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DEGRADAÇÃO DE BTXS VIA PROCESSO ELETRO-FENTON UTILIZANDO 

FELTRO DE GRAFITE RVG 4000 RECOBERTO COM (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 

Elayne Emilia Santos Souza 

 

Muitos órgãos ambientais e pesquisadores demonstram crescente preocupação com a 

preservação do meio ambiente, e em especial, com as águas subterrâneas, destinadas 

principalmente para o abastecimento populacional. Uma das formas de contaminação 

destas é pelo vazamento de tanque de estocagem de gasolina em postos de 

combustíveis, através das rachaduras ou fissuras, que permitem a passagem do 

combustível, e consequentemente contaminação do lençol freático. A gasolina apresenta 

um maior poder de alastramento na contaminação destas águas, devido à presença do 

etanol, e ainda têm em sua composição, os BTXs, compostos orgânicos que, no ser 

humano afetam o sistema nervoso central, podendo causar leucemias, e ainda ser letal, a 

depender da concentração. No entanto, para o tratamento das águas contaminadas com 

BTXs, os processos oxidativos avançados, POAs têm sido amplamente utilizados, e 

associado à eletroquímica, é classificado como PEOAs. A proposta deste trabalho é 

promover a eletrogeração de H2O2 in situ, utilizando um reator tipo filtro-prensa, com 

variação da vazão volumétrica (Qv) e intensidade de corrente (I), no RVG 4000 

comercial e RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1, pelo método Pechini, com 

caracterizações realizadas pelas técnicas  MEV/EDS, DRX e VC. A eletrogeração de 

H2O2 foi observada pelo método da colorimetria com TiOSO4 e leitura em 

espectrofotômetro UV-VIS, foi avaliada ainda a eficiência da corrente com 

aproximadamente 15 %, consumo energético de 0,6043 KWh L
-1  

com RVG 4000 

comercial e 0,3251 KWh L
-1

 com o modificado, e produtividade máxima de 979,2 kg m
-

3
h

-1
 para o eletrodo RVG 4000 comercial e 2570 kg m

-3
h

-1
 com o eletrodo modificado. 

Para as análises de degradação de BTXs, foram utilizados processos com H2O2 e eletro-

Fenton Fe
2+

, com variação da Qv e concentração inicial do BTXs, com leitura em CG-

MS. Como resultados foram confirmadas a presença dos óxidos metálicos RuO2 e SnO2 

no eletrodo, praticamente na proporção de 9:1, respectivamente, e as análises de 

eletrogeração de H2O2, nas condições experimentais de intensidade de corrente 0,32 A e 

Qv 8 L h
-1 

 mostrou uma maior produção de H2O2, em torno de 72 % com o uso do 

eletrodo RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1. Para a degradação dos BTXs, a 

melhor mineralização aconteceu no processo eletro-Fenton, em média com 98 % de 

degradação destes compostos orgânicos em estudo, no eletrodo RVG 4000 recoberto 

com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1. Sendo assim, a proposta para a tese foi alcançada, com 

resultados satisfatórios pela técnica PEOAs, e poderá servir como mais uma alternativa 

para a preservação das águas subterrâneas, contaminadas principalmente pelos BTXs.  

 

Palavras-chave: Eletrogeração; RVG 4000; degradação; BTXs; PEOAS.
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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 (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 

 

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 H2O2 

electrogeneration in situ using a filter-press reactor, with variable volumetric flow rate 

(Qv) and current intensity (I), at pure RVG 4000 and RVG 4000 covered with (RuO2)0,9-

(SnO2)0,1 Pechini method, and characterizations methods with MEV/EDS, DRX and 

VC. The H2O2 electrogeneration was observed by colorimetric method with TiOSO4 

and the reading with UV-VIS spectrophotometer, it was also evaluated the current 

efficiency approximately 15 %, energy consumption of 0,6043 KWh L
-1  

with pure RVG 

4000 and 0,3251 KWh L
-1

 with the modified one and the maximum yield of 979,2 kg m
-

3
h

-1
 at the pure RVG 4000 electrode and 2570 kg m

-3
h

-1
 at the  modified electrode RVG 

2570 kg m
-3

h
-1

. For BTXs degradation analyzes, the processes used were H2O2 and 

electro-Fenton Fe
2+

, with variation of the Qv and initial concentration of BTXs, the 

reading were made with GC-MS. The results confirmed the presence of metal oxides 

RuO2 and SnO2 at the electrode, practically at the proportion of 9:1, respectively, and 

analysis of H2O2 electrogeneration under the experimental conditions of I 0,32 A e Qv 8 

L h
-1 

  showed an increase of the H2O2 production, around 72 % with the use of RVG 

4000 electrode coated with (RuO2)0,9-(SnO2)0,1. 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 (RuO2)0,9-

(SnO2)0,1. 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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CAPÍTULO 1 INTRODUÇÃO 

Nos últimos anos, a população mundial vem se conscientizando cada vez mais 

sobre a necessidade do respeito à preservação ambiental, e em especial aos recursos 

hídricos. Com isto, cada dia mais estudos vêm sendo intensificados para o controle e 

minimização da poluição e/ou impactos ambientais causados pelos resíduos industriais, 

dentre eles, o da indústria petrolífera, uma das grandes responsáveis por elevar os 

percentuais de contaminação ambiental, com liberação de gases tóxicos na atmosfera, 

efluentes líquidos em águas correntes, e contaminação das águas subterrâneas com 

benzeno, tolueno, xileno (m+p) e xileno (o) – BTXs, por meio de vazamentos de 

reservatórios de postos de combustíveis. 

No Brasil existem 16 refinarias, com prospecção de mais 4 novas unidades até 

o ano de 2020, a refinaria Abreu e Lima (PE), o complexo petroquímico do Rio de 

Janeiro (RJ) e as refinarias Premium I (MA) e Premium II (CE) (PETROBRAS, 2014), 

com foco na produção de combustíveis, como principal atividade. 

Em virtude deste aumento do número de unidades de refino de petróleo, vem 

crescendo também o número de postos de combustíveis. Segundo levantamento do 

Sindicato Nacional das Empresas Distribuidoras de Combustíveis e de Lubrificantes 

(Sindicom), em 2015, o Brasil possui 39.232 postos de combustíveis, sendo que 

aproximadamente 12.000 destes são novos, em comparação com o censo realizado em 

2014, isso significa que seus reservatórios apresentam tanques primários fabricados com 

chapas certificadas de aço-carbono e soldadas através de processos semi e/ou 

automático com penetração total, e com qualidade garantida por ultrassom. Esses 

tanques são produzidos em conformidade com a norma NBR 13.312 da ABNT, e ainda 

possuem tanques secundários (jaqueta) produzidos em resina poliéster reforçada, FRP, 

em fibra de vidro, com espessura de 3,2 mm. 

Todavia, mesmo com as novas tecnologias para revestimento de reservatórios 

dos postos, ainda existe cerca de 27.000 postos antigos, que obtiveram um crescimento 

desordenado, sem nenhum tipo de controle, causando contaminação ambiental através 

de fraturas dos reservatórios de combustíveis, levando a uma contaminação dos 

aquíferos fundamentais para o abastecimento populacional. 

Para reduzir estas causas de contaminação, algumas tecnologias foram 

desenvolvidas com capacidade de minimizar o volume e a toxidez destes poluentes 

orgânicos, e/ou sua completa mineralização. Um dos exemplos são os processos de 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Complexo_Petroqu%C3%ADmico_do_Rio_de_Janeiro
http://pt.wikipedia.org/wiki/Complexo_Petroqu%C3%ADmico_do_Rio_de_Janeiro
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oxidação avançados, POAs, baseados na geração do radical hidroxil 
•
OH, em meio 

aquoso. No entanto, os processos eletroquímicos vêm sendo associados aos POAs para 

o tratamento de tais efluentes, chamados de PEOAs. 

Os processos eletro-Fenton, EF, e eletroquímicos estão sendo pesquisados mais 

intensamente, devido ao desenvolvimento de eletrodos quimicamente modificados - 

EQM, com metal ou superfícies de carbono revestido com uma camada de condução 

mais eficaz na degradação dos compostos orgânicos. As principais vantagens destes 

processos são sua facilidade de operação e automação, utilização dos elétrons como 

fonte reacional, uso do catalisador na forma de revestimento de eletrodos metálicos e 

formação de espécies reativas na superfície do eletrodo, fornecendo uma alternativa 

promissora aos métodos tradicionais. 

Como as reações com os EQM são caracterizadas por apresentar uma melhor 

seletividade e eficiência de corrente com baixa intensidade, I < 10 mA cm
-2

, para que 

estas reações sejam comercialmente viáveis, é essencial ter uma superfície do eletrodo 

mais resistente a variação de corrente e, consequentemente mais seletiva. 

A metodologia no processo de oxidação EF baseia-se na eletroredução do O2 

em meio reativo, para a produção de agentes oxidantes fortes que interajam com os 

poluentes orgânicos. A produção in situ de peróxido de hidrogênio – H2O2 foi realizada 

com a utilização de O2, solução catódica de sulfato de sódio, solução anódica de 

perclorato de sódio e dependência direta da concentração de O2 dissolvido no meio 

reacional. 

WANG et al., (2007), BRILLAS, et al., (2008), ISARAIN-CHÁVEZ et al., 

(2010), PANIZZA e OTURAN (2011), ZHANG et al., (2013), SHENG et al., (2014) 

estudaram a produção de H2O2 utilizando diferentes tipos de eletrodos, concentrações de 

O2 em meio ácido e  variação de densidade de corrente. Esses trabalhos buscaram 

representar a maior eficiência na produção de H2O2 e, consequentemente, melhor 

desempenho no processo de degradação dos poluentes contidos nos efluentes em 

estudo. Porém, até o presente momento estes métodos não foram utilizados para o 

tratamento de águas 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, preparação e caracterização do eletrodo RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-

(SnO2)0,1, pelo método Pechini, usando eletrodos RVG 4000 comercial e RVG 4000 

recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 nos estudos e promoção das reações de eletrogeração 
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de H2O2, degradação de BTXs via H2O2 e degradação de BTXs via EF, com resultados 

de caracterização dos feltros por microscopia eletrônica de varredura e espectro de 

dispersão MEV-EDS, difração de raios X (DRX) e voltametria cíclica (VC). Além 

disso, os resultados da degradação foram analisados pela técnica da cromatografia 

gasosa com espectrometria de massa CG-MS, observando a variação da intensidade de 

corrente, vazão volumétrica, concentração dos BTXs e concentração do íon Fe
2+

.  

Os laboratórios envolvidos neste trabalho foram o Laboratório de 

Eletroquímica e Nanotecnologia – LEN (ITP) que dispõe das técnicas e equipamentos 

para a preparação do RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 e testes de 

voltametria cíclica; o Laboratório de Tratamento de Resíduos e Efluentes – LTRE 

(ITP), com os equipamentos necessários para montagem do sistema experimental e 

desenvolvimento das reações eletrolíticas e EF; o Laboratório de Estudos Ambientais - 

LEA (ITP), com infraestrutura para o desenvolvimento das análises em CG-MS; o 

departamento de físico-química da Universidade de Vigo, Espanha, para as análises de 

MEV/EDS, e Departamento de Ciências e Engenharia de Materiais da Universidade 

Federal de Sergipe – UFS para as análises de DRX. 
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CAPÍTULO 2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo Geral 

Estudar o comportamento degradativo dos compostos orgânicos derivados do 

petróleo, os BTXs, através de processos eletroquímicos, e eletroquímico combinado ao 

EF, com geração de H2O2 in situ, em eletrodos RVG 4000 comercial e RVG 4000 

recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 Preparar o feltro RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 pelo método 

Pechini; 

 Caracterizar o feltro RVG 4000 comercial e RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-

(SnO2)0,1 pelas técnicas MEV/EDS, DRX e VC, a fim de verificar a composição, 

morfologia e área da matriz antes e após o recobrimento com óxidos metálicos; 

 Montar do sistema experimental para eletrogeração de H2O2 tendo como 

variáveis a vazão volumétrica e intensidade de corrente utilizando os eletrodos 

RVG comercial e RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1; 

 Realizar o estudo degradativo dos BTXs via H2O2 in situ, tendo como variáveis 

a concentração inicial dos BTXs, vazão volumétrica e intensidade de corrente; 

 Realizar o estudo degradativo dos BTXs utilizando o processo EF, nas condições 

de vazão volumétrica, intensidade de corrente e concentração inicial dos BTXs 

aplicadas para a degradação dos BTXs com H2O2, adicionando o íon ferroso 

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

 

A conscientização ambiental impõe mudanças mundo afora. O meio ambiente 

está intrinsecamente ligado aos processos industriais, principalmente quanto à 

contaminação das águas subterrâneas, considerado um problema ambiental cada vez 

mais crítico e frequente por causar impactos severos na fauna, flora e seres humanos 

(ROSA et al., 2012; PLAKAS et al., 2013). 

 

3.1 A contaminação ambiental  

Uma das maiores preocupações para entidades protetoras do meio ambiente é o 

destino dos efluentes oriundos dos processos industriais. Muitos centros populacionais 

são abastecidos por corpos de águas de recursos hídricos, que recebem efluentes 

industriais, tratados ou não, com substâncias fora dos padrões (FORNAZARI et al., 

2009). 

No Brasil, os efluentes, em grande parte dos centros urbanos e áreas 

industriais, não são devidamente tratados, sendo lançados indiscriminadamente nos 

corpos d’água, (MELLO et al., 2010), e uma das causas da poluição é atribuída às 

atividades das refinarias de petróleo, vazamentos dos tanques de estocagem de 

combustíveis, e liberação de gases tóxicos (MAZZEO et al., 2010).  

Segundo LI et al., (2012), as indústrias petrolíferas e petroquímica são 

consumidores que geram elevadas quantidades de efluentes líquidos. Muitos compostos 

orgânicos tóxicos estão presentes nestes efluentes, como os hidrocarbonetos de alta 

massa molecular, de difícil remoção, em particular os hidrocarbonetos monoaromáticos, 

BTEXs, com alto potencial de contaminação devido a sua característica da 

hidrossolubilidade no petróleo (SOUZA et al., 2012). Eles também são conhecidos 

como compostos orgânicos voláteis, VOCs, prejudiciais à saúde, classificados como 

carcinogênicos humanos, depressores do sistema nervoso central, importantes na 

epidemiologia de doenças respiratórias, prejudicando o fígado, rins e um dos seus 

maiores riscos é levar a leucemia ou linfomas, a depender do tempo de exposição 

(ES’HAGHI et al., 2011; FRANCO et al., 2012).  
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3.1.1 A contaminação das águas subterrâneas 

Derramamentos de gasolina por meio de vazamento de tanques de 

armazenamento e tubulações de transferência representam as fontes mais comuns de 

contaminação das águas subterrâneas. Alguns dos contaminantes encontrados com mais 

frequência nestas águas são BTXs, MTBE (Metil Terc-Butil Éter) e TAME (Éter Metil-

Terc-Amil), apresentando vários efeitos colaterais para a saúde, devido as suas 

propriedades toxicológicas e/ou cancerígenas (AIVALIOTI et al., 2012). A Figura 1 

representa uma forma de contaminação das águas subterrâneas pelos BTXs, através dos 

tanques de armazenamento de combustíveis nos postos de gasolina. 

 

 

Figura 1: Esquema de contaminação das águas subterrâneas  

Fonte: www.conscienciacomciencia.com.br 

 

Alguns ambientes subsuperficiais contaminados por gasolina possuem em sua 

formulação o etanol, presente nas águas subterrâneas em concentrações maiores que os 

BTXs, devido sua alta solubilidade. Os principais problemas da presença do etanol são 

aumento da concentração aquosa dos hidrocarbonetos nas águas pelo efeito da 

cossolvência, e a limitação da biodegradação dos compostos BTXs (CORSEUIL et al., 

2011). 

 

http://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0CAcQjRw&url=http%3A%2F%2Fslideplayer.com.br%2Fslide%2F1269776%2F&ei=KkpXVZWYDYO5ggSTkYDoBg&psig=AFQjCNErZxXaMD3xbu14eWUvxQpwxgHLsw&ust=1431870269894650
http://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0CAcQjRw&url=http%3A%2F%2Fslideplayer.com.br%2Fslide%2F1269776%2F&ei=KkpXVZWYDYO5ggSTkYDoBg&psig=AFQjCNErZxXaMD3xbu14eWUvxQpwxgHLsw&ust=1431870269894650
http://www.conscienciacomciencia.com.br/
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3.1.2 Compostos orgânicos voláteis - VOCs 

Os VOCs do inglês volatile organic compounds representam uma importante 

fonte de poluentes ambientais. A presença destes compostos nas águas se dá devido a 

vazamento de combustível dos tanques (FRANCO et al., 2012; MOLINER-

MARTÍNEZ et al., 2013). Para XU et al., (2012), os BTXs representam uma fração 

significativa de VOCs, estes compostos estão presentes no ambiente, em virtude da sua 

utilização industrial (fabrico de tintas, borracha sintética, produtos químicos agrícolas e 

produtos químicos intermediários), são abundantes em produtos petrolíferos, como óleo 

e gasolina e como resultado, são contaminantes ambientais do ar, água e solo. Os 

procedimentos convencionais para a determinação destes compostos em amostras de 

água são geralmente realizados por CG com detecção por ionização de chama CG-FID 

ou CG-MS (YAGHOUB et al., 2010). 

 

3.1.3 Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno, Xilenos (m+p) e Xileno (o) – BETXs 

BTEXs é um acrônimo que nomeia o grupo de compostos formados pelos 

hidrocarbonetos encontrados na gasolina e óleo diesel. Há evidências que provocam 

contaminação de solo e água subterrânea em áreas tipicamente próximas a sítios de 

produção de petróleo e gás natural, postos de combustível e outras áreas com tanques de 

estocagem subterrâneos ou tanques de estocagem acima do solo contendo gasolina ou 

outros produtos relacionados ao petróleo (SIMANTIRAKI et al., 2013).  

O naftaleno pode ser incluído na análise de BTEXs total, resultando em 

BTEXN e da mesma maneira, o estireno ou vinilbenzeno é, algumas vezes, produzido 

pela reação de etilbenzeno, ou benzeno. Na Figura 2 são apresentadas as formas 

estruturais para a representação dos BTEXs (SKLOV et al., 2010). 

 (a)  (b)  (c)  (d)  (e)  (f)  (g)  

 

Figura 2: Representação estrutural dos BTEXs (a) benzeno, (b) tolueno, (c) 

etilbenzeno, (d) o - xileno, (e) m - xileno, (f) p - xileno (o) e (g) naftaleno. 

 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Acr%C3%B4nimo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Composto
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrocarboneto
http://pt.wikipedia.org/wiki/Gasolina
http://pt.wikipedia.org/wiki/Contamina%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Solo
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81gua_subterr%C3%A2nea
http://pt.wikipedia.org/wiki/Naftaleno
http://pt.wikipedia.org/wiki/Estireno
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/0/07/Benzene_circle.svg
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Ethylbenzene-2D-skeletal.png
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Ortho-Xylol_-_ortho-xylene_2.svg
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:M-Xylene.png
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:P-Xylene.png
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Naphthalene.png
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No meio ambiente, os BTEXs são alastrados por causa da sua volatilidade 

natural, fazendo com que as emissões fugitivas sejam a maior fonte de liberação, (EPA, 

1995). A Tabela 1 representa o limite dos BTEXs na água potável que deve ser 

obedecido segundo os parâmetros ambientais conforme EPA, Environmental Protection 

Agency (ES’HAGHI et al., 2011), estes dados são imprescindíveis para o melhor 

controle da qualidade de água. 

 

Tabela 1: Limite dos BTEXs na água potável conforme EPA 

Composto Concentração µg L
-1

 

Benzeno 5 

Tolueno 170 

Etil-benzeno 200 

Xilenos 300 

Fonte: BRASIL, 2004. 

 

No entanto, como as indústrias petroquímicas consomem grandes quantidades 

de água, elas também geram muitos efluentes líquidos (ABLAT et al., 2008; 

RAZAKKADIR et al., 2009; ZEYAULLAH et al., 2009 e LOURENÇO et al., 2010), e 

até gasosos, no caso dos BTEX, algumas indústrias já estão fazendo o monitoramento 

deste in situ, por sensores de gás para determinar e quantificar a sua concentração no ar, 

mesmo em ppb (ABLAT et al., 2008; RAZAKKADIR et al., 2009). 

 

3.1.3.1 A contaminação por BTEXs 

De acordo com a Agência Nacional do Petróleo - ANP (2012), o parque de 

refino brasileiro, representado na Figura 3, tem 12 refinarias ativas responsáveis pelo 

processamento total de 1,78 milhões de barris de petróleo por dia. Como o petróleo é 

uma complexa composição química, seu refino é fundamental para a separação e 

produção de derivados, via processos físico-químicos, que são fracionados em unidades 

de separação e conversão até os produtos finais, combustíveis; os produtos não 

acabados, solventes, lubrificantes, asfaltos, coques, etc., e os intermediários nafta, etano, 

propano, butano, eteno, propeno, BTEXs (SZKLO et al., 2012).  
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Figura 3: Mapa das refinarias em operação no território brasileiro.  

Fonte: ANP, PETROBRAS 

 

A produção do BTEXs é realizada nas refinarias de petróleo, por meio de 

processos de separação e/ou de conversão. Nos processos de separação sua produção 

finaliza na desaromatização a furfural, onde é separado o óleo desaromatizado dos 

extratos aromáticos – os BTEXs, já nos processos de conversão, a produção dar-se-á na 

reformação catalítica onde são extraídos a nafta reformada e o propano dos BTEXs. 

Outras fontes de BTEXs podem ser observadas na emissão de exaustores 

automobilísticos (cerca de 80 %) (SKLOV et al., 2010). 

De acordo com a Resolução Conama 396/2008 e com a Portaria 1.469/2000 do 

Ministério da Saúde, o benzeno é considerado o mais tóxico dentre os BTEXs e o mais 

solúvel em água, apresentando assim lenta degradação em condições anaeróbias 

(CORSEUIL et al., 2011). A Tabela 2 representa o limite de enquadramento de águas 

subterrâneas para consumo humano e solubilidade destes compostos. 
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Tabela 2: Padrão de qualidade para águas subterrâneas no Brasil e solubilidade 

segundo resolução 396/2008 do Conselho Nacional do Meio Ambiente – CONAMA 

Composto 
Limite de enquadramento de águas 

subterrâneas para consumo µg L
-1

 

Solubilidade em 

água a 25 °C mg L
-1

 

Benzeno 5 1780 

Tolueno 170 556 

Etilbenzeno 200 168 

Xilenos 300 181 

 

Visando controlar a emissão de efluentes nos corpos de água, o CONAMA 

estabeleceu critérios para o lançamento de efluentes, com definição de descartes regidos 

pela Resolução n° 430, 2011, nesta o limite máximo para lançamento do benzeno é 1,2 

mg L
-1

, tolueno 1,2 mg L
-1

, etilbenzeno 0,084 mg L
-1

 e xileno 1,6 mg L
-1

. 

