidos metalicos).

Na literatura pode-se encontrar explicacfes para as reacdes com EF, no entanto, nos
trabalhos de HU et al., (2006) € explicado que em eletroquimica, no caso do feltro modificado
com (RuO3)o,e-(SnO2)01, € devido a presenca em maior propor¢do do RuO,, acontece um
armazenando densidades de energia, e com isso um elevado desprendimento de O..
Associando os estudos de HU et al., (2006) com os dados obtidos nesta tese, infere-se que de
fato o maior rendimento em termos de aproveitamento de degradacdo da reagdo dar-se-a pela
presenca dos 6xidos metélicos no eletrodo, e ademais, a presenca do Fe** potencializa mais
ainda a acdo e degradacdo dos poluentes organicos. Como mostrado nos experimentos de
eletrogeracdo de H,0O,, o feltro com tais 6xidos é mais resistente e eletroquimicamente mais
ativos nos processos propostos nesta.

BRILLAS et al., (2008) utilizaram o processo de EF para degradar o corante indigo,
com 0,5 mM de Fe?*, ISARAIN-CHAVES et al., (2010) estudaram a eletrogeracéo de H,O.
com feltro de grafite no processo EF com 0,5 mM Fe®* na condicdo experimental de 12 mA,
para degradar Atenolol, foi observado que, com a adi¢do do Fe?* aumentou a producdo ‘OH e
a cinética da reacdo foi de pseudo primeira ordem. No entanto, esse aumento da producédo de
H,O, em presenca dos fons Fe?*, provocou o efeito negativo com formacdo de reacdes
indesejaveis no sistema, fato explicado pelo aumento da velocidade da reacéo de producdo do
H,O, e recombinagdo deste com ‘OH presente no processo, gerando a formacdo de H,O
(PANIZZA e OTURAN, 2011). Estes mesmos pesquisadores entdo utilizaram 0,2 mM de
Fe?* para degradacdo do corante vermelho Alizarina com feltro de grafite comercial com
cinética de decaimento de primeira ordem.

A Tabela 11 mostra os dados experimentais das analises de degradagdo dos BTXs no

processo EF com 0,5 mM de Fe?* como catalisador. Através desta observa-se que os valores
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de degradacdo de BTXs em intensidade de corrente 0,32 A, concentracéo inicial dos BTXs 10
ppm e vazéo de 8 L h™ no compartimento catodico do reator com RVG 4000 recoberto com
(RuO2)09-(Sn0O,)o1 apresentou maiores percentuais de degradacdo, quando comparados com
os dados do feltro RVG 4000 comercial, sob as mesmas condi¢fes experimentais, a diferenca
do percentual aproximado de degradacdo de cada poluente orgéanico foi benzeno 4,5 %,
tolueno 4,16 %, xileno (m+p) 28,50 % e xileno (0) 21,4 % a mais que o feltro RVG 4000

puro.

Tabela 11: Degradacédo dos BTXs com concentracgdo inicial de 10 ppm, 1=0,32 AeQ,=8 L
h no compartimento catédico do reator, utilizando 0,5 mM de Fe?* com feltro RVG 4000
comercial e feltro RVG 4000 recoberto com (RuO3)0.9-(SnO2).1.

Tipo de feltro de Poluente Concentracéo final % de
grafite RVG 4000 organico BTXsg L™ degradacéo

Benzeno 0,3405 96,38

Tolueno 0,5931 93,61

Comercial

Xileno (m+p) 2,0886 74,98

Xileno (0) 2,1902 77,70

Benzeno 0,0281 99,71

Tolueno 0,2019 97,86

Recoberto com
(RUG)os(SNO2)o1 | yiteno (mep) 0,3465 96,30
Xileno (0) 0,276 94,30

Analogamente aos testes realizados com o RVG 4000 comercial, a Figura 34 mostra
0s picos cromatograficos com o BTXs nas condi¢des mais favoraveis para a eletrogeracao de
H.0, e degradacdo dos compostos organicos, em feltro RVG 4000 recoberto com (RuO,)o o-
(SnOy)p1. Observa-se que, igualmente a Figura 31 existe espacos definidos com tempo de
retencdo especifico dos compostos do benzeno, tolueno e xileno (m+p) e xileno (0),
respectivamente. Observe nesta Figura que praticamente nos 30 min finais, ndo sao

evidenciados picos cromatogréaficos.