 

3.2 Processos oxidativos avançados – POAs 

Para que haja um controle maior dos descartes de efluentes na atmosfera, 

principalmente no tratamento de águas contaminadas por recalcitrantes, micro poluentes 

orgânicos tóxicos não biodegradáveis, (GÜLTEKIN 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 orgânicos com uma 

ou muitas ligações duplas, com taxas mais eficazes de oxidação em comparação com os 

oxidantes mais convencionais, tais como H2O2 ou permanganato de potássio (KMnO4) 

(PLAKAS, et al., 2013), sendo caracterizado como tecnologias limpas, pois não há 

formação de subprodutos sólidos, nem transferência de fase dos poluentes (como 

adsorção em carvão ativado) e os produtos finais são CO2 e H2O (BRILLAS et al., 

2009). 

Estes processos podem ser influenciados por alguns fatores importantes do 

ponto de vista cinético, como pH, temperatura, concentração do catalisador e 

concentração 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 homogêneos (ocorrem em uma fase e envolvem reações de ozonização, H2O2 

com ou sem luz UV) e heterogêneos (empregam semicondutores como catalisadores). A 

utilização de radiação UV e as propriedades semicondutoras do catalisador permitem a 

formação dos 
•
OH e a oxidação 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 não radiação. 

 

 

Figura 4: Fluxograma dos tipos de POAs, adaptado de HUANG et al., 2002. 

 

As vantagens dos POAs são simplicidade operacional e alta eficiência na 

degradação de COVs persistentes. A elevada reatividade do 
•
OH, e consequente baixo 

tempo de meia-vida, faz com que seja necessária a sua produção no próprio meio 

reacional (SALVADOR et al., 2012). Ainda existe outra vantagem, o tratamento 

destrutivo, onde o contaminante é degradado através de reações químicas com 

formações de radicais orgânicos que reagem com O2, dando início a uma série de 

reações de degradação que podem culminar em espécies inócuas, tipicamente CO2 e 

H2O e também são extremamente eficientes para destruir substâncias orgânicas de 

difícil degradação, muitas vezes em baixas concentrações (AMIRI e BOLTON, 1997). 
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3.2.1 Processos Fenton 

Nestes processos, a oxidação é realizada pelo método de Fenton, descoberto 

em 1894, por Fenton. No entanto, foi em 1934, na Alemanha que Haber e Weiss 

sugeriram a decomposição do H2O2, catalisada por sais de ferro, em meio ácido, a 

espécie 
•
OH formada como um intermediário ativo via oxidação do íon ferroso pelo 

H2O2, esta teoria foi confirmada, em 1946 (MORAVIA et al., 2013). 

O processo Fenton é apresentado na Equação 1. Sua eficiência depende do pH, 

onde valores acima de 3,0 fazem o Fe
3+

 precipitar na forma de hidróxido insolúvel, 

enquanto que para valores abaixo de 2,5 com altas concentrações de H
+
 pode ocorrer o 

sequestro do 
•
OH, num processo eletroquímico com formação de H2O, Equação 2. Para 

tanto, a necessidade de controle do pH é a maior limitação no processo (PLAKAS et. 

al., 2013). 

  HOHOFeOHFe 3

22

2
                                         (1) 

 

OHeHHO 2 

                                                                (2) 

 

SALVADOR et al., (2012) ressaltaram que, como em todo processo também 

existem dificuldades, dentre as principais é possível destacar o caráter crítico da 

concentração de H2O2. Nos processos EF sem irradiação (Equação 1) e com irradiação 

UV-VIS ou solar (Equação 3) o processo de degradação se processa rapidamente, em 

função da geração de grandes quantidades de 
•
OH, entretanto, a cinética da equação se 

torna desfavorável, em razão do rápido consumo de H2O2. Infelizmente, a adição de 

elevadas concentrações iniciais de H2O2 também se mostra desfavorável, pois a função 

da ação sequestrante do 
•
OH exercida pelo excesso de H2O2, leva à geração de radical 

hidroperoxila –HO2
•
, de menor poder oxidante (Equações 4 e 5). 

 

  HOHFehOHFe 2

2

3                                     (3) 

 
 HOhOH 222                                                         (4) 

 
  2222 HOOHOHHO                                                (5) 

 

Embora as reações de Fenton (Fe
2+

/H2O2) apresentem excelentes resultados, 

ela tem desvantagem na aplicação em larga escala no tratamento das águas residuais, ou 
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seja, o custo relativamente alto e o risco associado ao transporte e movimento de H2O2 

concentrado comercial (PLAKAS et al., 2013). 

Para contornar este inconveniente, tem sido proposta a eletrogeração de H2O2, 

principalmente por redução catódica de O2 in situ em eletrodos de difusão gasosa, 

conforme Equação 6 descrita por (BRILLAS et. al., 2009). 

 

222 22 OHHeO  

          )/69,0( NHEVE 
                       (6) 

A metodologia do processo de oxidação via EF fundamenta-se na 

eletroredução do O2 do meio reativo para a produção de agentes oxidantes fortes para 

interagir com agentes poluentes orgânicos. Podem ser classificados em dois processos 

principais: oxidação anódica direta e a eletro-oxidação indireta (BRILLAS et. al., 

2009). 

 

3.3 Processos oxidativos avançados eletroquímicos- PEOAs 

Recentemente, o acoplamento dos POAs com eletroquímica levou à 

eletroquímica POAs – PEOAs, com grande eficiência na descontaminação de águas 

residuais contaminados com VOCs, corantes orgânicos sintéticos, e outros poluentes 

industriais (BRILLAS et al., 2009), porque são tecnologias ambientalmente limpa e 

produzem grandes quantidades de 
•
OH sob controle da corrente aplicada (PANIZZA e 

OTURAN, 2011). 

Para PANIZZA e CERISOLLA, (2009) e MARTÍNEZ-HUITLE e ANDRADE 

(2011), nos PEOAs, a geração eletroquímica dos radicais 
•
OH ocorre nos potenciais de 

descarga da H2O e ficam adsorvidos na superfície do eletrodo (≡S), originando um sítio 

ativo (≡S∙∙∙
•
OH) para a oxidação do VOCs. O mecanismo proposto por FENG e 

JOHNSON (1990), esta descrito nas Equações 7 e 8, este procedimento é diferente dos 

radicais formados nos POAs convencionais, que são liberados diretamente no seio da 

solução. 
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  eHHOSOHS 2                                (7)  

 
  eHROSRHOS                                    (8) 

 

Para PANIZZA e CERISOLLA, (2009) e MARTÍNEZ-HUITLE e ANDRADE 

(2011), um inconveniente é a reação inevitável de desprendimento de oxigênio – RDO, 

que ocorre simultaneamente com a equação de oxidação do composto orgânico, 

diminuindo assim a eficiência de corrente para esse processo, conforme Equação 9.  

 

  eHOSOHHOS 3322                                 (9) 

 

Várias são as técnicas aplicadas nos PEOAs, dentre elas existe o processo EF 

(BRILLAS et al., 2009; PLAKAS et al., 2013). Segundo ISARAIN-CHÁVEZ et al., 

(2010) neste processo o H2O2 pode ser produzido dentro do sistema, e o uso do Fe
3+

 

potencializa o poder de ação do 
•
OH no meio reacional, ou seja, o EF favorece a 

formação contínua de H2O2 através de uma equação de redução de O2 (Equação 6). Em 

paralelo, os íons de ferro (Fe
2+

 ou Fe
3+

, Fe
n+

) quando adicionados à água contaminada 

ou incorporados nos eletrodos de materiais adequados, geram H2O2, e 

consequentemente 
•
OH através de reações Fenton. 

No sistema EF, a regeneração de Fe
2+

 pode ocorrer por equação direta catódica 

(Equação 10), por oxidação de espécies orgânicas (Equação 11), ou pela reação com 

H2O2 (Equação 12). Comparado com o método Fenton, o sistema EF evita a adição de 

H2O2 e mantém uma concentração constante de H2O2 durante todo o processo de 

degradação do poluente (BRILLAS et al., 2008). 

 
  23 FeeFe                                                         (10) 

 
  RFeRFe 23

                                                   (11) 

 

Substrato              2

22

222

3 HOFeHHOFeOHFe                          (12) 

 

Devido à baixa solubilidade do O2 na H2O e, o lento transporte de massa, a 

redução do O2 para produzir H2O2 com rendimento elevado ocorre em certos materiais 

catódicos, tais como Hg, Au ou C, sendo este último mais aplicável devido à sua 

estabilidade, condutividade, área de superfície elevada, e resistência química (PLAKAS, 

et al., 2013). 
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3.3.1 Processos Eletroquímicos 

Para TREMBLAY et al., (2010) os processos eletroquímicos são identificados 

como métodos eletroquímicos utilizados em diversas áreas industriais, sendo então um 

tratamento eficaz, pois usa técnicas interfaciais e não-interfaciais com a utilização de 

corrente elétrica, por exemplo.  

 

3.3.2 Processo eletro-Fenton – EF 

Nestes processos, os 
•
OH podem ser produzidos por oxidação eletroquímica 

direta da H2O utilizando ânodos e sobretensão elevada. Alternativamente, as produções 

de 
•
OH podem ocorrer em soluções eletroquímicas assistidas pela reação Fenton, onde o 

H2O2 é gerado in situ a partir da redução do O2, nos cátodos como difusão de gás, 

Carbono Vítreo Reticulado - CVR ou feltro de grafite, (BRILLAS et al., 2009; 

PANIZZA, e CERISOLA, 2009; PANIZZA e OTURAN, 2011). 

Existem dois processos para oxidação de orgânicos, o processo da oxidação 

direta, que ocorre diretamente no ânodo pela geração de O2 fisicamente adsorvido na 

forma de 
•
OH adsorvidos, ou O2 quimicamente adsorvido (O2 em forma de óxido, 

MOx). A adsorção do O2 causa a completa mineralização/combustão das matérias 

orgânicas, e o O2 adsorvido, formado na superfície do metal oxidado e/ou depositado, 

participa da oxidação seletiva dos compostos orgânicos. E o segundo processo, é a 

eletro-oxidação indireta, que auxilia na geração de cloro e hipoclorito em soluções 

salinas, produzidos no anodo, e que, por sua vez, destroem os agentes poluentes 

orgânicos (SIMOND et al., 1997; MARTÍNEZ-HUITLE e ANDRADE, 2011). 

A principal vantagem do método de EF é a produção in situ de H2O2, 

dispensando a necessidade da alimentação do mesmo durante o processo. Entretanto, 

este processo é extremamente dependente da concentração de O2 dissolvido no meio 

reacional e das condições do eletrodo utilizado (BRILLAS et al., 2009; LI et al., 2010). 

A Figura 5 elucida o comportamento eletro-Fenton na superfície do feltro de 

grafite (eletrodo) na região catódica, em presença de ácido e alimentação constante de 

H2O2. A ilustração mostra que, os elétrons ficam na superfície do eletrodo, ao adicionar 

O2 no meio reacional existe a formação do H2O2, em pH 3. No processo EF, o Fe
2+

 é 

usado como catalisador para potencializar a geração do 
•
OH. O Fe

2+
 ainda é regenerado 

a Fe
3+

 em um processo cíclico, conforme Equação 1. 
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Figura 5: Ilustração da geração de H2O2 pelo PEOAs na superfície do eletrodo. 

 

Para SHENG et al., (2014) o pH 3 tem alta influencia na produção de H2O2, 

porque na reação de conversão do O2 em H2O2 existe um consumo de prótons na 

solução ácida, essa observação inicialmente foi descrita por BRILLAS et al., (2008) e 

confirmada nos estudos de ZHOU et al., (2013), onde foi proposta geração de H2O2 em 

meios de pH 3; 4,6; 6,4 e 8,1, o resultado maior de concentração 193,9 mg L
-1

 foi para o 

pH 3. Ainda para (SHENG et al., 2014) os rendimentos de H2O2 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 diminuição da produção de H2O2 foi muito rápido, o que torna então 

esse pH o mais indicado para eletrogeração de H2O2. Essas observações foram 

acordadas por (FENG et al., 2014) e explicou que a temperatura ambiente, é 

conveniente para o processo pois temperatura mais altas diminui a solubilidade de O2 e 

pode provocar evaporação da H2O. 

Conforme estudos de SÍRES et al., (2010), em virtude da maior concentração 

de 
•
OH gerado, o EF está sendo estudado mais na produção eletroquímica de H2O2, com 

o desenvolvimento de eletrodos quimicamente modificados - EQM, ou seja, metal ou 

superfícies de carbono revestido com uma camada de condução favorável na 

degradação de compostos de difícil descontaminação. 

 

3.3.2.1 Eletrogeração de H2O2 

Nas duas últimas décadas, o H2O2 vem sendo fabricado pela técnica da 

eletrólise através da redução de O2 pelo H2 na presença de antraquinona (FORTI et al., 

2007). 

O H2O2 por apresentar um maior potencial padrão de oxidação, em relação ao 

gás cloro, dióxido de cloro (ClO2) e permanganato de potássio (KMnO4), é considerado 

um oxidante versátil, sendo convertido em 
•
OH, com reatividade inferior apenas ao 
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flúor, e com constante de velocidade na degradação de contaminantes orgânicos 

geralmente entre 10
6
 e 10

9
 L mol

-1
 s

-1
 (PLAKAS et al., 2013). A Tabela 3 representa a 

ordem de oxidantes mais poderosos e associando-os aos seus respectivos potenciais 

padrão em volts (V).  

 

Tabela 3: Potenciais padrão de redução dos oxidantes. 

Oxidantes Eº (V) 

F 3,0 

•
OH  2,8 

O3 2,1 

H2O2 1,77 

KMnO4 1,7 

ClO2 1,5 

Cl2 1,4 

Fonte: ATKINS e DE PAULA (2008). 

 

Além de ser um agente oxidante, o H2O2 também pode ser empregado como 

agente redutor, Equações 13 e 14, respectivamente (YAMANAKA et al., 2008). 

 

OHeHOH 222 222                           (Eº = 1,77 V)                    (13) 

 
  eOHOOHOH 22 2222
          (Eº = -0,15 V)                  (14) 

 

Devido à reatividade do 
•
OH, o principal desafio é o desenvolvimento de 

processos de formação de H2O2 e uma das tecnologias mais inovadoras para esta 

geração é o uso de eletrodos de difusão gasosa (EDG), associadas às técnicas 

eletroquímicas, onde o H2O2 é eletrogerado in situ a partir da redução de O2 (REIS, et 

al., 2012; VALIM et al., 2013). 

Segundo HUANG et al., (2013) a eletrogeração catódica de H2O2 acontece 

com O2 e a reação anódica depende das condições de pressão, temperatura, e quantidade 

de O2 dissolvida no meio, para os processos eletrolíticos. A redução do O2, em meio 

aquoso, pode ser verificada pelas Equações 6 e 15 que representam as etapas de 

interesse no processo de H2O2. 
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OHHOeOHO   222 2                                            (15) 

 

No entanto, a redução de O2 constitui um sistema complexo, onde a equação 

global envolve a transferência de quatro elétrons e o produto final é a H2O, conforme 

BRILLAS et al., (2008) na Equação 16. 

 

OHeHOHeHO 2222 2222  

                              (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), SIRÉS et al., (2010), HUANG et al., (2013), MORAES et al., 

(2014) mostraram a produção de H2O2 em reação catódica, com eletrodo de diamante 

dopado de boro (DDB) e de difusão gasosa, em ácido, em média 120 min com e sem 

processo EF. Através do estudo da influência desses parâmetros, esses trabalhos 

buscaram a melhor eficiência de produção de H2O2 e, maior eficácia no processo de 

degradação dos poluentes contidos nesses efluentes. As técnicas utilizadas para análise 

da concentração de H2O2 no meio foram através de volumetria, espectrofotometria, 

fluorimetria, quimiluminescência, algumas vezes com o emprego de fibra óptica, 

cromatografia e por métodos eletroquímicos. As propostas fizeram uso de técnicas 

eletroquímicas e demonstraram boa seletividade e sensibilidade (limite de detecção da 

ordem de 0,1 µ mol L
-1

), amplo intervalo de determinação e rápida resposta do eletrodo.  

 

3.4 Eficiência dos processos eletroquímicos 

A eficiência dos processos eletroquímicos depende do tripé (eletrólito, eletrodo 

e reator) que dão suporte para a completa sinergia na ocorrência das reações 

eletroquímicas anódicas e catódicas, na superfície do eletrodo. Os eletrólitos nas reações 

eletroquímicas são sais (só no tratamento de efluentes), pois uma de suas características 

tem que ser a condutividade elétrica em meio aquoso (meio condutor). Os sais mais 

utilizados são NaCl, KI, KNO3, Na2SO4, NaNO3, água do mar, entre outros. 
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3.4.1 Eletrodos bi e tridimensionais 

Nos estudos eletroquímicos os eletrodos são classificados como bidimensionais 

e tridimensionais, conforme Figura 6. Os bidimensionais, Figura 6 (a) usualmente 

apresentam placas planas, onde a eletrodeposição e distribuição de corrente e de 

potencial ocorrem somente nas dimensões x e y, o que deixa os reatores eletroquímicos 

mais simples em sua construção e operação com pequena área superficial tornando a 

eletrodeposição inviável para soluções diluídas (BRITTO-COSTA et al.,, 2014). 

Nos eletrodos tridimensionais, na Figura 6 (b), as dimensões x, y e z 

apresentam área superficial elevada em decorrência do volume poroso do eletrodo, 

gerando altas taxas de transferência de massa do material em estudo conforme 

geometria fluidodinâmica (RUOTOLO e GUBULIN, 2002). 

 

 

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

fluidodinâmica. 

Uma importante consideração é quanto à anisotropia, ou seja, característica do 

meio, ou do material, em que algumas propriedades físicas serão diferentes para cada 

eletrodo porosos com relação à condutividade do eletrodo, fluxo de eletrólito e 

concentração das espécies eletroativas, os eletrodos tridimensionais apresentam maiores 

problemas em relação à distribuição 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 são utilizados por apresentar maior área por 

unidade de volume e suas características de transferência de massa são melhores em 

comparação a outros eletrodos (VILAR et al., 2003). O feltro apresenta as seguintes 
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características, i) alta porosidade (média 99 %) e ii) compressibilidade e condução 

elétrica através de carbono/carbono ou contatos grafite/grafite dependendo da força de 

contato. 

A utilização de eletrodo de carbono poroso, tais como carbono vítreo, pasta, 

fibra, filmes ou compósitos de carbono, estão cada vez mais acentuados e em expansão, 

isto porque estes eletrodos apresentam larga faixa de potencial, baixa corrente de fundo, 

baixo custo e inércia química (RAHMAN e JEON, 2007; LI et al., 2008). 

A cinética que viabiliza a transferência de elétrons no carbono tem 

dependência direta com a estrutura e preparação da superfície (MCCREERY, 1991), 

pois as reações eletroquímicas são normalmente mais lentas em carbono do que em 

eletrodos metálicos (ZHANG et al., 2013). Estes materiais têm uma atividade 

superficial elevada, explicando a sua susceptibilidade para a contaminação por 

compostos orgânicos. Na superfície do carbono podem ser formadas ligações com H2, 

grupos hidroxilas, carboxilas, etc, mostrando que o comportamento do eletrodo pode ser 

sensível ao pH (CAO et al., 2008). 

 

3.4.1.2 Eletrodos Quimicamente Modificados – EQM 

Definiu-se pelo eletroquímico MURRAY et al., (1975) no Japão como EQM 

os eletrodos com espécies quimicamente ativas, deliberadamente imobilizadas em suas 

superfícies, com o objetivo de pré-estabelecer e controlar a natureza físico-química da 

interface eletrodo/solução, sendo a modificação deliberada da superfície do eletrodo 

uma forma de impor e controlar sua reatividade e/ou seletividade, possibilitando o 

desenvolvimento de eletrodos para vários propósitos e aplicações eletroquímicas 

(HUANG et al., 2008). 

Para DO CARMO et al., (2004), as propriedades dos eletrodos modificados 

dependem da formação e das características do filme formado na superfície do eletrodo. 

Uma das principais vantagens dos EQM é a sua capacidade de catalisar a oxidação de 

algumas espécies que exibem elevado potencial em eletrodos não 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 construção de um eletrodo quiral 

para eletrossíntese de álcoois a partir da redução de cetonas. Aminoácidos opticamente 

ativos foram covalentemente ligados à superfície de um eletrodo de carbono vítreo, via 
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grupos carboxila. Também em 1975 surgiu a superfície de eletrodos de SnO2 via 

organosilanos (SOUZA et al., 1997). 

A partir destes trabalhos pioneiros, a preparação e utilização de EQM têm se 

expandido de forma bastante acentuada. Além da eletroanálise, os EQMs têm sido 

utilizados para outros fins não analíticos, incluindo estudos básicos de eletro catálise, de 

cinética de transferência de elétrons, de permeação de membranas, síntese eletro 

orgânica e foto eletroquímica (SOUZA et al., 1997; MARCOLINO-JUNIOR et al., 

2007). 

No processo eletroquímico o substrato de interesse interage com a superfície 

eletródica, resultando em uma transferência de elétrons. Todavia, se a transferência for 

muito lenta, não ocorrer, ou ocorrer em um valor de potencial fora do intervalo de 

potencial do eletrodo, é possível realizar uma modificação na superfície eletródica, a 

fim de melhorar a resposta final, onde o substrato irá interagir diretamente com o agente 

modificante (GALLI et al., 2006). 

 

3.4.1.2.1 Agentes Modificadores 

Em um processo de oxidação eletroquímica de compostos orgânicos, a 

natureza do material eletródico utilizado tem grande influência tanto na eficácia, quanto 

na seletividade. Estes materiais podem ser anodos ativos e anodos inertes inativos, a 

diferença entre os tipos de ânodos baseia-se principalmente no valor do sobrepotencial 

para despreendimento de oxigênio (ηRDO) apresentado pelos materiais eletródicos, isto é, 

materiais eletródicos com baixos valores de ηRDO tendem a ser ativos, enquanto que os 

materiais eletródicos com altos valores de ηRDO são inertes (COMNINELLIS e 

BATTISTI, 1996; PANIZZA e CERISOLLA, 2009). São aplicados em experimentos de 

degradação de poluentes orgânicos, pois apresentam elevada estabilidade no meio 

eletrolítico; são baratos; possuem alta atividade em relação à oxidação orgânica e baixa 

atividade para a RDO, com elevado potencial de RDO, SnO2-Sb2O5, PbO2 e DDB 

(MARTÍNEZ-HUITLE e ANDRADE, 2011). 