98



Benzeno
I 0 min
Tolueno 3 min
5 min
10 min
Xileno (m+p) 15 min
20 min
30 min
60 min

e xileno (o)

3.00E+009

2.00E+009

107 counts

1.00E+009 -

0.00E+000 —

. T ' T i T
0 10 20 30

Tempo de retencdo (min)
Figura 34: Cromatograma de degradacdo de BTXsem | = 0,32 A, Q, = 8 L h™, [BTXs] 10
ppm com eletrodo RVG 4000 recoberto com (RuO3)o,9-(SN02)0 1.

Os dados apresentados mostram uma alta influéncia do fon Fe** nas reacdes, fato
explicado pela especiacdo do ion, ou seja, pela transformacédo deste em diferentes formas ou

espécies, em que um elemento existe e se modifica num sistema reacional.

5.4.1 Modelagem do sistema

De uma forma generalizada, a modelagem que melhor expressa os resultados da
equacdo exponencial deste processo degradativo dos BTXs, no tanque de mistura em um
sistema de fluxo continuo de reciclo fechado, é expressa na Equacdo 46, onde é obedecida a

lei da velocidade integrada.

Y =Alexp( t1]+Y0 (45)
€ _nepl T, (40)

Pelo fato da complexidade das reagdes eletroquimica e quimicas, paralelas e em série
dos produtos e coprodutos gerados em um sistema em série de circuito fechado, ndo foi
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possivel analisar a cinética e taxa de reacdo de uma forma individualizada, porém, baseado na
equacdo modelada que € similar ao modelo da equacdo obtida através do balanco de massa
efetuado nos dois reatores que compdem o sistema (PFER e CSTR), podemos concluir,
observando a Figura 35 (a), onde temos Xa (t), sendo a variacdo da taxa de conversdao em
funcdo do tempo no processo degradativo com a geracdo de H,O, para os dois tipos de
eletrodo, nas condices fixas de vazdo, intensidade de corrente e concentracdo de BTXs, que a
resposta mais favoravel para o processo de degradacdo do benzeno, em termos de eficiéncia
de resposta em comparacdo com a modelagem proposta, foi com o feltro modificado, sendo
observa da proximidade das curvas experimental e tedrica.

Fato também visto no Anexo Ill, Figura 43, que representa o comportamento do
modelo de Walsh para os compostos tolueno, xileno (m+p) e xileno (0), nas mesmas
condi¢des experimentais, as curvas experimentais foram quase que sobrepostas a curva do
modelo sugerido neste trabalho, o que resulta na conclusdo de uma boa correlacdo entre a
teoria (Modelo) e a préatica (proposta da tese).

Assim, analisando a Figura 35 (b), nas mesmas condi¢Oes, alterando apenas o
processo para EF, observa-se que a degradacdo que mais se sobrepds ao modelo estimado de
Walsh foi também com o feltro modificado. Fato este explicado pelo aumento da rugosidade

das fibras, elevando assim a area de atividade eletroquimica.
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Figura 35: Modelo de Walsh para o processo de degradacdo do benzeno, nas condigdes
operacionais | = 0,32 A, Q, =8 L h™ e concentragdo do benzeno inicial 10 ppm, no processo
(@) (=) com H,O, e RVG 4000, (®) com H;O, e RVG 4000 recoberto com (RuO2)ge-
(SnO2)o1, € (b) (&) com EF e RVG 4000 comercial e (&) com EF e RVG 4000 recoberto com
(RuO2)0,9-(Sn0O2)01 em (---) modelagem dos processos.
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Na Figura 35 observa-se que o modelo matematico ajustado é similar ao
experimental. Na Tabela 12 estdo descritos os dados da analise exponencial para as Figura 35
(a) e (b), podendo ser visto que, os coeficientes de correlacdo R® para a curva de degradagdo
do benzeno, que apresentou maior confiabilidade foi justamente o da curva do tratamento do
benzeno no processo EF com o eletrodo modificado. PANIZZA e OTURAN (2011), também
estudaram o comportamento dos coeficientes de correlagdo obtendo valores na ordem de 0,94,
superior ao trabalho de COELHO et al., (2006) que apresentou R? igual a 0,64.