Sendo assim, materiais como IrO2 e RuO2 apresentam boa atividade 

eletrocatalítica para a RDO cujos potenciais estão na faixa de 1,47 a 1,52 V vs. EPH, 

sendo classificados como ativos, enquanto que, SnO2, DDB e PbO2, com baixa 

atividade eletrocatalítica para a RDO e que apresentam um potencial para o RDO está 



 

38 
 

entre 1,9 a 2,3 V vs. EPH, são classificados como inertes (PANIZZA e CERISOLLA, 

2009; COSTA, 2011).  

Para COMNINELLIS e BATTISTI, (1996), entretanto, existe ainda os ânodos 

com comportamento misto, com ambos os caminhos ocorrendo de forma paralela, tanto 

a RDO quanto a oxidação eletroquímica dos orgânicos participando de vias reacionais 

(PANIZZA e CERISOLLA, 2009). Na Tabela 4 estão representados materiais 

eletródicos com potenciais da RDO em solução ácida com H2SO4 em variadas 

concentrações.  

 

Tabela 4: Potenciais de Reação de desprendimento de oxigênio (RDO) sobre diferentes 

anodos em H2SO4. 

 
 

Fonte: PANIZZA e CERISOLLA, (2009). 

 

FENG e JOHNSON (1990) estudam mecanismos de oxidação dos compostos 

orgânicos em óxidos metálicos ativos ou inertes, com a alimentação de O2, baseando-se 

na equação de transferência de O2 com a descarga de moléculas de H2O para formar 

•
OH adsorvidos, conforme Equação 17. Observaram também que se o anodo for ativo, o 

•
OH interage com o material eletródico, promovendo uma transferência do O2 do radical 

adsorvido para o óxido, resultando em um par redox superficial (x+1 MO /MO), 

conforme Equação 18, que tende a atuar como mediador ou intermediário na oxidação 

seletiva de orgânicos, segundo Equação 19 (COSTA, 2011). 



 

39 
 

                            
  eHHOMOOHMO XX 2                                             (17) 

 




  eHMOHOMO XX 1                                                    (18) 

 

ROMORMO XX 1                                                              (19) 

 

Para tanto, é salutar observar que a adsorção física dos 
•
OH e, ou a adsorção 

química do O2 no óxido pode ocorrer na superfície eletródica. Mas se não houver 

material orgânico, ambas as formas de adsorção superficial produzem O2 molecular que 

se desprende na forma de gás, como observado nas Equações 20 e 21 (COSTA, 2011). 

Para PANIZZA e CERISOLLA (2009) e COSTA, (2011), em se tratando da reação na 

presença de material orgânico, em eletrodos ativos, a RDO ocorre simultaneamente com 

a oxidação orgânica, havendo combustão completa do material orgânico decorrente da 

presença dos radicais 
•
OH, e os óxidos superiores serão facilitados na promoção da 

oxidação seletiva, fato descrito no trabalho de COSTA (2011), conforme mostra a 

Equação 22. 

 

  eMOHOHOMO XX 22
1

                                     (20) 

 

21 2
1 OMOMO XX 

                                                      (21) 

 
  zeMOzHyCORHOMO XZX 2                              (22) 

 
 

3.4.1.2.2 Dióxido de Rutênio - RuO2  

O RuO2, é amplamente conhecido por ser um óxido altamente condutor em 

ampla escala de temperatura, sua condutividade eletrônica é na ordem de 10
4
 s cm

-1
 em 

25 ºC decaindo com o aumento da mesma (ELBAUM et al., 1987; MIN et al., 2006).  

Ainda como características este óxido apresenta alta capacidade de 

armazenamento de carga, devido ao fenômeno de pseudocapacitância, alta estabilidade 

térmica e resistência química à corrosão. Na eletroquímica, o RuO2 é utilizado como um 

material eletródico para capacitores eletroquímicos armazenando altas densidades de 

energia (carga), e como um eficiente eletrodo para o desprendimento de Cl2 e O2 (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 combinação do 

RuO2 com outros materiais, tais como, carbono, polímeros e óxidos objetivando formar 

compósitos e assim baratear o custo do dispositivo. Tais mudanças são decorrentes de 

suas propriedades, como altos valores de capacitância e reversibilidade, baixa 

resistividade, fácil preparação, boa estabilidade térmica e alta condutividade. 

Como o rutênio é um agente catalítico seu óxido é um catalisador mais ativo 

para a oxidação de substratos orgânicos, isto devido aos vários estados de oxidação 

encontrados nele (BURKE e WHELAN, 1979), conforme demonstram as Equações 23, 

24 e 25. 

 
  HOORueOHRuO 222 3222                  (IV ↔ III)          (23) 

 
  HORuOeOHRuO 422 224                 (VI ↔ IV)          (24) 

 
  2

44 RuOeRuO                             (VII ↔ VI)          (25) 

 

Mesmo o RuO2 apresentando propriedades e características que favoreçam as 

reações eletroquímicas, é necessário que haja uma combinação de RuO2 com outros 

materiais, em especial outros óxidos, para aumentar a possibilidade de se modular as 

propriedades físicas, químicas e eletrônicas da camada ativa, atuando sobre sua 

composição, e ainda proporcionando um aumento da área superficial, alterações no 

comportamento ácido-base, na atividade, na seletividade, uma maior dispersão do 

material e, consequentemente redução final do custo do material (BURKE e WHELAN, 

1979; CUI et al., 2007). 

 

3.4.1.2.3 Dióxido de Estanho - SnO2  

Os eletrodos industriais, em sua maioria, são formados por RuO2 e TiO2, no 

entanto estudos apontam a aplicação do SnO2 também como outro tipo de agente 

modificador. Como os eletrodos de SnO2 apresentam um tempo de meia vida baixo, 

perdendo rapidamente sua atividade, devido a sua condutividade baseada em vacâncias 

de oxigênio, a desativação ocorre devido à incorporação de oxigênio a camada de óxido, 

quando submetidos a potenciais anódicos, isso torna o SnO2 mais estequiométrico e 

menos condutor, uma alternativa é acrescentar um dopante, por exemplo, o RuO2 para 
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aumentar a sua condutividade e estabilidade exercendo um efeito sinergético junto com 

o RuO2 (COMNINELLIS e BATTISTI, 1996; PANIZZA e CERISOLLA, 2009; 

MARTÍNEZ-HUITLE e ANDRADE, 2009). 

Mesmo assim, pesquisadores a exemplo de POCRIFKA, (2009) atribuem o uso 

do SnO2 em misturas de óxidos devido ao seu alto valor de condutividade entre 10
2
 a 

10
3
 s cm

-1
, a estrutura cristalina tetragonal do tipo rutilo, a qual é compatível com a do 

RuO2 e os parâmetros de rede muito próximos (SnO2, a = b = 4,73782 e c = 3,1861 Ǻ; 

RuO2, a = 4,4994 e c = 3,1071 Ǻ). Além disso, o SnO2 é um semicondutor com baixa 

condutividade, aumenta a estabilidade e exerce um efeito sinérgico junto com o óxido 

de rutênio, e principal agente no revestimento via decomposição térmica, partindo de 

cloretos do metal correspondente, além de ser um semicondutor com band-gap de 3,0-

3,2 eV à temperatura ambiente (LEE et al., 2010). 

 

3.4.1.2.4 Método Pechini 

O Método Pechini, ou Método dos Precursores Poliméricos, foi patenteado por 

Magio Pechini em julho de 1967. Neste método a reação hidrolítica produz um 

polímero, que em seguida é calcinado a forma óxido, envolvendo assim reações de 

formação de complexo quelato e um agente quelante, de matriz metálica, seguida da 

respectiva poliesterificação com um excesso de polialcool (PECHINI, 1967). 

De acordo com PECHINI, (1967) o método Pechini destaca-se dentre outros 

métodos de síntese química, devido à possibilidade da utilização de diferentes 

temperaturas e proporções de ácido cítrico e cátions metálicos no meio, permitindo o 

controle estequimétrico e morfológico nas partículas, homogeneidade composicional, e 

baixa toxicidade. Dentre os reagentes utilizados neste método, estão o ácido cítrico e 

etilenoglicol e os precussores metálicos. 

As vantagens da utilização do método de Pechini são boa vantagem como 

síntese a baixas temperaturas, baixa contaminação e possibilidade de obtenção de 

nanométricos, no entanto, algumas desvantagens são destacadas, como o alto custo de 

reagentes e a formação de pós aglomerados (HIDALGO et al., 2005, RIBEIRO et al., 

2013).  
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3.4.2 Reatores Eletroquímicos  

Os reatores eletroquímicos são constituídos por placas anódicas e catódicas, 

por onde ocorre a passagem de corrente elétrica na mistura para que se processe a 

reação. Sua utilização é aplicada em vários campos, como determinações analíticas até 

síntese e tratamento de efluentes. Apresentam como vantagem o baixo custo de 

investimento inicial, baixa polarização por concentração, altas taxas de transferência de 

massa obtidas, no entanto, suas desvantagens são a diminuição da concentração com a 

remoção dos íons metálicos, e redução da eficiência de corrente aplicada, existindo 

assim a necessidade da adição de eletrólito suporte quando a concentração do íon torna-

se muito baixa (DA SILVA, 2010). 

Quanto ao tipo de eletrólito empregado, eles podem ser do tipo I (ânodo imerso 

em eletrólitos líquidos adequados) e do tipo II (ânodo poroso é prensado contra um 

eletrólito polimérico sólido (EPS) formado por uma membrana condutora de prótons, 

sendo o conjunto eletrodo-membrana imerso em água desprovida de eletrólito líquido) 

(DA SILVA et al., 2010). Mesmo com estas desvantagens, as eficácias destes reatores 

levaram estudiosos a aprimoraram em sua utilização em processos de tratamento 

ambiental (DA SILVA, 2010). 

O reator do tipo II, ou reator tipo filtro-prensa, é mais aplicado, pois 

minimizam os custos operacionais totais, na condição de zero-gap (formando sítios 

ativos de tríplice fronteira) onde ocorre, inicialmente, a oxidação da água, com 

formação de radicais contendo oxigênio, como o 
•
OH. Nessa configuração, o anodo 

deve ser poroso, permeável a fluidos para propiciar o suprimento de água nos sítios 

ativos, bem como a saída dos produtos gasosos da oxidação, principalmente O2. Além 

disso, para os propósitos da produção de ozônio e degradação de orgânicos, é 

importante que o anodo apresente elevada área superficial (SIRÉS et al., 2010), o uso de 

sistemas de resfriamento não é necessário devido ao fato destes reatores operarem em 

máximo desempenho na temperatura ambiente (25 a 35 °C). Com isto, o calor 

produzido no interior do MEA é prontamente removido pela água em circulação. Outro 

fator importante no emprego dos reatores do tipo II se deve à liberação 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 PEOAs para tratamento de BTXs 

Muitos trabalhos vêm sendo realizados para o desenvolvimento de EQM para o 

uso em processos eletroquímicos, principalmente, na aplicação em processos de 

tratamento de efluentes. Para a preparação dos EQMs são utilizados óxidos metálicos, 

dentre eles, pode-se citar o RuO2 recentemente utilizado devido suas características de 

eletrólitos ácidos ou básico utilizando a técnica de recobrimento via método sol-gel. 

 

3.5.1 Eletrogeração de H2O2 

HUANG et al., (2002) determinaram as taxas de produção de H2O2 para 1 mg 

L
-1

, 4,9 mg L
-1

, e 24,3 mg L
-1

, resultados obtidos após 120 min de eletrólise, usando 

eletrodos de Pt, grafite, e feltro de grafite, respectivamente. Este fato é provavelmente 

explicado porque o eletrodo de feltro tem maior área de superfície específica, e um 

grande número de mesoporos, de modo que o oxigênio pode ser rapidamente adsorvido 

e reduzido na superfície do cátodo, gerando assim H2O2 em altas taxas. 

AGLADZE et al., (2007) estudaram a geração de H2O2 com uso do reator 

filtro-prensa, célula individual e eletrodo com difusão de gás, 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 produção de 1,0 g L
-1

 de H2O2, que foi aplicado para degradar 

anilina, fenol e 4-clorofenol.  

No ano seguinte, BRILLAS et al., (2008) analisaram a eletrogeração de  H2O2 

em pH 3, com oxidação eletroquímica sem e com uso do H2O2, processos EF com 0,5 

mM Fe
2+

 usando um ânodo de DDB e foto eletro-Fenton, com célula eletrolítica não 

dividida de Pt/O2 e carbono-PTFE, eletrólise com 100 mL, e 0,05 M de Na2SO4 + 

H2SO4 e intensidade de corrente variando entre  100, 300 e 450 mA, sob 3 h de reação. 

Os resultados apontaram uma geração de subprodutos e ácidos carboxílicos, e 

mineralização dos compostos, quando aplicado o processo da oxidação anódica.  

Os poluentes aromáticos foram destruídos mais rápido com EF, devido sua 

reação mais rápida com 
•
OH e Fe

2+
, em reação de oxidação com DDB (

•
OH), sendo 

mais eficiente a foto eletro-Fenton. Na eletrólise com 100 mL de 0,05 M de Na2SO4 + 

H2SO4 e 100, 300 e 450 mA, foi atingida uma concentração de 17, 47 e 73 mM, 

respectivamente. Mas quando foi usado 2,5 L de solução 0,05 M de Na2SO4 e eletrólise 

em diferentes densidades de corrente, na mesma temperatura, a concentração de H2O2 
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seu resultado aumentou até atingir 54, 36 e 16 mM a 150 mA cm
-2

, 100 mA cm
-2

 e 50 

mA cm
-2

 (BRILLAS et al., 2008). 

ISARAIN-CHÁVEZ et al., (2010), estudaram a eletrogeração de H2O2  com 

feltro de carbono e regeneração Fe
2+

 em célula anódica de DDB/ADE–Pt/CF ou 

Pt/ADE-Pt/FC, pelo processo EF e foto eletro-Fenton em pH 3, temperatura de 25 ºC, 

solução 0,05 M Na2SO4 e 0,5 mM de Fe
2+

. A célula continha 2 eletrodos anódicos (Pt 

ou DDB) e um cátodo (ar de difusão), para eletrogerar H2O2 e degradar o atenolol. As 

análises de COT, CG-MS e CLAE mostraram que a regeneração do Fe
2+

 aumentou a 

produção 
•
OH (reação de pseudo primeira ordem).  

Estados estáveis com 0,44 mM Fe
2+

 e 0,06 mM Fe
3+

 foram obtidos após 30 

min de eletrólise em 12 mA. Houve um comportamento semelhante em 4 e 12 mA, e a 

utilização de maiores correntes promoveu maiores teores de Fe
3+

 em detrimento ao Fe
2+

. 

Em 30 mA, as concentrações foram estáveis 0,38 mM Fe
2+

 e 0,12 mM Fe
3+

, devido a 

predominância da regeneração do Fe
2+

 no cátodo com feltro na reação. O DDB (
•
OH) 

apresentou maior capacidade de oxidação de Pt (
•
OH), visto que a célula de DDB/ADE-

Pt/CF teve maior oxidação e foi mais eficiente do que o Pt/ADE-Pt/FC para o 

tratamento EF (ISARAIN-CHÁVEZ et al., 2010). 

Nos estudos de HUANG et al., (2013) foi realizada uma comparação com 

diferentes eletrodos para a eletrogeração de H2O2. Os eletrodos feitos a partir de 

materiais de carbono têm sido utilizados para gerar H2O2 com bons rendimentos, por 

exemplo, grafite, eletrodos a difusão de gás, feltro de grafite, nanotubos de carbono-

PTFE, carbono vítreo, e fibra de carbono ativado. A quantidade de H2O2 gerado pela 

redução de dois elétrons de O2 sobre a superfície do cátodo é um parâmetro importante 

no processo de eletrogeração.  

Foi aplicada uma irradiação UV (8 W, UV-C, 𝜆 máx 254 nm), combinado com 

fibra de carbono ativada no cátodo à base de poliacrilonitrilo, e solução de Na2SO4 (0,05 

M) em 120 min de reação. Foi utilizado Ti(SO4)2 para identificação do H2O2 em 

solução. A célula catódica foi de Pt, grafite, ou fibra de carbono ativada, em parâmetros 

de densidade de corrente (2,5; 5,0; 7,5; 10,5 e 12,5 m A cm
−2

), taxa de fluxo de O2 (300; 

500; 700 e 900 (cm
3 

min
−1

) e variação de pH. O H2O2 produzido com base de 

acetronitrilo (24,3 mg L
−1

) foi cinco vezes maior do que com grafite (4,9 mg L
−1

), e 

cerca de 24 vezes maior do que com Pt (1 mg L
−1

). As taxas de fluxo de O2 (300; 500; 

700 e 900 (cm
3
 min

−1
) apresentaram os resultados, 13,7 mg L

−1
, 24,3 mg L

−1
, 25,4 mg 

L
−1

, e 26,1 mg L
−1

, respectivamente, com melhores resultados foram em densidade de 
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10 mA cm
-2

 e taxa de fluxo de O2 de 500 cm
3
 min

-1
. As eficiências de remoção do 

álcool polivinílico (PVA) foram 3 %, 16 % e 86 % usando UV, H2O2 e UV/H2O2, 

respectivamente. A melhor intensidade da luz para remoção do composto UV foi 0,6 

mW cm
-2

 e o comportameto do modelo cinético foi de pseudo-primeira ordem 

(HUANG et al., 2013). 

SHENG et al., (2014) estudaram uma eletrogeração de H2O2 com uma célula 

eletrolítica não dividida, em solução de 0,05 M de Na2SO4, sob temperatura de 25 ºC, 

com  eletrodo de trabalho, no cátodo medindo (1 × 1 cm
2
), ânodo de Pt e eletrodo de 

calomelanos saturado (ECS) como eletrodo de referência, e densidade de corrente 12 e 

120 mA cm
-2

. As análises para detecção de H2O2 foram realizadas com 

espectrofotômetro com oxalato de titânio e potássio (IV) como indicador e teste com 

VC. Os resultados mostraram que a densidade de corrente do cátodo aumentou de 24 

mA cm
-2

 para 108 mA cm
-2

, com o cátodo revestido, sua densidade de corrente foi 108 

mA cm
-2

, em pH 3. Em 2,5 h de eletrólise, houve um acumulou 677,5 mg L
-1

 com uma 

taxa de produção de H2O2 54,2 mg cm
-2

 h
-1

, e uma eficiência de corrente de 79,1 % e o 

consumo de energia de 27,5 k Wh kg
-1

. 

MORAES et al., (2014) pesquisaram sobre eletrocatalisadores de vanádio 

nanoestruturados para eletrogeração dos H2O2, analisando massa de vanádio (1 %, 6 %, 

12 %, 15 % e 20 %). Os materiais de vanádio/carbono foram preparados por um 

precursor polimérico modificado (PPM), caracterizado por DRX e a microscopia 

eletrônica de transmissão (TEM), em solução de 0,1 mol L
-1

 H2SO4 + 0,1 mol L
-1

 

K2SO4, com O2 pressurizado em 0,2 bar. Os resultados de DRX identificaram diferentes 

fases que compreendem V2O5 e VO2, enquanto micrografias TEM mostraram 

nanopartículas de vanádio na ordem de 1 a 3 nm. O melhor composto para a produção 

de H2O2 em 1 L de NaOH (1 M) com uma eficiência de conversão de H2O2 de 68 % foi 

12 % vanádio/carbono preparados pelo PPM. Com base nestes resultados, a 12% 

vanádio/carbono GDE produziu 620 mg L
-1

 de H2O2 em meio alcalino, potencial 

máximo de 1,5 V, enquanto o GDE carbono Vulcan produziu 369 mg L
-1

. Em meio 

ácido, a 12 % vanádio/carbono GDE produziu 107 mg L
-1

 de H2O2, o potencial máximo 

de 0,7 V, e carbono Vulcan produziu 72 mg L
-1

, sendo a melhor atividade de 

vanádio/carbono para H2O2. 

LI et al., (2014) estudaram o comportamento dos eletrodos de SnO2/C via 

SnO2.2H2O e etanol em fibras de algodão. Os resultados demonstraram que as fibras do 

algodão natural possuem em sua superfície 
-
OH, com íons de Sn

2+
 absorvidos para a 



 

46 
 

superfície pela interação eletrostática, foram realizados DRX que indicaram uma 

composição de SnO2/C na estrutura rutilo SnO2. O teor de carbono nos compósitos foi 

ajustado através da variação da temperatura de sinterização com efeitos importantes 

sobre as propriedades eletroquímicas, como materiais de ânodo para baterias de íon de 

lítio. 

 

3.5.2 Degradação de compostos orgânicos 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 adsorção, como método eficiente na remoção do BTEXs. A adsorção 

com carvão ativado foi utilizada na fase final do tratamento do efluente a fim de 

remover vestígios dos BTEXs não removidos na fase primária. 

Nos estudos do tratamento de solo contaminado por gasolina, utilizando 

processo Fenton, pH 3; H2O2; 15 mmol kg
-1

 BTX e soluções Fe(ClO4)2 e Fe2(SO4)3, 

WATTS et al., (2000) mostraram resultados com mais de 95% da degradação de BTX 

usando 2,5 % de H2O2 e 12,5 mM de Fe
2+

, enquanto que apenas 37 % nonano, 7 % 

decano, e 1 % de oxidação dodecano foi conseguida sob as mesmas condições. No pH 

3, 2,8 % H2O2 e 6,5 mM Fe
3+

, 99 % de degradação de BTX e 86 %, 66 %, e 20 % de 

degradação de nonano, decano, dodecano e foram alcançados, respectivamente. No pH 

neutro 2,5 % H2O2, e 12,5 mM de Fe
3+

, 95 % de degradação de BTX e 31 %, 7 %, e 1 % 

de degradação de nonano, decano, dodecano e foram alcançados. 

Nas pesquisas de PERALTA-ZAMORA et al., (2005) foi estudada a eficiência 

dos POAs, via fotocatálise heterogênea e sistema UV/ H2O2 na degradação de BTXs. Os 

resultados revelaram que os processos são eficientes, tanto para os BTEXs como para 

espécies intermediárias no processo. O sistema UV/ H2O2 apresenta vantagens de 

menores custos e simplicidade operacional. Em geral, os BTEXs e intermediários de 

degradação, foram completamente degradados em 15 min.  