Tabela 12: Dados da analise exponencial da degradacdo do benzeno com concentracao inicial
de 10 ppm, 1 = 0,32 A e Q, = 8 L h™* com RVG 4000 comercial e RVG 4000 recoberto com
(RUO2)0.9-(SNO3)o.1, pelos processos H,0O, e EF.

H,0, EF
RVG RVG 4000 recoberto RVG RVG 4000 recoberto
4000 com (RuO3)g - 4000 com (RuOy) -
(SnO2)o1 (SnO2)o1
Yo 0,79 0,94 0,92 1,03
Ay -0,72 -0,90 -0,95 -1,04
t 10,42 10,49 8,69 10,97
R’ 0,913 0,975 0,960 0,989

Diante dos experimentos quimico e eletroquimico, com os eletrodos comercial e
modificados com oOxidos, associados as condi¢bes hidrodinamicas de intensidade de corrente
0,32 A e vazdo 8 L h™ para degradacéo dos BTXs que o eletrodo mais eficaz foi RVG 4000
recoberto com (RuO3)9-(SN0O3)o1, devido principalmente o aumento de aproximadamente
250 vezes da sua area eletroativa, ainda observando este eletrodo, e associando com os testes
de concentracdo inicial de BTXs, observamos que o aumento da vazdo de 7 para 8 L h*
promoveu a formacdo de ‘OH, facilitando o processo de degradagdo de BTXs, no entanto, ao
elevar a vazdo para 9 L h™, houve uma reducéo na taxa de degradaco e velocidade da reacéo,
isto possivelmente pelas bolhas contendo O, que, com 0 aumento da vazédo se formaram em
maior propor¢do na superficie do eletrodo, no reator, impedindo ou bloqueando a acdo deste
sitio ativo, reduzindo assim a sua eficiéncia na degradacao.

SHENG et al., (2014) estudaram os angulos de contato entre uma gota depositada no
catodo sem revestimento, e sua influéncia nos processos com H,O, com varia¢do da tenséo,

para os autores a vida util do catodo é um fator prepoderante, sua vida mais longa foi proposta
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pelo revestimento com prova de umidade. E importate avaliar o tempo de meia-vida para
garantir uma maior capacidade de transporte de corrente, e assim promover mais a produgéo

de H,0O, ou degradacao de compostos.

102



CAPITULO 6 CONCLUSOES

Observando os resultados obtidos para este trabalho, pode-se concluir que, com
o feltro RVG 4000 recoberto com (RuO2)090—(SNO2)010, houve maior percentual de
producdo de H,O, com degradacdo dos BTXs mais eficiente, atingindo praticamente 90
% de degradacdo nos 20 minutos iniciais da reacdo, nas condicdes de intensidade de
corrente 0,32 A e vazdo 8 L h™:. Quando foi acrescido o fon ferroso como catalisador,
este percentual aumentou para praticamente 99 % de degradagcdo destes compostos,
devido a maior area eletroativa deste eletrodo, aproximadamente 250 vezes a mais do
que o RVG 4000.

Estes dados corroboraram com as condicOes apresentadas nos experimentos
com 0S Processos quimicos, em comparagdo com a modelagem do sistema, o coeficiente
de correlacéo, R? na maioria dos casos, mostrou-se acima de 0,95 o que demostra que o
processo EF aplica-se bem para este tipo de efluente.

O consumo de energia também foi outro parametro essencial. Observou-se que
o consumo reduziu de 0,6043 para 0,3251 KWh L™, nos eletrodos comercial e
modificado, respectivamente, com menor custo para as reaces de producdo de H,0,
nas mesmas condicdes de vazao e intensidade de corrente com RVG 4000 recoberto
com (Ru02)0,00—(Sn0O2)010, cOM gasto por hora de R$ 11,88 com uma produtividade
méxima alcancada de 979,2 kg m>h™ para o eletrodo RVG 4000 e 2570 kg m=>h™ com o
eletrodo modificado.