COELHO et al., (2006) fizeram experimentos para o tratamento de água ácida 

das refinarias via POAs, com processos H2O2 (4 g L
-1

), H2O2/UV, UV, fotocatálise, 

ozonização, Fenton e foto-Fenton. H2O2 30 % (v/v), aplicando radiação UV de 250 W 

em batelada e UV 15 W com experimentos contínuos. Volume de efluente (100 mL). 
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Fenton (30 min), foto-Fenton foi conduzido por um período adicional de 60 ou 90 min, 

sendo testadas concentrações de FeSO4 de 0,13; 0,20 e 0,40 g L
-1

 e pH inicial 8. Os 

resultados apresentaram remoções que chegaram a 80 %, nas concentrações de H2O2 e 

FeSO4 (2 e 0,2 g L
-1

, respectivamente). A adição de H2O2 alterou o pH para 4,0, 

adequado para EF e foto eletro-Fenton. A remoção de óleo e gordura variou entre 52 a 

73 %. A cinética de degradação foi de 1ª ordem e coeficiente de correlação de 0,64. No 

processo Fenton a remoção do COT atingiu 87 % utilizando 4 e 0,4 g L
-1

 de H2O2 e 

FeSO4 e 94 % de remoção foi obtido em processos combinados (Fenton e foto-Fenton), 

no entanto, a remoção não superou 75 %. 

Já DONAIRE et al., (2007) propôs o tratamento de BTEXs com dois 

catalisadores semicondutores, o TiO2/ZrO2, depositados sobre substratos de vidro na 

forma de filme misto, e ativados com lâmpadas de luz negra de 15 W, representando 

uma intensidade luminosa total de 3,6 mW cm
-2

. Os resultados demonstraram a 

viabilidade da utilização da fotocatálise heterogênea através da deposição de 15 

camadas do filme misto sobre a matriz de vidro. A irradiação de H2O deionizada 

contaminada com 10 mg L
-1

 de BTEXs, 95,9 % de remoção destes compostos em pH 

6,6 e vazão de recirculação de 280 mL min
-1

, onde somente o benzeno não alcançou o 

limite permitido pela legislação. Observou-se uma cinética de pseudo-primeira ordem 

sendo a concentração inicial um fator limitante na taxa de degradação.  

TING et al., (2007) mineralizaram o ácido benzeno-sulfônico pelo processo 

Fenton, EF e foto-EF, com pH 2,0, concentração de Fe
3+

 1000 mg L
-1

, Fe
2+

 8 mM e 

H2O2 166 mM em 100 min reacionais. A eficiência da remoção do composto foi de 46, 

64 e 72 % usando Fenton, EF e foto eletro-Fenton, respectivamente. 

GAROMA et al., (2008) estudaram o tratamento de águas subterrâneas 

contaminadas com gasolina pelos processos O3/UV, em reator semi-batelada com 

variação de O3 e UV. A concentração de BTXs na água foi de 5 a 10000 µg L
-1

, e vazão 

de O3 1,5 L min
-1

, analisados por CG-MS. O processo O3/UV foi eficaz em comparação 

com O3 puro na remoção dos componentes da gasolina, tendo 99 % de eficiência de 

remoção em O3/UV e 27 % com O3.  

TIBURTIUS et al., (2009) intensificaram os estudos de degradação dos BTEXs 

via processos Fenton e foto-Fenton, em águas contaminadas por gasolina, sob várias 

condições experimentais, incluindo o efeito da radiação. Os resultados mostraram que o 

processo Fenton (não irradiado) levou uma tardia formação de fenólicos, em 90 min, na 

geração de 
•
OH. Nos processos com radiação, o efeito da oxigenação não foi decisivo. 
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Nos processos Fenton tradicionais, entretanto, a degradação de BTEXs foi favorecida 

pelos sistemas oxigenados. O O2 reage com intermediários, formando superóxidos, que 

se decompõem espontaneamente. Observou-se ainda a evolução do COT dissolvido 

durante o tratamento de BTEXs, no processo foto-Fenton/UV-A. Na ausência de 

oxigenação, a adição de H2O2 induziu pequenas taxas de mineralização (menos que 30 

%), mesmo em 90 min de reação devido à rápida decomposição do H2O2. A adição 

sucessiva de H2O2, em intervalos de 30 min, melhorou a mineralização do sistema, com 

remoção máxima de 90 % do teor de COT. 

Nos estudos de LOURENÇO et al., (2010) foram utilizados agentes oxidantes 

incluindo o KMnO4, H2O2 e O3. O H2O2 mostrou ser um ótimo agente oxidante, mas 

sua eficiência foi melhorada na presença de substâncias catalíticas reacionais, como o 

carvão ativado e os íons presentes no solo. O processo demonstrou maior eficiência na 

capacidade de adsorção do carvão ativado do que com a oxidação dos aromáticos pelo 

•
OH, e a ação do carvão 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 eletrogeração de H2O2 in situ, com solução 0,05 M Na2SO4, 

em célula com diâmetro de 7,4 cm, e volume de 0,250 dm
3
 e 60 cm

2
 (15 × 4 cm) de 

feltro de grafite Carbone Loraine, com espessura de 0,5 cm, pH 3, a 25 
º
C; corrente 

aplicada 300 mA e uso de Fe
2+

. A cinética de decaimento seguiu uma pseudo-primeira 

ordem. Aplicando uma corrente de 300 mA, em concentração 0,2 mM de Fe
2+

, 95 % do 

COT inicial foi removido em 210 min de eletrólise, a velocidade de remoção do corante 

aumentou com a concentração de Fe
2+

 0,1 a 0,2 mM e, após este valor houve reduções 

das taxas de degradação. O efeito negativo da maior concentração de Fe
2+

 na cinética de 

degradação é explicada pelo aumento da velocidade da reação dos resíduos entre os 
•
OH 

e o excesso de íons ferrosos. 

A degradação dos BTXs via ozonização foi estudado por FRANCO et al., 

(2012). Os pesquisadores utilizaram 200 mg L
-1

 de BTX e 1,0 g de carbono ativado 

granular (GAC), em 60 min, e concentração de ozônio entre 30 e 15 mg L
-1

, com 

leituras em HPLC e UV/VIS. A ordem de degradação dos compostos foram: xileno, em 

seguida o tolueno e por fim o benzeno, mas há uma concentração remanescente de 

benzeno em torno de 30 %, e os outros compostos foram degradados 100 %. 

Neste mesmo ano, KOROLOGOS et al., (2012) analisaram a oxidação 

fotocatalítica de BTX com catalisadores à base de TiO2 P 25 da Degussa, sendo TiO2, 
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TiO2/Pt, TiO2/Fe, TiO2/Ce, e método sol-gel com adição 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 

concentrações iniciais de BTEX variaram entre 0,5 - 21 ppm, considerando que a 

concentração de O2 foi fixada (21 % v/v) em todas as experiências. Os catalisadores à 

base de TiO2 foram irradiadas com UV. O catalisador P 25/Ce apresentou às maiores 

taxas de oxidação fotocatalítica para o benzeno e etilbenzeno, enquanto P 25 provou ser 

o 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 comparável à base 

deste catalisador para a oxidação fotocatalítica do tolueno e m-xileno. Em geral, todos 

os catalisadores à base de P 25 foram mais ativos do que o catalisador de isopropóxido. 

Todas as conversões mostraram dependência em relação à concentração de entrada do 

composto. Finalmente, o modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood confirmou o efeito 

benéfico da adição de catalisador P 25/Ce em benzeno e etilbenzeno na oxidação 

fotocatalítica. 

SIMANTIRAK et al., (2013), degradaram BTXs presentes em águas 

subterrâneas. As concentrações utilizadas para os compostos foram de 10 ppm e leituras 

realizadas em CG-MS. Os dados experimentais apontaram aproximadamente 70 % 

remoção BTXs. 

ZHOU et al., (2013), propôs a degradação da hidrazina com eletrogeração de 

H2O2 via EF utilizando feltro de grafite quimicamente modificado, sendo o cátodo, com 

eletrodo de referência o calomelano saturado (SCE) e solução de 0,05 M Na2SO4. Nos 

dados finais o acúmulo máximo de H2O2 foi de 247,2 mg L
-1

, obtido em 0,75 V 

(vs.SCE) e vazão de O2 de 0,4 L min
-1

.  

YONG et al., (2014) analisaram a cinética de degradação do fenol e benzeno 

com água supercrítica (370 – 450 
◦
C) e análise com técnicas de COT e CG-FID. A 

temperatura do coeficiente de taxa foi modelada pela equação de Arrhenius, a reação de 

formação de fenol, a partir de benzeno, obedece ao comportamento de Arrhenius. Por 

outro lado, a taxa de formação de benzeno, a partir de fenol, diminui com a temperatura 

(comportamento não-Arrhenius). Isto implica que, a reação foi fortemente influenciada 

pela constante dielétrica e, do produto iônico, sendo que, ambos diminuem à medida 

que a temperatura aumenta sob condições supercríticas. 
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CAPÍTULO 4 METODOLOGIA 

Neste tópico estão descritos todos os procedimentos experimentais realizados 

neste trabalho, ilustrado na Figura 7 um fluxograma metodológico, para facilitar a 

compreensão da proposta, como caracterização dos eletrodos, eletrogeração de H2O2, 

degradação de BTXs via H2O2 e degradação de BTXs via H2O2/ EF, observando o 

comportamento dos eletrólitos, o estudo das reações, a configuração do reator e o 

sistema reacional. 

 

Figura 7: Fluxograma metodológico experimental para a realização e caracterização 

dos eletrodos e degradação dos BTXs via H2O2 e EF. 
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4.1     Eletrodo 

4.1.1 RVG 4000 comercial 

O eletrodo utilizado neste trabalho foi o RVG 4000, da fabricante MERSEN, 

antiga Carbone Lorraine - França, recortado na dimensão 4 x 3 x 1 cm (tridimensional), 

para estudo de todo o compartimento anódico e catódico do reator filtro-prensa. Tem 

como característica uma porosidade média 96 % pureza > 99 % de carbono, 

condutividade elétrica 2,85 Ohm
-1 

m
-1

, densidade 2,25 kg m
-3

, carbono 76,24 %, 

nitrogênio 10,70 % e oxigênio 13,06 % (VILAR et al., 2003). 

4.1.2 RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 

Com o objetivo de modificar quimicamente o RVG 4000 comercial para RVG 

4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 na proporção molar de 9:1, para ser utilizado 

como cátodo, e o ânodo de trabalho foi o RVG 4000 comercial, foi confeccionado no 

Laboratório de Eletroquímica e Nanotecnologia – LEN, no Instituto de Tecnologia e 

Pesquisa – ITP, um eletrodo com as dimensões 1 x 1 x 1 cm
3
 para caracterização, e 

outro eletrodo com as dimensões inicialmente descritas para o 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 RuO2 e SnO2, na proporção 9:1 para 

posteriores reações de eletrogeração de H2O2 e degradação de BTXs. Esta metodologia 

da técnica Pechini é descrita por FAROU, (2011). 

Para o recobrimento do RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 foram 

utilizados ácido cítrico, etilenoglicol; cloreto de estanho, SnCl2 (Synth 98 %); cloreto de 

rutênio, RuCl3 (Sigma Aldrich 98 %) e como suportes foram aplicados o carbono grafite 

1 x 1 cm (MERSEN RVG 4000 da França), em um forno EDG 1800. 

Preparação da solução precursora de RuO2–SnO2 utilizando o método Pechini 

Inicialmente para preparação do RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 

foi preparada uma solução, onde os sais precursores: RuCl3 e SnCl2, com razão molar 

(0,9:0,1), foram dissolvidos em ácido cítrico e etilenoglicol na razão molar de (6:0,3) 

em temperatura de 60 °C, no forno EDG 1800, com a finalidade de obter a seguinte 

combinação de óxido (RuO2)0,90–(SnO2)0,10. 
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Em seguida o RVG 4000 comercial foi mergulhado na solução precursora e 

logo após, o eletrodo foi levado para o forno, com atmosfera inerte de N2 onde foi 

realizado um tratamento térmico inicial a uma temperatura de 130 °C por 30 min, 

posteriormente a 250 °C por 10 min (para aderência da camada) e por último foi tratado 

a 350 °C durante 5 min para a eliminação de todos os materiais orgânicos e formação do 

óxido. Estes processos foram realizados com rampas de aquecimento de 5 °C min
-1

 e 

repetidos por uma segunda vez. 

4.1.2.1 Caracterizações dos eletrodos 

Nos feltros RVG 4000 comercial e RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-

(SnO2)0,1 foram realizadas caracterizações físico-químicas e morfológicas de 

microscopia eletrônica de varredura/energia dispersiva de raios X – MEV/EDS, para 

caracterizar a microestrutura dos materiais podendo determinar sua composição, a 

superfície topográfica e confirmar a qualidade da matriz do material poroso como forma 

da proposta de recobrimento dos óxidos. 

Foi utilizado o MEV, para confirmação dos elementos no recobrimento foram 

necessários experimentos com EDS, e a caracterização estrutural das partículas, e 

detalhes cristalinos dos óxidos depositados foram avaliados através da DRX. E ainda foi 

realizada a caracterização eletroquímica para determinação da estabilidade 

eletroquímica e área eletroativa pela técnica da voltametria cíclica (CHOU et al., 2009). 

Estas caracterizações são importantes para identificar a presença dos óxidos metálicos 

propostos. 

4.1.2.1a Microscopia eletrônica de varredura com energia dispersiva de raios 

X (MEV/EDS) 

As análises foram realizadas no departamento de físico-química da 

Universidade de Vigo, em Vigo, Espanha. Para a geração das imagens de MEV, as 

amostras foram revestidas por uma camada de ouro (Emitech K550X), e observados em 

um microscópio eletrônico com varredura (JOEL, modelo JCM 6700F), equipado com 

um acessório do tipo espectrofotômetro 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 é essencial para conferir a condutividade 

elétrica suficiente para a geração de boas imagens. 
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A EDS é uma técnica analítica usada para a identificação de elementos e/ou 

compostos químicos presentes. Seu princípio fundamenta-se na investigação/análise da 

amostra por meio de interações entre partículas ou radiação eletromagnética e matéria, 

analisando os raios X emitidos pela matéria em resposta à incidência das partículas 

carregadas, sob a forma de espectros característicos da estrutura, que identificam o 

elemento. 

4.1.2.1b Difratometria de Raios X – DRX 

As análises foram realizadas na Universidade Federal de Sergipe, no 

laboratório de Caracterização de Materiais do Departamento de Ciências e Engenharia 

de Materiais. A difratometria de raios X, foi realizado em aparelho XRD-6000 

Shimadzu Lab X, operando a 40 Kv/30 Ma, no modo contínuo com taxa 2 θ min
-1

. 

4.1.2.1c Voltametria Cíclica – VC 

Os experimentos eletroquímicos foram realizados usando uma célula de vidro 

de um compartimento com capacidade de 90 mL com um conjunto de três eletrodos: 

como eletrodo de referência foi utilizado o eletrodo de hidrogênio que se encontra 

imerso em um capilar de Luggin. Para produzir o hidrogênio no eletrodo de referência 

foi usada uma solução de ácido sulfúrico - H2SO4 0,5 mol L
-1

 aplicando-se um potencial 

de célula de -3 V a -6 V, com o auxílio de uma fonte estabilizadora modelo IMINIPA 

DC MPL-1303 pelo tempo aproximado de 10 seg. Uma placa de Pt de 6 cm
2
 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 área 12 cm
2
. 

Os experimentos foram executados em solução de cloreto de sódio - NaCL 0,1 

mol L
-1

 a temperatura ambiente. Para a realização de todos os ensaios eletroquímicos, 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 cíclicas variando 

entre 100 e 3000 ciclos com velocidade de varredura de 100 mV s
-1

 numa faixa de 

potencial entre (0,4 e 1,4 V vs. SHE). Após cada ciclagem o último ciclo foi salvo e tal 

procedimento foi realizado até que houvesse aparentemente uma sobreposição dos 

voltamogramas. 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Part%C3%ADculas
http://pt.wikipedia.org/wiki/Radia%C3%A7%C3%A3o_eletromagn%C3%A9tica
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4.2 Eletrólitos 

Foi utilizado para todos os processos o perclorato de sódio monohidratado - 

NaClO4.H2O 0,01 M (Sigma-Aldrich), como solução anódica com volume reacional de 

1 L. Ainda para os estudos de degradação no processo EF, foi levado em consideração o 

trabalho de HARRISSON (1993) sobre a especiação do ferro, onde mostra que o 

comportamento dos íons Fe
2+

 e Fe
3+

 é alterado em diferentes pH, podendo assim ser ou 

não favorável a reação em análise. Observa-se que, na Figura 8 existem estados de 

transição nas reações de oxidação e redução do íon ferro em diferentes pHs. Isto é de 

suma importância, já que o pH ácido foi um parâmetro determinante para o 

desenvolvimento desta tese, pH 3, sendo justamente neste pH onde existe a maior zona 

de predominância do íon Fe
2+

, com uma interface de transição entre os íons Fe
3+

 e Fe
2+

, 

devido a seus estados de oxidação e redução do elemento ferro. 

 

Figura 8: Diagrama da área da predominância do íon ferro presente no meio com água 

e oxigênio. 

Fonte: HARRISSON et al., 1993. 

 

Em experimentos de tratamento de efluentes, o aumento da concentração de 

ferro auxilia na coagulação, e ainda pode formar hidróxidos, da mesma forma, uma 

formação intermediária de ferro pode ficar dissolvida no meio. 

4.2.1 Eletrogeração de H2O2  

Para esse processo foi utilizado como solução catódica de trabalho o sulfato de 

sódio (Na2SO4) 0,05 M como eletrólito para a produção de H2O2, com circulação 

contínua em pH 3. 
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4.2.1.1 - Medidas espectrofotométricas 

Para determinar a concentração de H2O2 eletrogerado no processo, foi utilizado 

o espectrofotometro UV-VIS, da marca HACH, por colorimetria através da 

complexação do hidrato de oxissulfato de titânio IV-H2O2 (TiOSO4) 0,1 M. O 

comprimento de onda utilizado para leitura foi 408 nm, metodologia adaptada de 

EISENBERG (1943). Para confecção da curva analítica foram preparadas soluções em 

triplicata, contendo 0,5 mL de cada alíquota de solução de H2O2 preparada previamente 

com concentração conhecida, 4,0 mL de solução padrão de TiOSO4 0,1 M e completado 

no balão volumétrico 10 mL com água mili-Q. 

4.2.2 Degradação de BTXs via H2O2 

Foram usados como eletrólitos para a degradação de BTXs via H2O2 a solução 

catódica de Na2SO4 0,05 M, acidificada com solução de H2SO4 (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 concentrações 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’HAGHI et al., (2011), 

KOROLOGOS et al., (2012), SIMANTIRAK et al., (2013). 

4.2.2.1 Análise cromatográfica dos BTXs 

O método padrão na determinação dos BTXs, referenciado pela US EPA 

U.S.Environmental Protection Agency, é o Purge and Trap, que consiste no 

borbulhamento do gás hélio ultrapuro (gás inerte), a 25 ºC, em meio aquoso. Apresenta 

vantagens por ser uma técnica barata, não requer instrumentação complicada, a 

utilização de solventes orgânicos não é necessária e a sensibilidade para os BTEXs é 

melhorada, quando comparada com as técnicas de injeção direta. Desta forma, os BTXs 

são transferidos da fase aquosa para a fase vapor, com uma coluna recheada de material 

adsorvente (trap), onde os componentes em estudo são retidos. Após o tempo da purga, 

o trap é aquecido sob fluxo de He, proporcionando a dessorção dos analitos, que são 

transferidos para o cromatógrafo a gás por meio de uma linha de transferência aquecida 

(MENÉNDEZ et al., 2000). 

A Tabela 5 representa as condições analíticas para operação do cromatógrafo 

CG-MS na determinação das concentrações dos BTXs no Laboratório de Estudos 

Ambientais – LEA, do Instituto de Tecnologia e Pesquisa – ITP. 
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Tabela 5: Parâmetros cromatográficos para determinação de BTXs em amostras 

sintéticas e reais. 

Sistema Purge and Trap 

Tempo de purga com He 10 min 

Trap Carvão ativo 

Tempo de dessorção 4 min 

Temperatura de dessorção 250 °C 

Sistema CG-EM 

Coluna 100 % metil silicone 

Gás de arraste Hélio 

Sem divisão (Splitless)  

Temperatura da linha de Transferência 250 °C 

Temperatura da coluna Variável 40 – 220 °C 

 

As amostras foram inseridas e analisadas em um cromatógrafo 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 vedação. 

4.2.3 Degradação de BTXs via EF  

Foram usados como eletrólitos para a degradação de BTXs via EF as soluções 

catódica de Na2SO4 0,05 M, sulfato ferroso (FeSO4) 0,5 mM, pH 3, em temperatura 

ambiente e volume reacional constante de 1 L. Esta solução de trabalho também foi 

dopada com as mesmas condições descritas para as moléculas de estudo do Item 4.2.2. 

As amostras foram analisadas pelo método CG-MS. 

4.3 Separador de membrana - Nafion
®
 

Foi utilizado como separador, entre os compartimentos catódicos e anódicos a 

membrana de Nafion
®
, da fabricante DUPONT nº 117, como condutora de prótons e 

por apresentar alta resistência à solventes, ácidos e bases. 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Solvente
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido
http://pt.wikipedia.org/wiki/Base_(qu%C3%ADmica)
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4.4 Reator eletroquímico  

O reator tem uma configuração filtro-prensa com dois compartimentos 

internamente intercalados com borrachas para vedação, folhas de grafite (Papyex – 

Mersen/França) usadas para conduzir a corrente mediante contato com fios conectados a 

um potenciostato. Entre os compartimentos anódico e catódico existe uma membrana 

separadora de Nafion
®
 e pontos de entrada na base do reator com saída no topo onde o 

eletrólito percola de forma ascendente o eletrodo tridimensional. Esse reator pistonado 

(Plug Flow Electrochemical Reactor - PFER) trabalha no modo galvanostático, com 

intensidade de corrente constante e monopolar. 

A Figura 9 apresenta o reator com seções e compartimentos anódicos e 

catódicos internos, com dimensão para acomodação do eletrodo em 4 x 3 x 1 cm
3
, e 

pontos de entrada e saída do fluido. 

 

      
 (a) (b) 

Figura 9: Reator eletroquímico tipo filtro-prensa - PFER (a) ilustração do reator, sendo 

A o compartimento anódico e C o compartimento catódico (b) reator real. Adaptado de 

VILAR et al., (2003). 