Outro fator importante para destacar é que, mesmo com os estudos da literatura
para degradacdo dos BTXs serem em torno de 10 ppm, quando aplicamos uma
concentracdo mais elevada dos BTXs na mistura de efluente sintético, também
obtivemos resultados satisfatorios e dentro dos limites estabelecidos pelo CONAMA, a
Unica excecao foi 0 benzeno, por ser mais recalcitrante.

Diante de todo o exposto, levando em consideracdo todas as condicdes
apresentadas para o desenvolvimento desta tese e os resultados obtidos, podemos
concluir que o feltro RVG 4000 recoberto com (RuO3)o 90— (SNO2)0,10, € Mais uma opgao
para a producdo de H,O; in situ, com maior promogao para estas reacdes, e quanto ao
problema ambiental da contaminacdo das &guas subterréneas, destacado inicialmente
neste trabalho, podemos inferir que ambos processos (quimico, com utilizacdo do H,0,

e eletroquimico, utilizando o Fe** como catalisador) podem ser aplicados para a
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descontaminacao destas dguas, com custo mais baixo para o processo eletroquimico, e

com maior potencial de degradacdo dos poluentes organicos — BTXs.
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Sugestdes para trabalhos futuros

» Propor um tratamento do benzeno, apds o processo EF com filtro de adsorcéao
(refino da remocéo) do efluente final por 2 vezes, a fim de atender a Resolugéo
CONAMA 396/2008 e com a Portaria 1.469/2000;

» Associar o tratamento dos compostos com a radiagdo solar ou artificial, para
potencializar a degradacdo dos mesmos;

» Analisar a formacdo dos intermediarios até sua mineralizacdo completa, com

testes toxicoldgicos.
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O anexo é composto por figuras e tabelas que forneceram subsidios para as
discussdes da degradacdo dos compostos organicos neste trabalho. Ele esta dividido da
seguinte forma: Anexo | (destinado ao processo de eletrogeracdo de H,O;), Anexo Il
(mecanismo da degradacéo do fenol até sua mineralizacdo, principal composto organico
formado pela degradacdo dos BTXs) e Anexo Il (direcionado para 0S processos
quimicos e eletroquimicos para degradacdo dos BTXs). Ainda neste anexo, encontra-se
tabelas com dados experimentais necessarios para a interpretacdo das Figuras dos

compostos organicos estudados.
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Curva de Calibracéo de H,0,

A curva de calibracdo de H,O, mostra que existe uma linearidade entre a
concentracdo e a absorbancia da amostra, seguindo o que descreve a Lei de Lamber-
Beer, no entanto, esta proporcionalidade na linearidade destoa inicialmente, como
mostra a Figura 36. Partindo do ponto inicial até a concentracdo 0,1 mol L?, pode-se
observar que nos dois pontos iniciais o grafico gerou duas curvas, ndo estando no limite
de confiabilidade da reta, porém a partir deste ponto, praticamente 0s resultados

experimentais sdo ajustaveis a reta.
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Figura 36: Curva de calibracdo de H,O, utilizada para os experimentos de
eletrogeracédo de H,0..
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Mecanismo de Oxidacgéao do Fenol
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Figura 37: Mecanismo de oxidacao do fenol com geracdo de CO, e H,0.

Fonte: Adaptado de DEVLIN e HARRIS, 1984.
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Variacdo da concentracdo normalizada do tolueno em funcéo do tempo
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Figura 38: Comportamento da vazdo Q, em L h™ na eletrogeracdo de H,O, no
compartimento catodico, durante a eletrdlise de 1 L de solugdo com 0,05 M de Na,SOy,
pH 3, com RVG 4000 nas concentragdes iniciais de tolueno em (a) 10 ppm com (%) Q,
=7Lh" (@) Qu=8Lh"e (®©)Q,=9Lh?(b) 20 ppm com (B) Q=7 Lh™ (®) Q, =
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Variacdo da concentracdo normalizada do xileno (m+p) em funcdo do tempo

105
0
{ ®a
? A
084 § 0e g
o A
¢ ¢ 1 4 A
06 o 064 & -
e -
J - o
L <
0.4 3 - . 04+ 4
«
«
¢ -
0 024
Do - v v v v . - Y v v v v ' 00
0 10 20 3 40 50 60 0 10 20 30 40 S0 80
Tempo (min) Tempo (mn)
(a) (b)
1.2+
1.0 «t
=
084
o 08 o 1§
3 ]
>
044 , S
% i
1 x *
02+ ’
[ - e 1 - T v T v T - T
0 10 20 30 40 S0 60
Tempo (min)
(©)

Figura 39: Comportamento da vazdo Q, em L h™ na eletrogeracdo de H,O, no
compartimento catodico, durante a eletrdlise de 1 L de solu¢do com 0,05 M de Na,SQOy,
pH 3, com RVG 4000 nas concentragdes iniciais de xileno (m+p) em (a) 10 ppm com
(@) Qu=7Lh" (M) Q,=8Lh"e(®)Qy=9Lh"(b) 20 ppm com (4) Q, =7 L h™
(4)Qu=8Lhe(d)Q,=9Lh"e(c)40 ppm.com (<) Q,=7Lh* () Q, =8 L h™
e(™Q,=9Lh?
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Variacdo da concentracdo normalizada do xileno (o) em funcéo do tempo
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Figura 40: Comportamento da vazdo Q, em L h™ na eletrogeracdo de H,O, no
compartimento catodico, durante a eletrdlise de 1 L de solugdo com 0,05 M de Na,SOy,
pH 3, com RVG 4000 nas concentragdes iniciais de xileno (0) em (a) 10 ppm com (&)
Qu=7Lh*(*)Q,=8Lh"e(*¥)Q,=9Lh" (b) 20 ppm com (B) Q, =7 L h™ (=)
Q.=8Lh*e(™)Q,=9Lh"e(c)40 ppm.com (3)Q,=7Lh* (4)Q,=8Lh"e
()Qu=9Lh?
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Variacdo da concentracdo normalizada do tolueno, xileno (m+p) e xileno (0) em

funcédo do tempo
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Figura 41: Degradacdo dos compostos organicos nas condi¢cdes experimentais | = 0,32
A, Q, = 8 L h' e eletrodo RVG 4000 recoberto com (RuO2)e-(SnOz)o1 nas
concentragdes iniciais de (a) tolueno (*®) 10 ppm, (<) 20 ppm e ([0) 40 ppm, (b) xileno
(m+p) (F) 10 ppm, (¢) 20 ppm e (‘51\’) 40 ppm e (c) xileno (0) (&) 10 ppm, (%) 20
ppm e (%) 40 ppm
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Variagdo da concentragdo normalizada do tolueno, xileno (m+p) e xileno (0) em