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

e peças do reator com pontos de entrada e saída de fluxo. 

saída 

entrada 

Membrana 

Nafion 

Feltro de 

grafite 

P

apyex 
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Figura 10: Ilustração das peças para composição do reator catódico em cm. 

4.5 Configuração do sistema 

Foi confeccionado um aparato experimental no Laboratório de Tratamento de 

Resíduos e Efluentes – LTRE, no ITP, composto por um reator filtro-prensa, com 

compartimentos individualizados para promoção de reações catódicas Na2SO4 0,5 M e 

anódicas NaClO4.H2O 0,01 M, BRILLAS et al., (2008), com circulação fluxo contínuo, 

em reciclo fechado realizado através de uma bomba peristáltica (Milan, modelo 646, 

110/220V, 60Hz), e antes da entrada nos compartimentos do reator é feita a leitura da 

vazões (Qv) através de rotâmetros (CONAUT, modelo 440), tanto para a solução 

anódica quanto para a solução catódica separadamente.  

No tanque de mistura reacional catódico há uma alimentação de ar para manter 

a concentração do O2 dissolvido no meio reacional (pressão 1 bar). O controle 

galvanostático da intensidade de corrente foi realizado através de uma fonte 

estabilizadora TCA 15-20 XR1A da TECTROL.  

Os parâmetros de estudo foram a intensidade de corrente (I) 0,25, 0,32 e 0,40 

A, vazão volumétrica 7, 8 e 9 L h
-1

, e variação da concentração das moléculas em 

estudo – BTXs. A Figura 11 mostra o aparato experimental utilizado neste trabalho. 
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Figura 11: Sistema experimental para reações de eletrogeração de H2O2 e degradação 

de BTXs com representação gráfica em Corel Draw. 

 

Antes de iniciar o processo eletroquímico, as soluções circulavam 

continuamente até o equilíbrio hidrodinâmico, em pressão de 1 bar, no compartimento 

catódico. Após essa etapa a intensidade de corrente era ajustada pela fonte de 

alimentação. Nos tempos pré-estabelecidos às amostras foram coletadas no ponto de 

saída do reator de mistura e imediatamente realizadas a análise correspondente. No 

tanque de mistura foi projetado um espiral perfurado com o objetivo de manter a 

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

4.5.1 Balanço de massa no sistema 

A modelagem do sistema foi baseada na variação da concentração de produção 

de H2O2 em função do tempo, em um sistema de reciclo fechado, entre um reator de 

mistura perfeita (CSTR) e um reator pistonado (PFER).  

Para WALSH, (1993), a determinação do modelo da variação da concentração 

em função do tempo foi feita a partir de algumas hipóteses, tais como o reator possui 

um escoamento pistão ideal; o reservatório (ou caixa de mistura) do eletrólito é 

perfeitamente agitado; o transporte dos íons reativos no reator é determinado pela 

equação de difusão-convecção. Esta aproximação é satisfatória quando a migração 

iônica é desprezível, isto é, quando o eletrólito suporte está em quantidade suficiente; o 

coeficiente de transferência de massa é constante no reator e a temperatura e as 

propriedades físicas do eletrólito são constantes no tempo e no espaço. 

A Figura 12 mostra o sistema de recirculação de fluxo no reator, com reação de 

redução de O2 para produção de H2O2 no reator PFER e recirculação do tanque de 

mistura, sendo o processo de fluxo contínuo (WALSH, 1993). 

(

a) 

reator 
Composição 

do reator 
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Figura 12: Esquema de recirculação do efluente no reator eletroquímico.  

Fonte: WALSH, 1993. 

 

O balanço de massa no tanque de mistura, (CSTR) é apresentado na Equação 

26 

)()(
)(

entCQsaiCQ
dt

entdC
V UUT                              (26) 

 

Onde VT é o volume da mistura no tanque, QU é a vazão volumétrica, C(ent) a 

concentração de entrada e C(sai) a concentração de saída. Para um reator tubular (Plug 

Flow Reactor, PFR), no estado estacionário, o balanço de massa é apresentada na 

Equação 27 

nF

I
saiCQentCQ UU  )()(                                      (27) 

 

Substituindo C(sai), 
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onde Km é o coeficiente médio de transferência de massa. Substituindo a Equação 28 na 

Equação 26, temos: 
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Esta pode ser reescrita substituindo o tempo médio de residência no tanque, 

por: 

 
Q

V
  

U

 t

                                                                  (30) 

Resultando em: 

PFER 
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onde, C(ent, 0) concentrações de entrada no reator no tempo 0 e C(ent, t) = 

concentrações de entrada no reator em função do tempo t. Para simplificar, esta equação 

pode ser escrita, conforme a Equação 33. 

C (ent,t)

C (ent,0)
=  exp - 

t

t T
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ç
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                                (33) 

 

onde PFR

AX  é a taxa de conversão de uma simples passagem, conforme a Equação 34.
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A taxa de conversão total no reservatório em circuito fechado com um reator 

PFR é definido pela Equação 35. 
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onde Cent,t é a concentração em um tempo diferente do instante inicial e Cent,0 é a 

concentração no instante inicial Equação 36.
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                                          (36) 

 

A equação simplificada mostra que a taxa de conversão depende somente do 

tempo adimensional  
t

T
e da conversão obtida por uma passagem do reator. A razão 

 
t

T
é efetivamente o número de reciclo do efluente que passa no reator de mistura. 
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CAPÍTULO 5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Nesse capítulo foram descritos todos os resultados obtidos para caracterização dos 

eletrodos, eletrogeração de H2O2 e degradação de BTXs, com discussões em função das 

variações da vazão hidrodinâmica, intensidade de corrente e concentração das moléculas 

orgânicas em estudo. 

5.1 Caracterização dos eletrodos 

5.1.1 Microscopia Eletrônica de Varredura com energia dispersiva de raios X 

(MEV/EDS)  

Levando em consideração os estudos de VILAR et al., (2003), nesta tese foram 

realizados experimentos para caracterização do feltro RVG 4000 recoberto com 

RuO2(0,9)/SnO2(0,1), por técnicas de MEV/EDS, DRX e VC. 

A Figura 13 (a) representa o MEV/EDS no RVG 4000 comercial com as fibras em 

seu estado original de fábrica, sem alterações, com uma superfície limpa, e fibras de carbono 

orientadas aleatoriamente em um plano 3D, formando uma rede porosa 3D. Semelhantes 

características também foram previamente observadas para o mesmo material por VILAR et 

al., (2003). Nas análises de EDS da Figura 13 (a), podem ser vistos picos de carbono, com 

elevada intensidade e composição natural da matriz em todo o material do eletrodo.  

Já na Figura 13 (b) a caracterização da morfologia da superfície do RVG 4000 

recoberto com (RuO2)0,90–(SnO2)0,10 mostra que as superfícies de carbono foram totalmente e 

uniformemente revestidas por depósitos que se tornam significativamente mais rugosos. Além 

disso, alguns aglomerados, que são também observados, foram formados durante o processo 

de deposição e tratamento térmico, talvez devido a um excesso de solução precursora, sendo 

assim, existe uma camada de recobrimento que se pode atribuir à presença de aglomerado do 

material depositado. 

Medidas de EDS demonstraram a presença de RuO2 e SnO2 nos depósitos (espectro 

da Figura 13 (c) comprovando a deposição. A análise quantitativa produziu as seguintes 

proporções atômicas: carbono, 28,92 %, oxigênio, 36,55 %, 30,54 % e de rutênio estanho 3,98 

%. A quantidade elevada de O2 sugere a formação de óxidos metálicos nos depósitos. A razão 

de Ru e Sn foi de 0,88:0,12, que é muito próximo do teórico (0,9:0,1), demonstrando assim a 

viabilidade do método Pechini para produzir depósitos com composições desejadas. Em 

comparação com os estudos de WANG et al., (2007), onde foram realizados experimentos 
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com diferentes concentrações de RuO2 e SnO2, os autores examinaram a microestrutura, 

morfologia e propriedade eletroquímica da combinação RuO2(0,70)SnO2(0,30) molar e 

revestimentos % mol RuO2(0,30)SnO2(0,70). Os ânodos baseados em óxidos RuO2-SnO2 foram 

modificados com diferentes proporções, Sn3Ru7 e Sn7Ru3 e preparados pela técnica sol-gel.  

A nanoestrutura, morfologia, estrutura de grãos e composição dos revestimentos 

foram investigados por meio de DRX, MEV e TEM. Os resultados retrataram no DRX que o 

SnO2 em menor tamanho cristalino (cerca de 20-30 nm) e o RuO2 é o principal componente 

(cerca de 100-200 nm). As imagens SEM revelaram o revestimento com alto nível de SnO2 e 

estruturas compactas. No EDS, dois ânodos DSA foram revestimentos com SnO2. A 

caracterização por TEM mostrou que os cristalitos poligonais estão presentes nos 

revestimentos RuO2-SnO2 (WANG et al., 2007).  

A solução de Ru
4+

 em SnO2 foi mais estável e os seus cristalitos menores. O 

revestimento com uma quantidade elevada de SnO2 possuiu mais estrutura compactada. As 

análises de imagens de microscopia mostram que, para o óxido com maior quantidade de 

SnO2 a estrutura foi mais densa. Assim, o recobrimento proposto neste trabalho apresentou  

intensidades dos picos que revelaram uma maior quantidade do Ru, em relação ao Sn, o que 

corrobora com os dados procedimentais propostos nos trabalhos. 

  
                              (a) 

  
 (b) (c) 

Figura 13: (a) MEV/EDS das fibras do RVG 4000 comercial com imagem aumentada em 50 

µm (b) RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,90–(SnO2)0,10 com imagem aumentada em 50 µm e 

(c) espectro de EDS do RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,90–(SnO2)0,10. 

(

a) 

(

b) 

(

c) 
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O mapeamento gera imagens de óxidos dispersos por diferentes regiões da amostra, a 

partir de uma área escolhida. O mapeamento realizado por EDS exibido na Figura 14 mostra 

os elementos de Ru, Sn e oxigênio uniformemente distribuído na região destacada da imagem 

MEV. A Figura 14 (a) é a imagem da amostra após o recobrimento dos óxidos, na Figura 14 

(b) a coloração vermelha representa a deposição em toda a matriz do elemento rutênio, na 

Figura 14 (c) a coloração verde é característica da presença do estanho e, já na Figura 14 (d) a 

coloração branca é representa do oxigênio. Pelas Figuras pode-se confirmar que os elementos 

estão regularmente distribuídos na matriz de carbono. 

 

  
 (a) (b) 

  
 (b) (b) 

Figura 14: Mapeamento do (a) RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,90–(SnO2)0,10 (b) com 

identificação dos elementos Ru, Sn e O. 

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

uniformemente na amostra. 

 

(

a) 

(

b) 

(

b) 

(

b) 
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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)0,90–(SnO2)0,10 são apresentados na Figura 15. O pico característico do 

(002) estrutura hexagonal do carbono é observado em ambos padrões (JCPDS: 74-2329) a 

25°. Picos minúsculos em 2θ = 28,0, 35,0 e 54,2°, são identificados como RuO2 tetragonal 

(110), (101) e (211) (JCPDS nº 21-1172) foram observadas no feltro modificado, já que suas 

propriedades são fortemente influenciadas pela estrutura de revestimento de óxidos mistos 

(WANG et al., 2007). 

 
Figura 15: Difratograma de raios X para a amostra de feltro de grafite RVG 4000 e feltro de 

grafite recoberto com RuO2(0,9)/SnO2(0,1) 

 

A fase SnO2 não foi identificada devido a sua baixa concentração no eletrodo e, pelo 

fato de que seus principais picos característicos aparecem muito perto das posições RuO2, ou 

seja, em 26,6, 33,8 e 51,7° (JCPDS nº 41-1445), esta observação também foi relatada por LEE 

et al., (2010). Na tese de COSTA et al., (2011) para o controle morfológico de nanopartículas 

de prata e nanoestruturas do tipo caroço casca Ag/SnO2 e por SUN et al., (2012) no estudo do 

comportamento eletroquímico de compósitos porosos com SnO2 derivados da pirólise de poli 

fluoreto de vinilideno. 
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5.1.3 Voltametria Cíclica 

Foram realizados estudos de estabilidade eletroquímica usando a técnica de 

voltametria cíclica em tempos de até 18 h, com velocidade de varredura de 100 mV s
-1

 numa 

faixa de potencial entre 0,4 e 1,4 vs. EHMS em eletrólito suporte de cloreto de sódio - NaCl 

0,1 mol L
-1

.  

A Figura 16 mostra as estabilidades eletroquímicas para o RVG 4000 comercial e 

RVG 4000 recoberto com RuO2(0,9)-SnO2(0,1). 

Na Figura 16 (a) são vistos voltamogramas cíclicos do RVG 4000 comercial, nestes é 

observado um aumento inicial na área voltamétrica devido à limpeza da superfície. Observa-

se que após 100 ciclos, o eletrodo apresentou um aumento significativo da área eletroativa, 

seguido de pequenas variações de correntes faradaícas, quando comparados com o número de 

ciclos de 100 e, após 3000 ciclagens, como também é observada uma estabilidade 

eletroquímica para o RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,90-(SnO2)0,10.  

Na Figura 16 (b), no entanto, ambos os materiais (não modificados e modificados) 

foram muito estáveis durante o intervalo de tempo dos experimentos.  

É evidente que, na Figura 16 (c), em que a área ativa eletroquímica (ligada a área 

voltamétrica) aumentou enormemente depois da modificação química com RuO2 e SnO2 

(aproximadamente 250 vezes), provavelmente devido a um aumento da rugosidade das 

superfícies de feltro e a formação de aglomerados de óxidos metálicos, como observado por 

medidas de MEV/EDS (Figura 13).  

Assumindo a área específica do eletrodo RVG 4000 comercial ae = 18400 m
2
 m

-3
, 

informação obtida por VILAR et al., (2003) e sabendo que o volume do reator é 12x10
-6

 m
3
 

podemos concluir que a área ativa deste eletrodo é 0,2208 m
2
. Então com os resultados 

obtidos da voltametria cíclica pode-se correlacionar que a área eletroativa do eletrodo 

modificado seja de 55,2 m
2
. 
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(c) 

Figura 16: (a) Voltamogramas cíclicos do RVG 4000 comercial; (b) RVG 4000 com 

(RuO2)0,90-(SnO2)0,10 e (c) comparação do voltamograma na ausência e presença (RuO2)0,90-

(SnO2)0,10 após 3000 ciclos em eletrólito de suporte de [NaCl] 0,10 mol L
-1

, utilizando 

eletrodo de hidrogênio como referência, em 100 mV s
-1

 de velocidade de varredura. 

Dessa forma pode-se concluir que o depósito dos óxidos foi realizado com sucesso, 

conforme proposta inicialmente descrita, observando um aumento de rugosidade aumentando 

assim a área ativa no eletrodo modificado.  

5.2 Eletrogeração de H2O2  

 Nesta etapa do processo, os experimentos foram realizados mantendo o pH 

constante 3 e em solução catódica. Para este fim, foi efetuada uma curva de calibração do 

H2O2 que se encontra no Anexo I, Figura 36. 

 

5.2.1 Efeito da intensidade de corrente 

As Figura 17 (a) e (b) apresentam o acúmulo no tanque de mistura da geração 

eletroquímica do H2O2 no compartimento catódico em função do tempo de processamento 

para diferentes condições hidrodinâmicas, tendo como parâmetro de avaliação a vazão 

volumétrica de percolação da solução eletrolítica de 0,05 M de Na2SO4, para cada intensidade 

de corrente aplicada.  

3000 ciclos 

Feltro grafite não modificado 

Feltro grafite modificado 
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Na Figura 17 (a) observa-se uma produção constante de H2O2 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 acúmulo constante de 0,29 mg L
-1

 com vazão 7 L h
-1

. Com 

vazão 8 L h
-1

, há elevação da concentração de H2O2 para 0,66 mg L
-1

. Porém ao aumentar a 

vazão para 9 L h
-1

, ocorre um decréscimo do acúmulo do H2O2 para 0,45 mg L
-1

 quando 

atinge o valor constante aos 90 min, exibindo assim uma tendência para estabilização da 

produção. Este fato pode ser justificado pela redução do tempo de residência, R= 5,9 s (vazão 

7 L h
-1

), R= 5,2 s (vazão 8 L h
-1

) e R= 4,6 s (vazão 9 L h
-1

) e pela concentração de O2 

dissolvido na solução.  

A estabilização da concentração de H2O2 pode ser também o resultado da 

eletrogeração e consumo de H2O2 ocorrendo em taxas semelhantes no sistema. Segundo 

SHENG et al., (2014), a eletrogeração de H2O2 ocorre a partir da redução do O2 dissolvido no 

meio eletrolítico, e para PLAKAS et al., (2013) o consumo do H2O2 pode ser atribuído a 

possíveis reações paralelas no sistema, como a redução eletroquímica do H2O2 no eletrodo 

catódico, conforme Equação 13. 

Isso implica que, praticamente após 60 min de reação a eletrogeração de H2O2 

manteve-se quase que constante para todas as intensidades de corrente possivelmente devido à 

formação de H2O pela redução do H2O2 acumulado na interface na solução catódica, ou a 

redução de O2 diretamente no meio em uma reação com 4 elétrons, conforme Equação 37. 

OHeHO 22 244  

            Eº = 1,23 V/SHE                             (37) 

 

Este fato não foi observado quando se utilizou o eletrodo RVG 4000 recoberto com 

(RuO2)0,9-(SnO2)0,1, pois houve um aumento contínuo na produção do H2O2, para os mesmos 

comportamentos hidrodinâmicos, Figura 17 (b). As curvas de eletrogeração de H2O2 neste 

tipo de feltro seguiram padrões similares ao do feltro comercial, com algumas diferenças 

observadas, como a produção contínua de H2O2, sem início de ponto de estabilização, até 120 

min de reação de eletrólise para a intensidade de corrente 0,25 A e 0,32 A, no entanto, para 

intensidade de corrente 0,40 A, houve uma redução na produção em 60 min, possivelmente 

devido à redução no R, com isto, houve um aumento significativo de aproximadamente 64 % 

na produção de H2O2 na intensidade de corrente 0,32 A. Isso é atribuído à presença dos 

óxidos e, consequentemente, ao aumento da área eletroativa neste feltro, já comprovada pela 

técnica da voltametria cíclica em aproximadamente 250 vezes.  
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 (a) 

 (b) 

Figura 17: Acúmulo da concentração de H2O2 no compartimento catódico, durante a 

eletrolise de 1 L de solução com 0,05 M de Na2SO4, pH 3, Qv 7 L h
-1 

(a) RVG 4000 ( ) I = 

0,25 A, ( ) I = 0,32 A e ( ) I = 0,40 A, e (b) RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1, 

( ) I = 0,25 A, ( ) I = 0,32 A e ( ) I = 0,40 A. 

 

Com a vazão 8 L h
-1

, 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 

concentração de produção de H2O2 em comparação com a Figura 18 (a), utilizando a mesma 

intensidade de corrente 0,32 A, com a eficiência de produção de aproximadamente 73 %. 
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 (a) 

 (b) 

Figura 18: Acúmulo da concentração de H2O2 no compartimento catódico, durante a 

eletrólise de 1 L de solução com 0,05 M de Na2SO4, pH 3, Qv 8 L h
-1 

(a) RVG 4000 ( ) I = 

0,25 A, ( ) I = 0,32 A e ( ) I = 0,40 A, e (b) RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1, 

( ) I = 0,25 A, ( ) I = 0,32 A e ( ) I = 0,40 A. 

 

Na Figura 19 (a) e (b) com vazão hidrodinâmica de 9 L h
-1

, os resultados da 

eletrogeração de H2O2 foram concordantes com os anteriores, com comportamento análogo e 

maiores resultados de produção na intensidade de corrente 0,32 A, atingindo 

aproximadamente 67 %.  
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 (a) 

 (b) 

Figura 19: Acúmulo da concentração de H2O2 no compartimento catódico, durante a 

eletrolise de 1 L de solução com 0,05 M de Na2SO4, pH 3, Qv 9 L h
-1 

(a) RVG 4000 ( ) I = 

0,25 A, ( ) I = 0,32 A e ( ) I = 0,40 A, e (b) RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1, 

( ) I = 0,25 A, ( ) I = 0,32 A e ( ) I = 0,40 A. 

 

Observa-se que em todas as Figuras estão representadas a margem de erro, com 

faixas dentro do limite de aceitabilidade experimental. Todas as Figuras a seguir’, também 

estarão com a representação dos seus respectivos erros.  
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5.2.2 Efeito da vazão volumétrica 

A Figura 20 mostra o comportamento da vazão com a eletrogeração de H2O2 em ppm 

quando aplicadas intensidades de corrente 0,25 A, 0,32 A e 0,40 A, nas vazões de 7, 8 e 9 L h
-

1
, nos dois eletrodos com distribuição de gás. Analisando os dados de produção de H2O2 nas 

Figura 20 (a) e (b), vê-se que o melhor desempenho foi em vazão de 8 L h
-1

 e intensidade de 

corrente 0,32 A, notoriamente com maior eficiência reacional e produção de H2O2 atingindo 

0,72 e 1,24 ppm nos feltros RVG 4000 comercial, Figura 20 (a) e RVG 4000 recoberto com 

(RuO2)0,9-(SnO2)0,1, Figura 20 (b), respectivamente. A única diferença entre as figuras está no 

percentual de produção de H2O2.  

Um fator importante para justificar estes dados é a diferença do tempo de residência 

de R = 5,9 s para vazão 7 L h
-1

, R = 5,2 s em vazão de 8 L h
-1

 e R = 4,6 s em vazão 9 L h
-1

, 

como o aumento da vazão influencia a quantidade de O2 dissolvido na solução, 

consequentemente quanto maior o R menor será a vazão hidrodinâmica, no entanto, nas 

Figura 20 (a) e (b) observa-se que na vazão 9 L h
-1

 a concentração de H2O2 foi reduzida, 

devido a possível ocorrência de reações competitivas, como por exemplo a de formação da 

H2O. 

 (a) 
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 (b) 

Figura 20: Comportamento da vazão volumétrica L h
-1

 na eletrogeração de H2O2 no 

compartimento catódico, durante a eletrólise de 1 L de solução com 0,05 M de Na2SO4, pH 3, 

com (a) eletrodo RVG 4000 comercial ( ) Qv = 7 L h
-1

 e I = 0,25 A, ( ) Qv = 8 L h
-1

 e I = 

0,32 A, ( ) Qv = 9 L h
-1

 e I = 0,40 A e (b) eletrodo RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-

(SnO2)0,1 ( ) Qv = 7 L h
-1

 e I = 0,25 A, ( ) Qv = 8 L h
-1

 e I = 0,32 A e ( ) Qv = 9 L h
-1

 e I = 

0,40 A. 