funcéo do tempo para os processos EF

M 00 ¢
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Figura 42: Degradagdo dos compostos organicos nas condigdes operacionais | = 0,32
A, Q, =8 L h™, concentragdo inicial dos compostos em 10 ppm, com tempo de 60 min
de processamento para (a) tolueno (H,O, (<¥) com RVG 4000 comercial, (™) RVG
4000 recoberto com (RuO,)oe-(SN02)q1, EF () com RVG 4000 comercial, (®) RVG
4000 recoberto com (RuQO3)09-(SN0O2)o.1) (b) xileno (m+p) (H,O, (&) com RVG 4000
puro, (£) RVG 4000 recoberto com (RuO2)e-(SnO2)o1, EF (¥) com RVG 4000
comercial, (%) RVG 4000 recoberto com (RuO3)o9-(Sn02)01) € (c) xileno (0) (H,0;
(©) com RVG 4000 comercial, (¥*) RVG 4000 recoberto com (RuO,)g¢-(SN0O2)o1, EF
(<) com RVG 4000 comercial, (<1) RVG 4000 recoberto com (RuO5)o9-(SnO2)0.1).
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Variacdo da taxa de conversdo do tolueno, xileno (m+p) e xileno (0) em funcéo do
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Figura 43: Modelagem para o processo de degradacdo dos compostos orgénicos nas
condicBes operacionais | = 0,32 A e Q, = 8 L h™}, na concentragéo inicial dos compostos
em 10 ppm, com tempo de 60 min de processamento para (a) tolueno (H.O, (%) com
RVG 4000 comercial, (™) RVG 4000 recoberto com (RuOz)9-(SN02)o.1, EF (&7) com
RVG 4000 comercial, (®) RVG 4000 recoberto com (RuO2)9-(SnO,)01) (b) xileno
(m+p) (H,O, (&) com RVG 4000 comercial, (&) RVG 4000 recoberto com (RuOy)oo-
(SnO2)o1, EF (¥) com RVG 4000 comercial, () RVG 4000 recoberto com (RuOy)o o-
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(Sn02)01) € () xileno (0) (H,0, (©) com RVG 4000 comercial, () RVG 4000
recoberto com (RuO3),9-(SNO2)o0.1, EF («) com RVG 4000 comercial, (<) RVG 4000
recoberto com (RuO2)09-(SNO2)01) em (___ ) modelagem dos processos.
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ANEXO IV —Tabelas
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Tabela 13: Valores obtidos para o Benzeno, variando a concentragdo inicial, vazao e intensidade de corrente 0,32 A, com os eletrodos comercial
e modificado com 6xidos metélicos, para 0s processos de degradagcdo com H,0, e EF.

RVG 4000 comercial RVG 4000 recoberto com (RuO;)g9-(SNO2)p.1
Q.(Lh™ 10 ppm |erro |20 ppm |erro |40 ppm |erro | H,O,/EF | erro | H,O; erro H,O./EF | erro
H,0, H,0, H,0,
Yo | 0.461 0.042 | 0.425 0.027 | 0.211 0.138
7 A; | 0.562 0.047 | 0.579 0.048 | 0.866 0.142
T, |13.857 |2.960 |5.502 1.095 |17.116 |7.111
R® [0.956 0.953 0.862
Yo | 0.209 0.066 | 0.200 0.026 | 0.028 0.099 | 0.054 0.043 | 0.075 0.052 -0.028 0.033
3 A; | 0.722 0.084 | 0.775 0.045 | 1.094 0.126 | 0.906 0.054 | 0.953 0.073 1.044 0.041
T, |10.421 |3.092 |5.817 0.816 | 10.463 | 3.078 | 10.494 1.607 | 8.696 1.688 10.969 1.109
R® [0.913 0.976 0.914 0.975 0.960 0.989
Yo, | 0.310 0.110 |-0.047 |1.027 |0.322 0.088
9 A; |0.710 0.103 | 1.043 1.008 | 0.621 0.095
T, | 24879 |8.658 |101.12 |131.3 |14.940 |5.843
R® ]0.927 0.910 0.868
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Tabela 14: Valores obtidos para o tolueno, variando a concentragao inicial, vazao e intensidade de corrente 0,32 A, com os eletrodos comercial e
modificado com 6xidos metalicos, para os processos de degradacdo com H,O; e EF.