 

Comparando assim os resultados da eletrogeração de H2O2 nas vazões e intensidades 

propostas neste trabalho observa-se que a mobilidade de elétrons para promoção da reação é 

aumentada à medida que aumenta a intensidade de corrente até as condições mais favoráveis 

de interatividade reacional de oxirredução do O2 no meio, devido a maior reatividade química 

entre as reações oxidantes e redutoras. 

Em relação ao tipo de eletrodo, o RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 

mostra que há um sinergismo maior com a mistura deste, em comparação com o eletrodo 

RVG 4000 comercial, sendo capaz de promover maiores percentuais de produção de H2O2.  

Os dados da Tabela 6 exibem os resultados de eletrogeração de H2O2 em todas as 

vazões 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 

eletrogeração de H2O2 em todas as vazões estudadas, exibindo maior percentual de produção 

na vazão 8 L h
-1

. 
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Tabela 6: Resultados do acúmulo da concentração de H2O2, em g L
-1

, no compartimento 

catódico, durante a eletrólise de 1 L de solução com 0,05 M de Na2SO4, tempo 120 min, pH 3, 

para os dois tipos de eletrodos RVG 4000 e RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 em 

função da vazão volumétrica e da intensidade de corrente. 

Eletrodo 

RVG 4000 
Qv L h

-1
 

Valores 

da [H2O2] 

I = 0,25 A 

% 

H2O2 

Valores 

da [H2O2] 

I = 0,32 A 

% 

H2O2 

Valores 

da [H2O2] 

I = 0,40 A 

% 

H2O2 

comercial 

7 0,32 - 0,63 - 0,51 - 

8 0,64 - 0,72 - 0,66 - 

9 0,47 - 0,58 - 0,47 - 

(RuO2)0,9-

(SnO2)0,1 

7 0,42 31,25 0,97 53,96 0,92 60,78 

8 1,16 64,06 1,24 72,22 1,09 66,67 

9 0,68 44,68 0,63 8,62 0,55 14,89 

 

Analisando todo o exposto pode-se inferir que na vazão de 8 L h
-1 

e intensidade de 

corrente 0,32 A, houve continuamente a eletrogeração de H2O2, devido a interação entre o O2 

e o meio ácido da solução catódica, para o feltro RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-

(SnO2)0,1, principalmente, pois sua área de atividade eletroquímica mostrou-se mais elevada, 

devido a presença do RuO2, fato comprovado pelas análises de MEV/EDS e VC, já que este 

óxido tem superfície mais porosa, aumentando significativamente o número de sítios 

eletroquimicamente ativos na superfície do material, com melhor efetividade eletrolítica para 

potencializar as reações eletroquímicas no eletrodo do reator, com maior mobilidade de 

elétrons e eficiência reacional, estas observações também são 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 (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 maior 

produção de H2O2 é explicado por SHENG et al., (2012) que retrata a influência da sinergia 

entre a estabilidade, condutividade e área de superfície do eletrodo.  

De acordo com a Tabela 6, pode-se observar que o rendimento obtido de H2O2 foi 

elevado em comparação com os obtidos por AGLADZE et al., (2007) usando um eletrodo de 

difusão de gás de carbono com politetrafluoroetileno alcançando uma produção de 1,0 g L
-1

 e 

de DA POZZO et al., (2005) usando um eletrodo de grafite, gerando uma concentração 

máxima de H2O2 de 0,8 g L
-1

. 

BADELINO et al. (2007) relataram uma produção de 0,85 g L
-1

 de H2O2 utilizando 

RVC, SHENG et al., (2014) obtiveram uma acumulação de 677,5 mg L
-1

 de H2O2 e HUANG 

et al., (2013) utilizaram radiação do tio UV e eletrodo de fibra de carbono ativada (ACF) no 
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cátodo à base de poliacrilonitrilo e Pt, grafite, e fibra de carbono ativada, produzindo H2O2 na 

ordem de 24,3 mg L
−1

 com ACF, 4,9 mg L
−1

 com grafite, e 1 mg L
−1

 com Pt. 

Ressalta-se ainda que, os resultados apresentados neste capítulo foram bem 

expressivos devida à configuração do reator filtro-prensa, que facilitou a aproximação do O2 

dissolvido na solução com a superfície do eletrodo, RVG 4000 comercial e RVG 4000 

recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1, havendo assim melhor eficiência na eletrogeração do 

H2O2. 

 

5.2.3 Modelagem do sistema 

O modelo de recirculação utilizado para este trabalho foi definido por WALSH 

(1993) segundo Equação 38, na Figura 21 representada pela linha contínua. 

A coleta da solução foi realizada no tanque de mistura, o que representa o acúmulo 

do produto eletrogerado em função do tempo. A Figura 21 apresenta os valores dos resultados 

experimentais para geração das curvas de produção de H2O2 nas condições de intensidade de 

corrente 0,32 A e vazão 8 L h
-1

, utilizando o eletrodo comercial e modificado com óxidos. 

Através do software OriginPro 8, foi gerada a equação de modelagem do sistema para as duas 

condições de trabalho escolhidas por terem apresentado uma maior produção de H2O2. 

 

 

Figura 21: Comportamento da concentração em ppm de H2O2 eletrogerado no compartimento 

catódico, durante a eletrólise de 1 L de solução com 0,05 M de Na2SO4, pH 3, Qv = 8 L h
-1

 e I 

= 0,32 A, sendo  eletrodo RVG 4000 comercial e  eletrodo RVG 4000 recoberto com 

(RuO2)0,9-(SnO2)0,1. 
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A equação exponencial da modelagem obtida foi do tipo: 










 


1

10 exp)(
t

t
ACtC                                                       (38) 

 

Sendo C(t) a concentração de acúmulo do H2O2 produzido em ppm em função do 

tempo no tanque de mistura, C0 a concentração inicial, t1 um parâmetro que é função do 

coeficiente médio de transferência de massa, da área ativa do eletrodo, da velocidade de 

escoamento, do coeficiente de difusão, do coeficiente cinético da reação como também da 

eficiência de corrente. Na Tabela 7 estão descritos os valores das constantes C0, A1, t1 e os 

coeficientes de correlação das duas condições experimentais em análise, onde R
2
 indica o 

coeficiente de correlação da modelagem empírica obtida. 

 

Tabela 7: Valores das constantes y0, A1, t1 e R
2 

e os coeficientes de correlação das condições 

experimentais I = 0,32 A, Qv = 8 L h
-1 

e pH 3. 

Eletrodo RVG 4000 C0 A1 t1 R
2
 

comercial 0,84 -0,87 51,91 0,9563 

recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 1,52 -1,42 77,09 0,9882 

 

O parâmetro t1 é uma função da hidrodinâmica do meio reacional, da área ativa do 

eletrodo, dos fenômenos de transferência de massa, convecção e difusão, pois o efeito 

migrativo foi eliminado com a presença do eletrólito suporte, e do volume do reator através da 

relação km A Q
-1

. Para avaliar o aumento da produtividade utilizando este termo, podemos 

propor a seguinte linha de raciocínio: como nas duas condições trabalhamos com a mesma 

vazão de escoamento num sistema contínuo, e havendo um acréscimo de massa no eletrodo 

RVG 4000 ocorreu assim, uma redução da área de escoamento através do eletrodo 

volumétrico modificado, e consequentemente, uma elevação na velocidade intrínseca do 

mesmo, favorecendo uma redução da camada limite difusional, provocando um aumento no 

coeficiente de transferência de massa. E também um aumento da velocidade de reação devido 

a melhora eletrocatalítica do eletrodo modificado. Porém, estes parâmetros não foram 

determinados separadamente, fazendo a análise de uma forma globalizada.  

Como se trata de um processo eletroquímico onde podem ocorrer reações paralelas 

não desejáveis, as quais não foram quantificadas, não podemos calcular o valor real do 

coeficiente médio de transferência de massa. Dessa forma, a análise foi realizada de forma 

simplificada onde o parâmetro t1 do RVG 4000 modificado obteve um aumento de 48 % em 

relação ao RVG 4000 comercial. 
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Pode-se observar na Figura 21 que até 2 h de processo de eletrólise foi obtido uma 

concentração acumulada de 0,72 g L
-1

 para o eletrodo comercial, enquanto que, utilizando o 

eletrodo com recobrimento de óxidos a concentração máxima acumulada foi 1,24 g L
-1

. Foi 

encontrado na literatura de WANG et al., (2007), AGLADZE et al., (2007), BRILLAS et al., 

(2008), ISARAIN-CHÁVEZ et al., (2010) e HUANG et al., (2013), resultados de produção 

de H2O2 igual ou abaixo de 1,0 g L
-1

 em pH 3, com eletrodos de DDB, grafite ou feltro de 

grafite. Este fato pode ser justificado pelo aumento da área eletroativa do eletrodo com 

recobrimento, com aumento do sítio 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 condições operacionais de intensidade de 

corrente 0,32 A e vazão 8 L h
-1

 para os eletrodos, a Figura 21 ilustra o comportamento do 

acúmulo de H2O2 em dois momentos, de 0 a 50 min, e entre 50 e 120 min. Para o RVG 4000 

comercial, a curva de acúmulo de H2O2 tende ao comportamento estável após 50 min, e para o 

RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 até 120 min a curva ainda não apresentou o 

comportamento de estabilização. Este fato pode ser afirmado em função do declive de cada 

trecho descrito em I e II, no trecho I a inclinação dC/dt para as duas condições são quase 

idênticas de 0,011 e 0,013, respectivamente, a partir deste tempo, trecho II, houve uma 

variação do comportamento onde a inclinação de dC/dt tornou-se 3 vezes maior em relação ao 

acúmulo do H2O2 no tanque de mistura, sendo o declive 0,002 e 0,0006 para os eletrodos 

comercial e recoberto, respectivamente. 

Foi realizado o cálculo do Nº de Reynolds para determinação do tipo de regime para 

o escoamento, os valores obtidos caracterizam um regime de transição em escoamento em 

meios porosos nº Re = 66,93. Nesta condição não há na literatura equação para determinação 

do coeficiente de atrito para esta situação. No entanto, pode-se inferir que para o feltro 

recoberto com óxido, a velocidade intersticial no meio poroso aumentou favorecendo a 

formação de turbilhões, aumentando a transferência de massa beneficiando assim a reação 

pela redução da camada limite difusional. Além de que, houve um aumento da área ativa 

corroborando com o aumento da produção do H2O2. Não foi encontrado na literatura eletrodo 

modificado com óxidos de metais para eletrogeração de H2O2, como cátodo. 
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5.2.4 Eficiência de corrente - EC 

Como o cálculo da eficiência de corrente - EC é utilizado para avaliar o percentual de 

aproveitamento da corrente aplicada no processo, ou seja, o êxito da operação pela sua 

eficiência, sendo ponderada a razão entre a quantidade da substância desejada que foi 

eletrolisada, e a quantidade que seria, pela mesma corrente, se não existisse reações paralelas. 

Assim, a eficiência de corrente (%) para o acúmulo de H2O2 foi calculada a partir a Equação 

39 também utilizada por BRILLAS et al., (2009) e SHENG et al., (2014)  

 

100
1000

(%)
)(

)(

22

22

QM

VnF
EC

OH

OH
                                                         (39) 

 

onde, n é o número de elétrons participantes da reação, F é a constante de Faraday (C mol
-1

), 

[C] é a concentração em (mg L
-1

), V é o volume em L, M é a massa molar do composto (g 

mol
-1

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

A Figura 22 mostra a eficiência da corrente em função do tempo na eletrólise de 2 

horas, com vazões 7, 8 e 9 L h
-1

, e intensidade de corrente 0,32 A, em (a) RVG 4000 

comercial e (b) RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1. Estas eficiências obtiveram 

pontos mais altos nos 5 minutos iniciais, podendo ser calculada em aproximadamente 11 % 

com vazão 7 L h
-1

 na Figura 22 (a) e aproximadamente 15 % na vazão 8 L h
-1

 na Figura 22 (b) 

a partir do H2O2 produzido, porém com a vazão 9 L h
-1

, em nenhum eletrodo foi observada 

eficiência de corrente expressiva, isto porque, ocorre reações paralelas desfavoráveis, 

confirme Equações 13 e 37, que em meio ácido promove a reação devido a concentração 

constante do O2 dissolvido na solução, como também a própria de degradação do H2O2 no 

reator eletroquímico, como também a dissociação do H2O2 no tanque de mistura, pela 

Equação 40 em função do acúmulo da concentração de H2O2. 

OHeHO 22 244  

                                            (40) 

 

ou, eventualmente o excesso de H2O2 produzido pode se decompor em O2 e H2O, reduzindo 

assim a eficiência da corrente, este fato foi estudado por ALVAREZ-GALLEGOS e 

PLETCHER (1998) e BRILLAS et al., (2010), quando foi estudada a produção de peróxido 

de hidrogênio para remoção de compostos orgânicos, com membrana de Nafion 450, em 

eletrodo tridimensional (50 mm x 50 mm x 12 mm), eletrodo de referência de calomelano 
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saturado, e uma célula de cátodo de carbono vítreo reticulado, atingindo assim uma eficiência 

de corrente entre 40 e 70 % para a formação do H2O2. 

 
(a)                   (b) 

   

Figura 22: Eficiência da corrente na produção de H2O2 em I = 0,32 A, sendo (a) no eletrodo 

RVG 4000 comercial, com Qv = 7 L h
-1

 ( ), Qv = 8 L h
-1

 ( ) e Qv = 9 L h
-1

 ( ) e (b) no RVG 

4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 com Qv = 7 L h
-1

 ( ),Qv = 8 L h
-1

 ( ) e Qv = 9 L h
-1

 

( ). 

 

 

Sendo assim, a Figura 23 destaca a eficiência de corrente nas condições de vazão 8 L 

h
-1

 e intensidade de corrente 0,32 A para os eletrodos em função da produção acumulativa de 

H2O2. Na Figura 23 (a) com o eletrodo RVG 4000 observa-se que a corrente aplicada vai 

perdendo sua eficiência devido às outras reações que estão acontecendo paralelamente, com 

redução da área da superfície do eletrodo, em virtude da presença do gás O2, que recobre a 

superfície do eletrodo. 

Com o aumento da velocidade de escoamento de 7 L h
-1

 para 8 L h
-1

 há uma remoção 

da presença das bolhas sob a superfície do eletrodo, como também reduz o tempo de 

residência para a geração das reações paralelas, porém se houver uma maior redução do 

tempo de residência esse efeito é desfavorecido, pelo fato do tempo de residência ser 

pequeno, e como o estudo está na zona de regime de escoamento de transição, a formação dos 

turbilhões não foi favorável a reação desejada, reduzindo assim a eficiência da corrente, para 

ambos eletrodos. 

Como a taxa produzida de H2O2, é função da área geométrica do eletrodo (via efeito 

de difusão e convecção), observa-se na Figura 22 (b) que a maior área do eletrodo com óxidos 

depositados de fato representa uma melhor curva de produção em função da corrente pois 
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para ALVAREZ-GALLEGOS e PLETCHER (1998), o sal aumenta a eficiência de corrente 

na produção de H2O2, devido a maior condução da corrente, principalmente na superfície do 

eletrodo relacionando com a presença de RuO2 e SnO2. 

 

 
(a) (b) 

Figura 23: Curva da eficiência de corrente versus produção de H2O2 nas condições I = 0,32 A 

e Qv = 8 L h
-1

 no eletrodo (a) RVG 4000 comercial e (b) RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-

(SnO2)0,1. 

Uma alternativa para aumentar a eficiência da corrente no processo seria utilizar um 

NaOH, ou uma base forte com maior força iônica do que o Na2SO4, (GALLEGOS e 

PLETCHER, 1998). 

 

5.2.5 Consumo Energético - CE 

O estudo da energia gasta para produção de cada grama de H2O2 foi proposto para 

avaliar a rentabilidade operacional deste processo. SHENG et al., (2014) usaram o consumo 

energético para avaliar a produção da eletrogeração de H2O2, nas condições operacionais de 

108 mA cm
-2

 de densidade de corrente, em pH 3, sob 2,5 h de eletrólise atingindo uma 

produção acumulada de 54,2 mg L
-1

, eficiência de corrente 79,1 % e consumo energético de 

27,5 KW h Kg
-1

. Para os autores, a Equação 41 foi utilizada em suas pesquisas e também foi 

aplicada para esta tese para avaliar a rentabilidade do processo. 
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Sendo E(cel) o potencial da célula em volts, I a intensidade da corrente aplicada em 

Ampere, t o tempo em hora, V o volume em litros e ∆c a concentração final menos a inicial de 
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produção de H2O2. Assim a Tabela 8 mostra a relação da intensidade de corrente com a 

energia consumida em KWh L
-1 

neste processo. A Tabela 8 mostra a relação da vazão com a 

energia consumida em K Wh L
-1 

neste processo em intensidade de corrente constante 0,32 A. 

Pela Tabela 8 o consumo de energia é proporcional à vazão volumétrica e o tipo do eletrodo. 

Analisando ainda os custos para a aplicação deste processo, na mesma Tabela, foi 

representado os dados em reais referente a cada KWh L
-1

. Segundo a ANEEL – Agência 

Nacional de Energia Elétrica, a ESE – Energisa Sergipe – Distribuidora de energia S.A, 1 

KWh equivale a R$ 0,36977, tarifas com vigência válida em 03/04/2015. 

 

Tabela 8: Consumo de energia e custos econômicos para o sistema da eletrogeração de H2O2 

em I = 0,32 A em função da Qv com RVG 4000 comercial e RVG 4000 recoberto com 

(RuO2)0,9-(SnO2)0,1. 

Eletrodo RVG 4000 Qv (L h
-1

) Energia (K Wh L
-1

) Custos por hora (R$) 

Comercial 

7 0,7292 26,96 

8 0,5489 20,29 

9 0,6043 22,35 

Recoberto com 

(RuO2)0,9-(SnO2)0,1 

7 0,4868 17,33 

8 0,3251 11,88 

9 0,5672 20,97 

 

Com os dados expressos pode-se deduzir que o processo para eletrogeração de H2O2 

mais econômico é com RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 nas condições de vazão 

8 L h
-1

 e intensidade de corrente 0,32 A, com custo de operação R$ 11,88 por hora. 

 

5.2.6 Produtividade na produção de H2O2 

A análise da produtividade foi realizada pela Equação 42. 

 

nF

CEia
smmolP e

100
)/( 3                                                         (42) 

 

onde CE é a eficiência da corrente, i é a densidade de corrente em (mA m
-2

), ae é a superfície 

específica do reator (m
2
 m

-3
), n é o número de elétrons que participa na reação de produção de 

H2O2 e F é a constante de Faraday 96487 (C mol
-1

). 
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A produtividade na produção de H2O2 leva em consideração o tempo de residência 

(5,2 s) nas condições de vazão 8 L h
-1

 e intensidade de corrente 0,32 A. Assim, observa-se na 

Figura 24 que, em 5 min a produtividade máxima foi de aproximadamente 8 mol m
3
s

-1
 e 21 

mol m
3
s

-1
, para os eletrodos RVG 4000 comercial e RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-

(SnO2)0,1, respectivamente. Com esses valores podemos determinar que em 5 min o volume 

reacional passou 58 vezes no reator eletroquímico, a partir daí, com o aumento da 

concentração de H2O2 começou a ter uma forte competição entre a geração e decomposição 

do mesmo, como também o processo de decomposição do tanque de mistura. Se o objetivo 

for uma maior produção de H2O2 seria necessário apenas 5 min de reação do meio em 

reciclagem 100 %, a partir desse ponto máximo de produção, o fluxo de saída poderia ser 

redirecionado para o objetivo final. 

Utilizando o reator tridimensional, na equação de produtividade, em um pico 

máximo de 5 min de processamento, obteve-se uma produtividade 979,2 kg m
-3

h
-1

 para o 

eletrodo RVG 4000 comercial e produtividade 2570 kg m
-3

h
-1

 com o eletrodo modificado, e 

comparando com SCOTT (1978) produtividade para eletrossíntese de adiponitrila, utilizado 

um reator bidimensional, observou-se que sua faixa de produtividade ficou entre 300 a 800 kg 

m
-3

h
-1

. 

 

 

Figura 24: Produtividade em função do tempo do eletrodo RVG 4000 comercial ( ) e do 

com RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 ( ) nas condições operacionais de I = 

0,32 A e Qv 8 = L h
-1

. 
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Pode-se observar através dos estudos que houve uma melhora significativa na 

produção de H2O2 através da modificação do eletrodo, observou-se que para o sistema 

estudado, a maior produção de H2O2 foi obtida em 5 min, em ambos eletrodos. A eficiência de 

corrente não foi representativa devido às reações paralelas indesejáveis que ocorreram no 

processo, e este fenômeno foi acentuado quando se atingiu a maior produção do produto. A 

produção do H2O2, em 120 min de trabalho foi na ordem de 0,72 e 1,24 g L
-1

 e o consumo de 

energia em 0,6043 e 0,3251 KWh L
-1

, para os eletrodos comercial e modificado, 

respectivamente, e o menor custo para as reações de produção de H2O2 deu-se também em 

vazão 8 L h
-1

, intensidade de corrente 0,32 A em RVG 4000 com óxidos, 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 análise da produtividade de H2O2 em circuito 

fechado. 

 

5.3 Degradação de BTXs via H2O2 

Nesta etapa foram realizados todos os experimentos com a mistura dos componentes 

BTXs, observando assim o comportamento de sua degradação ou minimização no meio 

reacional, avaliando e dissertando sobre cada molécula orgânica individualmente.  

No entanto, para efeito ilustrativo, serão observadas, no corpo desta tese, as análises 

com o benzeno, composto orgânico com maior potencial toxicológico, elevado poder 

destrutivo ao meio ambiente e a saúde humana, e com elevada propensão à solubilidade e 

cossolvência em águas, e consequentemente maior abrangência na contaminação das águas 

subterrâneas, segundo ABLAT et al., (2008) e FRANCO et al., (2012), pois, dentre os BTXs, 

é o composto com maior característica recalcitrante. Sendo assim, as Figuras com tolueno, 

xileno (m+p) e xileno (o) estão disponibilizadas no Anexo III e as tabelas com os valores 

experimentais obtidos nos processos de degradação de cada composto orgânico também estão 

no Anexo IV nas Tabela 13, 14, 15 e 16. 

Um ponto importante a ser destacado antes do início da discussão dos dados de 

degradação foi o estudo de DONAIRE et al., (2007), que ao analisar a degradação de BTXs 

foi estudado o branco com mistura de BTXs, com o objetivo de determinar o percentual de 

perda gasosa, por volatilização de cada composto orgânico, quando submetidos à circulação 

contínua de O2, por um tempo de 30 min em reator tubular fotocatalítico sem uso da radiação. 

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 não foi realizado o branco, em função do 

resultado da literatura assumimos que não houve mudanças significativas na volatilização 

destes compostos. 

A reação de degradação foi realizada no compartimento catódico, o H2O2 é 

produzido tanto na superfície do eletrodo quanto no seio da solução, através do O2 em meio 

ácido, via reação eletroquímica, Equação 6, em seguida, o H2O2 passa pela cisão homolítica 

onde é gerado o 
•
OH, conforme Equação 43, que ataca a molécula orgânica em estudo, por 

exemplo, o benzeno por meio de reação química, reduzindo sua toxicidade levando a 

degradação, segundo proposta de mecanismo a seguir para os BTXs: 

 

OHOHeOH  22                                               (43) 

 

Para o benzeno, o ataque do 
•
OH, classificado como ativante forte e orientador (orto 

e para) no anel benzênico, tem maior probabilidade para a posição orto, formando o fenol, 

conforme Figura 25. A decomposição do fenol está representada no Anexo II, Figura 37. 

 

 

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

No caso do tolueno, devido à presença do radical metil, o 
•
OH, ataca o carbono da 

posição orto e para no anel benzênico, com maior probabilidade para a posição orto, conforme 

BRILLAS et al., 2010. 

  

Figura 26: Mecanismo de degradação do tolueno 

O ataque do 
•
OH com o meta xileno pode foi proposto na Figura 27, nela observa-se 

que o 
•
OH assume a posição orto no anel, e a sequência da reação para formação do fenol é 

mostrada no Anexo II, Figura 37. O mesmo raciocínio é aplicado para s outras formas do 

xileno.   

CO2 + H2O 
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... Fenol 

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

Para todos os compostos orgânicos estudados, observa-se que, pelas reações suas 

reatividades e sítios de substituição podem ser preditos a partir de efeitos cumulativos de seus 

substituintes. O H2O2 é um facilitador para as reações, devido à geração do 
•
OH, como já 

mencionado, porém havendo excesso de H2O2, este agirá como capturador de 
•
OH gerando a 

Equação 43. 

  2222 HOOHOHOH                                          (43) 

 

Levando em consideração todo o exposto, e após a determinação da vazão de 8 L h
-1

 

e intensidade de corrente 0,32 A, mais eficientes para eletrogeração de H2O2 in situ, foi 

realizado o estudo da degradação das moléculas orgânicas em uma solução sintética composta 

por BTXs com concentrações iniciais constantes. 

 

5.3.1 Efeito da vazão volumétrica 

Como o efeito do processo degradativo é realizado através da reação química do 

H2O2 com os compostos orgânicos, o resultado alcançado no tópico anterior mostra que a 

maior produção de H2O2 foi alcançada com intensidade de corrente 0,32 A, em função destes 

resultados foi decidido trabalhar com uma intensidade de corrente constante. 

Inicialmente foi observado o comportamento da degradação dos BTXs com 60 min 

de eletrólise, com vazões 7, 8, e 9 L h
-1

, e intensidade de corrente 0,32 A, no eletrodo RVG 

4000.  

A Figura 28 apresenta os resultados do comportamento da concentração normalizada 

(C/C0) da degradação do benzeno com concentração inicial de 10 ppm em função das 

variações das vazões volumétricas. Inicialmente ocorre uma degradação acentuada com vazão 

8 L h
-1

 até os 5 min e, logo após há uma redução na velocidade de degradação até atingir, em 

60 min 51,4 %, situação diferente foi observada com vazões 7 e 9 L h
-1

, onde até 20 min para 

a vazão 7 L h
-1

 a degradação foi aproximadamente em uma velocidade constante, após este 
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tempo, ocorreu uma redução na velocidade de degradação com resultados mínimos 

desprezíveis. Para a vazão 9 L h
-1

, o comportamento foi similar, pois nos 30 min iniciais a 

velocidade de degradação manteve-se constante, em seguida houve uma estabilidade de 

degradação deste composto. 

Este fato também foi observado para analisar a vazão para eletrogeração de H2O2. 

Como o maior poder de degradação é correlacionado com a quantidade de 
•
OH no meio 

reacional, observa-se que, a degradação de benzeno atingiu um total de aproximadamente 90 

% em 10 ppm.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 28: Comportamento de Qv em L h
-1

 na eletrogeração de H2O2 no compartimento 

catódico, durante a eletrólise de 1 L de solução com 0,05 M de Na2SO4, pH 3, com 

concentração inicial de benzeno em 10 ppm e I = 0,32 A, em eletrodo RVG 4000 comercial, 

com ( ) Qv = 7 L h
-1

 ( ) Qv = 8 L h
-1

 e ( ) Qv = 9 L h
-1

. 

 

As Figura 29 (a) e (b) representam a variação das concentrações normalizadas do 

benzeno no tanque de mistura em função do tempo, tendo como concentração inicial Figura 

29 (a) 20 ppm e Figura 29 (b) 40 ppm em função da variação da vazão com uma intensidade 

de corrente constante de 0,32 A. O comportamento foi similar a uma concentração de 10 ppm 

como também a melhor condição de degradação foi para uma condição de vazão 8 L h
-1

. 

Ainda assim, analisando a Figura 29 (b) degradação do benzeno 40 ppm em vazão 8 

L h
-1

, pode ser visto uma curva mais inclinada, em aproximadamente 15 min de reação, com 

degradação de praticamente 82 % do benzeno e com os demais compostos orgânicos tolueno, 

xileno (m+p) e xileno (o), esse mesmo comportamento foi observado nas mesmas condições, 

conforme Anexo III, Figura 38, 39 e 40, respectivamente, ocorrendo em aproximadamente 15 
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min. Quando comparado com os valores de degradação em g L
-1

 da Tabela 9, evidencia-se 

que a melhor degradação foi em vazão 8 L h
-1

, com dados de menor concentração de benzeno 

encontrado 1,419 g L
-1

 em 10 ppm e 85 % de degradação deste poluente. 

Embora as Figuras do Anexo III, Figuras 41 e 41 elucidem melhores degradações de 

tolueno em 40 ppm, xileno (m+p) em 10 ppm e xileno (o) em 20 ppm levou-se em 

consideração a definição da concentração em função do poluente mais recalcitrante, neste 

caso o benzeno. 

(a) 

(b) 

Figura 29: Comportamento de Qv em L h
-1

 na eletrogeração de H2O2 no compartimento 

catódico, durante a eletrólise de 1 L de solução com 0,05 M de Na2SO4, pH 3 e I = 0,32 A, em 

eletrodo RVG 4000 comercial, com concentração inicial de benzeno em 20 ppm para (a) (  ) 

Qv = 7 L h
-1

 ( ) Qv = 8 L h
-1

 ( ) Qv = 9 L h
-1

 e concentração inicial de benzeno em 40 ppm 

(b) ( ) Qv O2 = 7 L h
-1

 ( )Qv = 8 L h
-1

 ( ) Qv = 9 L h
-1

 

(

b) 
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Assim, analisando as Figuras de degradação dos componentes benzeno, tolueno e 

xileno e calculando o percentual de degradação destes compostos, pode-se observar os 

resultados deste processo na Tabela 9. Observou-se que a vazão foi mais eficaz em 8 L h
-1

. Os 

valores confirmam que nesta vazão há um fornecimento adequado de quantidade de O2 para 

que haja a formação do H2O2 em meio ácido, sem que haja excesso de O2 (formação da H2O) 

ou insaturação do meio por falta de O2, descrito anteriormente na Equação 6, e para as 

condições de trabalho a concentração de BTXs em 10 ppm representou um melhor resultado 

de degradação. 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 degradação mais relevantes em concentrações iguais ou abaixo 

de 10 ppm, sendo assim, levou-se em consideração também as pesquisas anteriores para a 

escolha da concentração 10 ppm nesta tese, pois houve uma corroboração dos dados.  

 

Tabela 9: Resultados do processo degradativo dos BTXs para as diferentes concentrações 

iniciais e vazões volumétricas, após 1 h de processamento aplicando I = 0,32 A no eletrodo 

RVG 4000. 
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10 

7 

4,82 51,38 3,47 59,36 4,23 55,30 6,03 35,21 

20 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 

8 

1,41 85,64 4,38 64,71 2,42 74,49 2,44 73,51 

20 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 72,95 11,21 71,29 

10 

9 

3,97 58,98 3,46 64,45 3,59 60,79 3,60 62,00 

20 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 concentração 

Após as análises de eletrogeração de H2O2, com resultados mais expressivos para a 

produção de H2O2 in situ e degradação de BTXs 10 ppm com feltro de grafite RVG 4000, nas 

condições de vazão 8 L h
-1

 e intensidade de corrente 0,32 A, foram realizados testes 

eletroquímicos com o feltro RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1. 
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Mesmo com os estudos utilizando o feltro RVG 4000 comercial comprovando que, 

em 10 ppm os resultados foram satisfatórios para a degradação dos BTXs, ainda assim foram 

realizados experimentos de degradação dos poluentes nas 3 concentrações já estudadas, agora 

em feltro RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1. 

A Figura 30 mostra a degradação do benzeno nas 3 concentrações iniciais, e pelo 

perfil das curvas, pode-se observar que a degradação para 10 ppm foi mais rápida, atingindo 

uma concentração final 0,14 ppm em 60 min reacionais, fato igual ao realizado com o RVG 

4000 comercial, atingindo percentuais de degradação 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 (o), no Anexo III Figuras 38, 39 e 40, respectivamente, as curvas são similares 

com as apresentadas para o benzeno. Neste mesmo Anexo III, as Figuras 38 (a), 38 (b) e 38 

(c), para o tolueno, xileno (m+p) e xileno (o) existe uma comparação entre a degradação dos 

compostos orgânicos com os dois tipos de eletrodos RVG 4000 comercial e RVG 4000 

recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1, observa-se que o percentual de degradação foi mais eficaz 

com o eletrodo modificado com óxidos, nos 15 minutos de reação, atingindo em média 90 % 

de degradação dos compostos orgânicos, situação também apreciada com o benzeno. 

 

 
Figura 30: Degradação de benzeno em I = 0,32 A, Qv = 8 L h

-1
, com eletrodo de feltro RVG 

4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 e concentração inicial de benzeno ( )10 ppm ( ) 20 

ppm e ( ) 40 ppm. 
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A Figura 31 apresenta os picos cromatográficos do CG-MS do experimento com o 

BTXs nas melhores condições da eletrogeração de H2O2 e degradação dos compostos 

orgânicos, com feltro de grafite RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1. Observe que, 

existem espaços bem definidos entre, aproximadamente 9, 14 e 18 min, que representam o 

tempo de retenção específico, ou seja, leitura de intensidade dos compostos do benzeno, 

tolueno e xileno (m+p) e xileno (o), respectivamente. Certamente, no tempo inicial, 

praticamente todo o composto orgânico foi identificado no espectro, e com o decorre da 

análise, até atingir 60 min, houve uma redução gradativa dos BTXs, e consequentemente 

remoção praticamente completa ou mineralização do BTXs presente na solução. 

 

 

                                                        Tempo de retenção 

Figura 31: Perfil das curvas de degradação de BTXs em I = 0,32 A, Qv = 8 L h
-1 

de O2 em 

solução, [BTXs] 10 ppm em feltro RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1. 

 

Para justificar os dados apresentados na Figura 31, a Tabela 10 mostra os valores das 

concentrações finais em mg L
-1

 dos BTXs, em vazão 8 L h
-1

 e intensidade de corrente 0,32 A. 

Pelos resultados pode-se evidenciar a maior degradação de todos os compostos orgânicos com 

o feltro recoberto com os óxidos metálicos. 
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Tabela 10: Degradação expressa em % dos BTXs com concentração inicial 10 ppm e Qv = 8 

L h
-1

 com feltro de grafite RVG 4000 e feltro RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 

Tipo de feltro de 

grafite RVG 4000 

Poluente 

orgânico 

Concentração final 

BTXs mg L
-1

 

% de 

degradação 

Comercial 

Benzeno  1,419 85,64 

Tolueno 3,389 64,71 

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

Xileno (o) 2,442 73,51 

Recoberto com 

(RuO2)0,9-(SnO2)0,1 

Benzeno 0,141 98,48 

Tolueno 1,137 88,40 

Xileno (m+p) 0,423 95,40 

Xileno (o) 0,435 95,37 

 

A Tabela mostra que houve um aumento do percentual de degradação dos BTXs 

após a modificação do eletrodo RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1, na ordem de 

aproximadamente 15 % para benzeno, 37 % para o tolueno, 28 % para xileno (m+p) e 30 % 

para o xileno (o). 

Correlacionando os dados de consumo energético com a resolução 396/2008 do 

CONAMA trata do limite de enquadramento de águas subterrâneas, assim, admitindo o 

benzeno com composto orgânico mais recalcitrante, de difícil degradação dentre os BTXs, 

com o processo EF atingiu-se uma degradação de 0,1 mg em 1 h reacional, ou seja, 

inicialmente a concentração inicial dos BTXs era 10 ppm, e após este tempo alcançou-se 1 

ppm, mas o ideal seria atingir 0,005 mg.  

Assim, na Figura 32 estão representadas as curvas de degradação dos BTXs em 

função do tempo de 60 min de reação, e da produção de H2O2, nas condições de intensidade 

de corrente 0,32 A e vazão 8 L h
-1

, sendo em Figura 32 (a) com eletrodo RVG 4000 comercial 

e Figura 32 (b) com RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1.  

Analisando os dados experimentais destas Figuras observa-se que nas curvas 

degradativas dos BTXs, o início da estabilização da degradação mostrou um comportamento 

similar para os compostos, no entanto, com velocidades de degradação diferentes, sendo na 

Figura 32 (a) no tempo de 10 min, o início da estabilização com aproximadamente 50 % dos 

compostos removidos, já na Figura 32 (b), em 15 min iniciou a curva de estabilização dos 

BTXs com velocidade de degradação elevada, alcançando praticamente 80 % de 

mineralização dos compostos neste tempo.  

Isto pode ser explicado baseado na curva de produção de H2O2, nota-se que a 

produção máxima deste composto com eletrodo comercial foi de aproximadamente 64 % e 

com eletrodo modificado em aproximadamente 86 %, assim neste último caso houve uma 
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maior produção do 
•
OH, o que propiciou uma facilidade na degradação dos BTXs, nos 

minutos iniciais, com decaimento rápido de concentração, e a partir dos 10 e 15 min para as 

Figura 32 (a) e (b), respectivamente, as concentrações variaram com uma taxa reduzida de 

degradação até o final do experimento. 

 

(a) 

(b) 

Figura 32: Degradação dos BTXs no compartimento catódico em função de tempo e da 

produção de H2O2 (%) nas condições de I = 0,32 A, Qv = 8 L h
-1

 com (a) eletrodo RVG 4000 

comercial para (    ) benzeno, (     ) tolueno, (     ) xileno (m+p), (      ) xileno (o) e (      ) H2O2 

e com (b) eletrodo RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 para (     ) benzeno, (     ) 

tolueno, (     ) xileno (m+p), (     ) xileno (o) e (     )  H2O2 

Analisando os percentuais de degradação da literatura de TUBURTIUS et al., 

(2009), observou-se que eles alcançaram uma degradação de BTXs de aproximadamente 90 

%, em 90 min de reação, com identificação dos compostos fenólicos formados. Já ES’HAGHI 

et al., (2011), utilizaram fibra de carbono revestida com polipropileno pela técnica sol-gel, 

eles obtiveram uma degradação de BTXs entre 74 e 87 % em 60 min de reação. 
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SIMANTIRAK et al., (2013) utilizaram concentração inicial de BTXs 10 ppm, pH 4,93 e 

leitura das análises em CG-MS, eles mostraram valores de degradação em torno de 70 % dos 

BTXs, e (DONAIRE et al., 2007) que mostrou uma degradação de 94 % em 120 min de 

reação pelo tratamento de fotodegradação,  com tempo de residência 9,5 min, vazão de 

recirculação de 280 mL min
-1

 e 10 ppm de concentração inicial de BTXs. Ainda assim, 

DONAIRE et al., (2007) ainda afirmaram que somente o benzeno não alcançou o limite da 

legislação vigente para águas subterrâneas e superficiais, embora tendo atingido 95,9% de 

remoção. 

 

5.4 Degradação BTXs via EF 

O uso do processo EF tem a finalidade de potencializar a ação do agente oxidante 

com o catalisador Fe
2+

 na degradação dos compostos orgânicos, segundo estudos de NEYENS 

e BAEYENS (2003). 

Sendo assim, foi utilizada a concentração de 0,5 mM de íons Fe
2+

 para o estudo da 

degradação dos BTXs, mais uma vez a discussão será sobre todos os compostos orgânicos, e 

as Figuras serão baseadas na degradação do benzeno, porém as Figuras do tolueno, xileno 

(m+p) e xileno (o), estão no Anexo III, Figura 42. 

A Figura 33 correlaciona a degradação do benzeno entre os processos com e sem uso 

de Fe
2+

 com feltro RVG 4000 comercial e RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1. Na 

Figura 33 (a) estão representadas as curvas de degradação de benzeno, em 60 min do 

processamento, somente com H2O2, observa-se então que o comportamento de degradação foi 

igual até os 5 min iniciais, a partir deste ponto, houve uma diferença na velocidade de 

degradação favorecendo mais a condição de processamento com o uso do eletrodo RVG 4000 

modifcado. Analogamente, nas mesmas condições experimentais. A Figura 33 (b) mostra o 

comportamento da degradação com feltro RVG 4000 e feltro RVG 4000 recoberto com 

(RuO2)0,9-(SnO2)0,1 no processo químico e EF, onde também é exibida a melhor curva 

eletroquímica para o processo EF eletrodo recoberto com óxidos metálicos, com 

aproximadamente 100 % de remoção do benzeno. 

Comparando os processos H2O2 e EF sem óxidos, observa-se que na Figura 33 (a) o 

comportamento cinético das curvas de degradação do RVG 4000 modificado foram 

acentuadas a partir dos 20 min iniciais, chegando a quase 90 % de remoção do benzeno no 

EF, e 80 % de remoção no processo H2O2, isto acontece devido à presença do catalisador íon 
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Fe
2+

 para o aumento na produção de H2O2 na superfície do eletrodo Equação 1, o que 

potencializa o efeito oxidante do 
•
OH eletrogerado continuamente, e consequentemente a 

regeneração deste catalisador no meio reacional pela Equação 10. 

As análises, nas mesmas condições também foram realizadas para o tolueno, xileno 

(m+p) e xileno (o), com os resultados encontrados mais eficientes também foram com 

aplicação do processo EF e uso do eletrodo de feltro RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-

(SnO2)0,1, conforme Figuras no Anexo III, Figuras 39 (a), 39 (b) e 39 (c), com mais de 90 % 

de degradação dos compostos nos 20 minutos iniciais. 

(a) 

(b) 

 

Figura 33: Representação das curvas de degradação de Benzeno em I = 0,32 A, Qv = 8 L h
-1

, 

concentração inicial de benzeno10 ppm, em 60 min de processamento para (a) em presença de 

H2O2 com feltro RVG 4000 ( ) e feltro RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 ( ) e 

(b) em presença de EF com 0,05 mM de Fe
2+

 com feltro RVG 4000 ( ) e feltro RVG 4000 

recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 ( ). 
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Esta interação entre o Fe
3+

 e os 
•
OH em meio ácido na degradação do benzeno é 

explicada por SÍRES et al., (2010), nesse trabalho relatam que o Fe
3+

 age como agente 

oxidante dos radicais R
•
 proveniente da ação do 

•
OH sobre a matéria orgânica em estudo. 

Ainda segundo estes pesquisadores no processo EF, também ocorrem reações de regeneração 

de Fe
2+

 que, juntamente com o H2O2 gerado, oxidam os BTXS, neste caso o benzeno, 

Equação 44. 

OHOHFeHOHFe   2

3

22

2
          K = 70 mol

-1
.s

-1 
         (44) 

 

Vale ressaltar que para uma melhor eficiência do processo EF com o íon Fe
2+

, deve 

haver uma rápida regeneração do íon no meio, sendo esta reação favorecida pelos eletrodos, 

(RVG 4000 com e sem recobrimento de óxidos metálicos).  

Na literatura pode-se encontrar explicações para as reações com EF, no entanto, nos 

trabalhos de HU et al., (2006) é explicado que em eletroquímica, no caso do feltro modificado 

com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1, e devido a presença em maior proporção do RuO2, acontece um 

armazenando densidades de energia, e com isso um elevado desprendimento de O2. 

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 degradação da reação dar-se-á pela 

presença dos óxidos metálicos no eletrodo, e ademais, a presença do Fe
2+

 potencializa mais 

ainda a ação e degradação dos poluentes orgânicos. Como mostrado nos experimentos de 

eletrogeração de H2O2, o feltro com tais óxidos é mais resistente e eletroquimicamente mais 

ativos nos processos propostos nesta. 

BRILLAS et al., (2008) utilizaram o processo de EF para degradar o corante índigo, 

com 0,5 mM de Fe
2+

, ISARAIN-CHÁVES et al., (2010) estudaram a eletrogeração de H2O2 

com feltro de grafite no processo EF com 0,5 mM Fe
2+

 na condição experimental de 12 mA, 

para degradar Atenolol, foi observado que, com a adição do Fe
2+

 aumentou a produção
 •
OH e 

a cinética da reação foi de pseudo primeira ordem. No entanto, esse aumento da produção de 

H2O2 em presença dos íons Fe
2+

, provocou o efeito negativo com formação de reações 

indesejáveis no sistema, fato explicado pelo aumento da velocidade da reação de produção do 

H2O2 e recombinação deste com 
•
OH presente no processo, gerando a formação de H2O 

(PANIZZA e OTURAN, 2011). Estes mesmos pesquisadores então utilizaram 0,2 mM de 

Fe
2+

 para degradação do corante vermelho Alizarina com feltro de grafite comercial com 

cinética de decaimento de primeira ordem.  