RVG 4000 comercial

RVG 4000 recoberto com (RuO;)o9-(SNO2)o.1

Qu(Lh? 10 Erro |20 ppm |erro |40 ppm | erro | H,O./EF | erro | H,0, erro | H,O./EF | erro
ppm H->0O, H->0O,
HzOz
Yo | 0.403 | 0.024 | 0.426 0.030 | 0.231 0.085
7 A; | 0575 |0.038 | 0.544 0.052 | 0.803 0.094
T, |7.136 |1.175 |5.761 1.336 | 14.530 | 4.329
R” | 0.969 0.937 0.919
Yo | 0.366 | 0.030 | 0.201 0.036 | 0.077 0.075 | 0.008 0.058 | 0.021 0.049 | 0.099 0.080
8 A; | 0.639 |0.045 |0.766 0.070 |1.015 0.104 | 0.972 0.060 | 1.023 0.069 | 0.9268 0.136
T, | 7.457 | 1.325 |4.813 1.029 | 8.653 2.258 | 17.150 2.693 | 8.432 1.453 | 6.057 2.149
R® | 0.965 0.943 0.929 0.978 0.968 0.864
Yo | 0.221 |0.121 | 0.329 0.281 | 0.168 0.120
9 A; | 0827 |0.112 |0.714 0.259 | 0.838 0.113
T, | 28.747 | 8.903 | 30.987 |24.94 |23.889 | 7.807
R” | 0.951 0.748 0.932
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Tabela 15: Valores obtidos para o xileno (m+p), variando a concentragéo inicial, vazdo e intensidade de corrente 0,32 A, com os eletrodos
comercial e modificado com 6xidos metélicos, para os processos de degrada¢do com H,0, e EF.

RVG 4000 comercial RVG 4000 recoberto com (RuO;)g9-(SN0O2)o.1
Q.(Lh™ 10 ppm | Erro |20 ppm |erro |40 erro | H,O./EF |erro | HO; erro H,O,/EF | erro
HzOz HZOZ ppm
H.O
Y, | 0.429 0.036 | 0.660 0.025 |0.291 | 0.033
7 A; | 0.554 0.040 | 0.349 0.027 | 0.714 | 0.070
T, [ 13.720 |2.548 |14.985 |3.031 |3.678 | 0.829
R® | 0.966 0.962 0.934
Yo | 0.222 0.067 | 0.029 0.058 | 0.256 | 0.052 | 0.274 0.033 | -0.051 |0.176 -0.025 0.088
8 A; | 0.753 0.074 | 1.023 0.098 |0.793 | 0.082 | 0.686 0.049 | 1.137 0.202 1.068 0.111
T, | 14.061 |3.545 | 6.215 1.450 |6.896 | 1.771 |7.625 1.369 | 13.058 | 5.903 10.616 2.812
R” | 0.940 0.938 0.928 0.964 0.822 0.930
Yo | 0.414 0.032 | 0.388 0.040 | 0.315 | 0.085
9 A; | 0.594 0.057 | 0.646 0.043 | 0.576 | 0.113
T, | 5.436 1.246 | 15480 |2.639 |9.386 | 4.706
R® | 0.938 0.973 0.774
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Tabela 16: Valores obtidos para o xileno (0), variando a concentracéo inicial, vazdo e intensidade de corrente 0,32 A, com os eletrodos
comercial e modificado com 6xidos metélicos, para os processos de degrada¢do com H,0, e EF.

RVG 4000 comercial RVG 4000 recoberto com (RuO;)g9-(SN0O2)o.1
Q,(Lh™M 10 Erro | 20ppm |erro |40 erro H,O,/EF | erro H,0; erro H,O,/EF | erro
ppm H20, ppm
H20, H20,
Y, | 0.652 |0.034 | 0.607 0.006 | 0.543 | 0.057
7 A; | 0.377 [0.042 |0.394 0.009 | 0.440 | 0.064
T, | 10.875 | 3.105 | 8.180 0.475 | 13.53 | 5.035
R [0.919 0.996 0.875
Yo | 0.241 |0.064 |0.211 0.038 | 0.254 | 0.073 | 0.207 0.073 | -0.035 0.118 0.023 0.060
8 A; | 0.831 |0.079 |0.808 0.070 | 0.827 |0.117 | 0.736 0.089 | 1.126 0.139 0.911 0.097
T, | 11.130 | 2.717 | 5.320 1.090 |6.777 |2.361 |11.141 3.462 | 12.237 3.866 6.595 1.722
R” | 0.940 0.949 0.872 0.906 0.905 0.925
Yo | 0.360 | 0.077 | 0.424 0.091 | 0.253 | 0.095
9 A; | 0.718 |0.092 |0.594 0.086 | 0.743 | 0.092
T, |11.868 | 3.873 | 25.045 |8.639 |21.68 | 6.625
R [ 0.898 0.929 0.935
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