A Tabela 11 mostra os dados experimentais das análises de degradação dos BTXs no 

processo EF com 0,5 mM de Fe
2+

 como catalisador. Através desta observa-se que os valores 
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de degradação de BTXs em intensidade de corrente 0,32 A, concentração inicial dos BTXs 10 

ppm e vazão de 8 L h
-1

 no compartimento catódico do reator com RVG 4000 recoberto com 

(RuO2)0,9-(SnO2)0,1 apresentou maiores percentuais de degradação, quando comparados com 

os dados do feltro RVG 4000 comercial, sob as mesmas condições experimentais, a diferença 

do percentual aproximado de degradação de cada poluente orgânico foi benzeno 4,5 %, 

tolueno 4,16 %, xileno (m+p) 28,50 % e xileno (o) 21,4 % a mais que o feltro RVG 4000 

puro. 

 

Tabela 11: Degradação dos BTXs com concentração inicial de 10 ppm, I = 0,32 A e Qv = 8 L 

h
-1

 no compartimento catódico do reator, utilizando 0,5 mM de Fe
2+

 com feltro RVG 4000 

comercial e feltro RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1. 

Tipo de feltro de 

grafite RVG 4000 

Poluente 

orgânico 

Concentração final 

BTXs g L
-1

 

% de 

degradação 

Comercial 

Benzeno 0,3405 96,38 

Tolueno 0,5931 93,61 

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

Xileno (o) 2,1902 77,70 

Recoberto com 

(RuO2)0,9-(SnO2)0,1 

Benzeno 0,0281 99,71 

Tolueno 0,2019 97,86 

Xileno (m+p) 0,3465 96,30 

Xileno (o) 0,276 94,30 

 

Analogamente aos testes realizados com o RVG 4000 comercial, a Figura 34 mostra 

os picos cromatográficos com o BTXs nas condições mais favoráveis para a eletrogeração de 

H2O2 e degradação dos compostos orgânicos, em feltro RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-

(SnO2)0,1. Observa-se que, igualmente à Figura 31 existe espaços definidos com tempo de 

retenção específico dos compostos do benzeno, tolueno e xileno (m+p) e xileno (o), 

respectivamente. Observe nesta Figura que praticamente nos 30 min finais, não são 

evidenciados picos cromatográficos. 
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Tempo de retenção (min) 

 

Figura 34: Cromatograma de degradação de BTXs em I = 0,32 A, Qv = 8 L h
-1

, [BTXs] 10 

ppm com eletrodo RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1. 

Os dados apresentados mostram uma alta influência do íon Fe
2+

 nas reações, fato 

explicado pela especiação do íon, ou seja, pela transformação 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 

equação exponencial deste processo degradativo dos BTXs, no tanque de mistura em um 

sistema de fluxo contínuo de reciclo fechado, é expressa na Equação 46, onde é obedecida a 

lei da velocidade integrada. 
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Pelo fato da complexidade das reações eletroquímica e químicas, paralelas e em série 

dos produtos e coprodutos gerados em um sistema em série de circuito fechado, não foi 
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possível analisar a cinética e taxa de reação de uma forma individualizada, porém, baseado na 

equação modelada que é similar ao modelo da equação obtida através do balanço de massa 

efetuado nos dois reatores que compõem o sistema (PFER e CSTR), podemos concluir, 

observando a Figura 35 (a), onde temos Xa (t), sendo a variação da taxa de conversão em 

função do tempo no processo degradativo com a geração de H2O2 para os dois tipos de 

eletrodo, nas condições fixas de vazão, intensidade de corrente e concentração de BTXs, que a 

resposta mais favorável para o processo de degradação do benzeno, em termos de eficiência 

de resposta em comparação com a modelagem proposta, foi com o feltro modificado, sendo 

observa da proximidade das curvas experimental e teórica.  

Fato também visto no Anexo III, Figura 43, que representa o comportamento do 

modelo de Walsh para os compostos tolueno, xileno (m+p) e xileno (o), nas mesmas 

condições experimentais, as curvas experimentais foram quase que sobrepostas à curva do 

modelo sugerido neste trabalho, o que resulta na conclusão de uma boa correlação entre a 

teoria (Modelo) e a prática (proposta da tese). 

Assim, analisando a Figura 35 (b), nas mesmas condições, alterando apenas o 

processo para EF, observa-se que a degradação que mais se sobrepôs ao modelo estimado de 

Walsh foi também com o feltro modificado. Fato este explicado pelo aumento da rugosidade 

das fibras, elevando assim a área de atividade eletroquímica. 

     

                                    (a)                                                                           (b) 

Figura 35: Modelo de Walsh para o processo de degradação do benzeno, nas condições 

operacionais I = 0,32 A, Qv = 8 L h
-1

 e concentração do benzeno inicial 10 ppm, no processo 

(a) ( ) com H2O2 e RVG 4000, ( ) com H2O2 e RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-

(SnO2)0,1, e (b) ( ) com EF e RVG 4000 comercial e ( ) com EF e RVG 4000 recoberto com 

(RuO2)0,9-(SnO2)0,1 em (---) modelagem dos processos. 
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Na Figura 35 observa-se que o modelo matemático ajustado é similar ao 

experimental. Na Tabela 12 estão descritos os dados da análise exponencial para as Figura 35 

(a) e (b), podendo ser visto que, os coeficientes de correlação R
2
 para a curva de degradação 

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 correlação obtendo valores na ordem de 0,94, 

superior ao trabalho de COELHO et al., (2006) que apresentou R
2
 igual a 0,64. 

 

Tabela 12: Dados da análise exponencial da degradação do benzeno com concentração inicial 

de 10 ppm, I = 0,32 A e Qv = 8 L h
-1

 com RVG 4000 comercial e RVG 4000 recoberto com 

(RuO2)0,9-(SnO2)0,1, pelos processos H2O2 e EF. 

 H2O2 EF 

 RVG 

4000  

RVG 4000 recoberto 

com (RuO2)0,9-

(SnO2)0,1 

RVG 

4000  

RVG 4000 recoberto 

com (RuO2)0,9-

(SnO2)0,1 

Y0 0,79 0,94 0,92 1,03 

A1 -0,72 -0,90 -0,95 -1,04 

t1 10,42 10,49 8,69 10,97 

R
2
 0,913 0,975 0,960 0,989 

 

Diante dos experimentos químico e eletroquímico, com os eletrodos comercial e 

modificados com óxidos, associados às condições hidrodinâmicas de intensidade de corrente 

0,32 A e vazão 8 L h
-1

 para degradação dos BTXs que o eletrodo mais eficaz foi RVG 4000 

recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1, devido principalmente o aumento de aproximadamente 

250 vezes da sua área eletroativa, ainda observando este eletrodo, e associando com os testes 

de concentração inicial de BTXs, observamos que o aumento da vazão de 7 para 8 L h
-1

 

promoveu a formação de 
•
OH, facilitando o processo de degradação de BTXs, no entanto, ao 

elevar a vazão para 9 L h
-1

, houve uma redução na taxa de degradação e velocidade da reação, 

isto possivelmente pelas bolhas contendo O2 que, com o aumento da vazão se formaram em 

maior proporção na superfície do eletrodo, no reator, impedindo ou bloqueando a ação deste 

sítio ativo, reduzindo assim a sua eficiência na degradação. 

SHENG et al., (2014) estudaram os ângulos de contato entre uma gota depositada no 

cátodo sem revestimento, e sua influência nos processos com H2O2 com variação da tensão, 

para os autores a vida útil do cátodo é um fator prepoderante, sua vida mais longa foi proposta 
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pelo revestimento com prova de umidade. É importate avaliar o tempo de meia-vida para 

garantir uma maior capacidade de transporte de corrente, e assim promover mais a produção 

de H2O2 ou degradação de compostos.  
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CAPÍTULO 6 CONCLUSÕES 

Observando os resultados obtidos para este trabalho, pode-se concluir que, com 

o feltro RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,90–(SnO2)0,10, houve maior percentual de 

produção de H2O2 com degradação dos BTXs mais eficiente, atingindo praticamente 90 

% de degradação nos 20 minutos iniciais da reação, nas condições de intensidade de 

corrente 0,32 A e vazão 8 L h
-1

. Quando foi acrescido o íon ferroso como catalisador, 

este percentual aumentou para praticamente 99 % de degradação destes compostos, 

devido a maior área eletroativa deste eletrodo, aproximadamente 250 vezes a mais do 

que o RVG 4000.  

Estes dados corroboraram com as condições apresentadas nos experimentos 

com os processos químicos, em comparação com a modelagem do sistema, o coeficiente 

de correlação, R
2
 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 parâmetro essencial. Observou-se que 

o consumo reduziu de 0,6043 para 0,3251 KWh L
-1

, nos eletrodos comercial e 

modificado, respectivamente, com menor custo para as reações de produção de H2O2 

nas mesmas condições de vazão e intensidade de corrente com RVG 4000 recoberto 

com (RuO2)0,90–(SnO2)0,10, com gasto por hora de R$ 11,88 com uma produtividade 

máxima alcançada de 979,2 kg m
-3

h
-1

 para o eletrodo RVG 4000 e 2570 kg m
-3

h
-1

 com o 

eletrodo modificado. 

Outro fator importante para destacar é que, mesmo com os estudos da literatura 

para degradação dos BTXs serem em torno de 10 ppm, quando aplicamos uma 

concentração mais elevada dos BTXs na mistura de efluente sintético, também 

obtivemos resultados satisfatórios e dentro dos limites estabelecidos pelo CONAMA, a 

única exceção foi o benzeno, por ser mais recalcitrante.  

Diante de todo o exposto, levando em consideração todas as condições 

apresentadas para o desenvolvimento desta tese e os resultados obtidos, podemos 

concluir que o feltro RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,90–(SnO2)0,10, é mais uma opção 

para a produção de H2O2 in situ, com maior promoção para estas reações, e quanto ao  

problema ambiental da contaminação das águas subterrâneas, destacado inicialmente 

neste trabalho, podemos inferir que ambos processos (químico, com utilização do H2O2 

e eletroquímico, utilizando o Fe
2+

 como catalisador) podem ser aplicados para a 
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descontaminação destas águas, com custo mais baixo para o processo eletroquímico, e 

com maior potencial de degradação dos poluentes orgânicos – BTXs.   
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Sugestões para trabalhos futuros 

 

 Propor um tratamento do benzeno, após o processo EF com filtro de adsorção 

(refino da remoção) do efluente final por 2 vezes, a fim de atender a Resolução 

CONAMA 396/2008 e com a Portaria 1.469/2000; 

 Associar o tratamento dos compostos com a radiação solar ou artificial, para 

potencializar a degradação dos mesmos; 

 Analisar a formação dos intermediários até sua mineralização completa, com 

testes toxicológicos. 
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O anexo é composto por figuras e tabelas que forneceram subsídios para as 

discussões da degradação dos compostos orgânicos neste trabalho. Ele está dividido da 

seguinte forma: Anexo I (destinado ao processo de eletrogeração de H2O2), Anexo II 

(mecanismo da degradação do fenol até sua mineralização, principal composto orgânico 

formado pela degradação dos BTXs) e Anexo III (direcionado para os processos 

químicos e eletroquímicos para degradação dos BTXs). Ainda neste anexo, encontra-se 

tabelas com dados experimentais necessários para a interpretação das Figuras dos 

compostos orgânicos estudados. 
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ANEXO I  
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Curva de Calibração de H2O2 

 

A curva de calibração de H2O2 mostra que existe uma linearidade entre a 

concentração e a absorbância 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 concentração 0,1 mol L
-1

, pode-se 

observar que nos dois pontos iniciais o gráfico gerou duas curvas, não estando no limite 

de confiabilidade da reta, porém a partir deste ponto, praticamente os resultados 

experimentais são ajustáveis à reta.  

 

 

Figura 36: Curva de calibração de H2O2 utilizada para os experimentos de 

eletrogeração de H2O2. 
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ANEXO II  
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Mecanismo de Oxidação do Fenol 

 

 

Figura 37: Mecanismo de oxidação do fenol com geração de CO2 e H2O.  

Fonte: Adaptado de DEVLIN e HARRIS, 1984. 
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ANEXO III  
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Variação da concentração normalizada do tolueno em função do tempo 

 

 (a) (b) 

 

(c) 

Figura 38: Comportamento da vazão Qv em L h
-1

 na eletrogeração de H2O2 no 

compartimento catódico, durante a eletrólise de 1 L de solução com 0,05 M de Na2SO4, 

pH 3, com RVG 4000 nas concentrações iniciais de tolueno em (a) 10 ppm com ( ) Qv 

= 7 L h
-1

 ( ) Qv = 8 L h
-1

 e ( ) Qv = 9 L h
-1

 (b) 20 ppm com ( ) Qv = 7 L h
-1

 ( ) Qv = 

8 L h
-1

 e ( ) Qv = 9 L h
-1

 e (c) 40 ppm. com ( ) Qv = 7 L h
-1

 ( ) Qv = 8 L h
-1

 e ( ) Qv 

= 9 L h
-1 
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Variação da concentração normalizada do xileno (m+p) em função do tempo 

  

 

(a)                               (b) 

 

(c) 

Figura 39: Comportamento da vazão Qv em L h
-1

 na eletrogeração de H2O2 no 

compartimento catódico, durante a eletrólise de 1 L de solução com 0,05 M de Na2SO4, 

pH 3, com RVG 4000 nas concentrações iniciais de xileno (m+p) em (a) 10 ppm com 

( ) Qv = 7 L h
-1

 ( ) Qv = 8 L h
-1

 e ( ) Qv = 9 L h
-1

 (b) 20 ppm com ( ) Qv = 7 L h
-1

 

( ) Qv = 8 L h
-1

 e ( ) Qv = 9 L h
-1

 e (c) 40 ppm. com ( ) Qv = 7 L h
-1

 ( ) Qv = 8 L h
-1

 

e ( ) Qv = 9 L h
-1

 

 

 

 

 

 



 

130 
 

Variação da concentração normalizada do xileno (o) em função do tempo 

 

(a)                                (b) 

 

 

(c) 

Figura 40: Comportamento da vazão Qv em L h
-1

 na eletrogeração de H2O2 no 

compartimento catódico, durante a eletrólise de 1 L de solução com 0,05 M de Na2SO4, 

pH 3, com RVG 4000 nas concentrações iniciais de xileno (o) em (a) 10 ppm com ( ) 

Qv = 7 L h
-1

 ( ) Qv = 8 L h
-1

 e ( ) Qv = 9 L h
-1

 (b) 20 ppm com ( ) Qv = 7 L h
-1

 ( ) 

Qv = 8 L h
-1

 e ( ) Qv = 9 L h
-1

 e (c) 40 ppm. com ( ) Qv = 7 L h
-1

 ( ) Qv = 8 L h
-1

 e 

( ) Qv = 9 L h
-1 
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Variação da concentração normalizada do tolueno, xileno (m+p) e xileno (o) em 

função do tempo 

 

(a)                                                            (b) 

 

 

(c) 

Figura 41: Degradação dos compostos orgânicos nas condições experimentais I = 0,32 

A, Qv = 8 L h
-1

 e eletrodo RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1 nas 

concentrações iniciais de (a) tolueno ( ) 10 ppm, ( ) 20 ppm e ( ) 40 ppm, (b) xileno 

(m+p) ( ) 10 ppm, ( ) 20 ppm e ( ) 40 ppm e (c) xileno (o) ( ) 10 ppm, ( ) 20 

ppm e ( ) 40 ppm 
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Variação da concentração normalizada do tolueno, xileno (m+p) e xileno (o) em 

função do tempo para os processos EF 

  
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figura 42: Degradação dos compostos orgânicos nas condições operacionais I = 0,32 

A, Qv = 8 L h
-1

, concentração inicial dos compostos em 10 ppm, com tempo de 60 min 

de processamento para (a) tolueno (H2O2 ( ) com RVG 4000 comercial, ( ) RVG 

4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1, EF ( ) com RVG 4000 comercial, ( ) RVG 

4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1) (b) xileno (m+p) (H2O2 ( ) com RVG 4000 

puro, ( ) RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1, EF ( ) com RVG 4000 

comercial, ( ) RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1) e (c) xileno (o) (H2O2 

( ) com RVG 4000 comercial, ( ) RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1, EF 

( ) com RVG 4000 comercial, ( ) RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1). 
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Variação da taxa de conversão do tolueno, xileno (m+p) e xileno (o) em função do 

tempo 

 
(a) 

 

 
(b) 

 

 
(c) 

 

Figura 43: Modelagem para o processo de degradação dos compostos orgânicos nas 

condições operacionais I = 0,32 A e Qv = 8 L h
-1

, na concentração inicial dos compostos 

em 10 ppm, com tempo de 60 min de processamento para (a) tolueno (H2O2 ( ) com 

RVG 4000 comercial, ( ) RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1, EF ( ) com 

RVG 4000 comercial, ( ) RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1) (b) xileno 

(m+p) (H2O2 ( ) com RVG 4000 comercial, ( ) RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-

(SnO2)0,1, EF ( ) com RVG 4000 comercial, ( ) RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-
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(SnO2)0,1) e (c) xileno (o) (H2O2 ( ) com RVG 4000 comercial, ( ) RVG 4000 

recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1, EF ( ) com RVG 4000 comercial, ( ) RVG 4000 

recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1) em (___) modelagem dos processos. 
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ANEXO IV – Tabelas
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Tabela 13: Valores obtidos para o Benzeno, variando a concentração inicial, vazão e intensidade de corrente 0,32 A, com os eletrodos comercial 

e modificado com óxidos metálicos, para os processos de degradação com H2O2 e EF. 

RVG 4000 comercial RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1   

Qv (L h
-1

)        10 ppm 

H2O2 

erro  20 ppm 

H2O2 

erro 40 ppm 

H2O2 

erro H2O2/EF  erro H2O2 erro H2O2/EF erro   

7 

Y0 0.461 0.042 0.425 0.027 0.211 0.138         

A1 0.562 0.047 0.579 0.048 0.866 0.142         

T1 13.857 2.960 5.502 1.095 17.116 7.111         

R
2
 0.956  0.953  0.862          

8 

Y0 0.209 0.066 0.200 0.026 0.028 0.099 0.054 0.043 0.075 0.052 -0.028 0.033   

A1 0.722 0.084 0.775 0.045 1.094 0.126 0.906 0.054 0.953 0.073 1.044 0.041   

T1 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
2
 0.913  0.976  0.914  0.975  0.960  0.989    

9 

Y0 0.310 0.110 -0.047 1.027 0.322 0.088         

A1 0.710 0.103 1.043 1.008 0.621 0.095         

T1 24.879 8.658 101.12 131.3 14.940 5.843         

R
2
 0.927  0.910  0.868          
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Tabela 14: Valores obtidos para o tolueno, variando a concentração inicial, vazão e intensidade de corrente 0,32 A, com os eletrodos comercial e 

modificado com óxidos metálicos, para os processos de degradação com H2O2 e EF. 

RVG 4000 comercial RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1  

Qv (L h
-1

)        10 

ppm 

H2O2 

Erro  20 ppm 

H2O2 

erro 40 ppm 

H2O2 

erro H2O2/EF  erro H2O2 erro H2O2/EF erro  

7 

Y0 0.403 0.024 0.426 0.030 0.231 0.085        

A1 0.575 0.038 0.544 0.052 0.803 0.094        

T1 7.136 1.175 5.761 1.336 14.530 4.329        

R
2
 0.969  0.937  0.919         

8 

Y0 0.366 0.030 0.201 0.036 0.077 0.075 0.008 0.058 0.021 0.049 0.099 0.080  

A1 0.639 0.045 0.766 0.070 1.015 0.104 0.972 0.060 1.023 0.069 0.9268 0.136  

T1 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
2
 0.965  0.943  0.929  0.978   0.968  0.864   

  9 

Y0 0.221 0.121 0.329 0.281 0.168 0.120        

A1 0.827 0.112 0.714 0.259 0.838 0.113        

T1 28.747 8.903 30.987 24.94 23.889 7.807        

R
2
 0.951  0.748  0.932         
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Tabela 15: Valores obtidos para o xileno (m+p), variando a concentração inicial, vazão e intensidade de corrente 0,32 A, com os eletrodos 

comercial e modificado com óxidos metálicos, para os processos de degradação com H2O2 e EF. 

RVG 4000 comercial   RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1   

Qv (L h
-1

)        10 ppm 

H2O2 

Erro  20 ppm 

H2O2 

erro 40 

ppm 

H2O2 

erro H2O2/EF  erro H2O2 erro H2O2/EF erro   

7 

Y0 0.429 0.036 0.660 0.025 0.291 0.033         

A1 0.554 0.040 0.349 0.027 0.714 0.070         

T1 13.720 2.548 14.985 3.031 3.678 0.829         

R
2
 0.966  0.962  0.934          

8 

Y0 0.222 0.067 0.029 0.058 0.256 0.052 0.274 0.033 -0.051 0.176 -0.025 0.088   

A1 0.753 0.074 1.023 0.098 0.793 0.082 0.686 0.049 1.137 0.202 1.068 0.111   

T1 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
2
 0.940  0.938  0.928  0.964  0.822  0.930    

9 

Y0 0.414 0.032 0.388 0.040 0.315 0.085         

A1 0.594 0.057 0.646 0.043 0.576 0.113         

T1 5.436 1.246 15.480 2.639 9.386 4.706         

R
2
 0.938  0.973  0.774          
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Tabela 16: Valores obtidos para o xileno (o), variando a concentração inicial, vazão e intensidade de corrente 0,32 A, com os eletrodos 

comercial e modificado com óxidos metálicos, para os processos de degradação com H2O2 e EF. 

  RVG 4000 comercial   RVG 4000 recoberto com (RuO2)0,9-(SnO2)0,1   

Qv (L h
-1

)  10 

ppm 

H2O2 

Erro  20 ppm 

H2O2 

erro 40 

ppm 

H2O2 

erro H2O2/EF  erro H2O2 erro H2O2/EF erro   

7 

Y0 0.652 0.034 0.607 0.006 0.543 0.057         

A1 0.377 0.042 0.394 0.009 0.440 0.064         

T1 10.875 3.105 8.180 0.475 13.53 5.035         

R
2
 0.919  0.996  0.875          

8 

Y0 0.241 0.064 0.211 0.038 0.254 0.073 0.207 0.073 -0.035 0.118 0.023 0.060   

A1 0.831 0.079 0.808 0.070 0.827 0.117 0.736 0.089 1.126 0.139 0.911 0.097   

T1 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
2
 0.940  0.949  0.872  0.906  0.905  0.925    

9 

Y0 0.360 0.077 0.424 0.091 0.253 0.095         

A1 0.718 0.092 0.594 0.086 0.743 0.092         

T1 11.868 3.873 25.045 8.639 21.68 6.625         

R
2
 0.898  0.929  0.935          

 


