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Resumo da Dissertagdo apresentada ao Programa de Pds-graduacdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtengédo

do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

ESTUDO COMPARATIVO DO TRATAMENTO DE EFLUENTE SIMULADO DE
DIURON VIA OXIDACAO ANODICA NOS ANODOS Ti/(Rug 3 Tioss)O2 E DIAMANTE
DOPADO DE BORO

Vagner Fontes Déria Soares

O estudo da oxidacao anddica de efluente simulado de diuron comercial foi realizado
variando 0s seguintes parametros do sistema: anodos Ti/(Ruo ssTio4)O2 € diamante dopado de
boro (DDB), densidade de corrente (10, 20 e 30 mA cm?), suporte eletrolitico (NaCl e
Na,SO4), pH (3,0, 7,0 e 11,0), temperatura (25 e 40°C) e influéncia da luz solar.
Posteriormente, foi realizada a comparacdo da oxidacdo anddica utilizando solucdo padréo de
diuron. Para tanto, analisou-se a eficiéncia de degradacdo do carbono organico total (COT), o
consumo energético e a eficiéncia de corrente dos experimentos. A eficiéncia de degradacao
do COT do efluente simulado foi superior a 95% quando a densidade de corrente de 20 mA
cm?2 foi aplicada em DDB para ambos os eletrolitos em temperatura ambiente e pH
otimizado. O aumento da temperatura propiciou a maior eficiéncia quando o Na,SO, foi
utilizado. O efeito da luz solar aumentou a velocidade inicial das reacdes nos dois suportes
eletroliticos e nos dois anodos utilizados. O Ti/(Rug3sTioe4)O2 apresentou eficiéncia de 88%
guando 30 mA cm@ foi aplicado para uma solucdo com NaCl em pH 3,0 e temperatura
ambiente sob a luz do sol. O decaimento do diuron e do COT para ambos os efluentes foram
comparados com modelos tedricos para a incineracdo eletroquimica de compostos organicos.
O aparecimento de intermediarios de degradacdo evidenciou a formacdo de formamida, mas a
quantidade de subprodutos identificados na eletrolise do composto comercial foi maior.
Densidades de corrente elevadas produziram uma queda da eficiéncia de corrente no decorrer
do tempo. Portanto, um compromisso entre o tempo de tratamento e a eficiéncia de
degradacdo desejada é requerido para diminuir o consumo de energia.

Palavras-chave: Diuron Padrdo, Diuron Comercial, Oxidagdo Anddica.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master
of Science (M.Sc.)

COMPARATIVE ANODIC OXIDATON OF A DIURON’S SIMULATED EFFLUENT ON
Ti/(Ruo 36Tio,64)02 AND BORON DOPED DIAMOND ANODES

Vagner Fontes Déria Soares

A study of the anodic oxidation of a commercial diuron simulated wastewater was
made varying the following parameters of the system: Ti/ (Rup3sTioe4)O2 and boron doped
diamond (DDB) anodes, current density (10, 20 and 30 mA cm-2), supporting electrolyte
(NaCl and Na,SO,), pH (3.0, 7.0 and 11.0), temperature (25 to 40 ° C) and the influence of
sunlight. Subsequently, was performed anodic oxidation of the simulated wastewater using a
standard solution of diurono. To this end, we analyzed the efficiency degradation of total
organic carbon (TOC), power consumption and the current efficiency of the experiments. The
TOC degradation efficiency of the simulated effluent was greater than 95% when the current
density of 20 mA cm2 was applied on DDB for both electrolytes at room temperature and
optimized pH. The temperature increasing had a good effect on the efficiency when Na,SO4
was applied. The sunlight exposure increased the initial rates of reactions for both salts and
anodes used. The Ti/(RuossTipes)O2 showed 88% efficiency when 302 mA c¢cm was applied
using NaCl at pH 3.0 and 25°C under the sunlight. The decays of diuron and TOC for both
effluents were compared to theoretical models for the electrochemical incineration of organic
compounds. The appearance of intermediates during the degradation evidenced the
formamide formation, but the amount of by-products identified in commercial electrolysis
compound was larger. High current density produced a decrease of current efficiency with
time. Therefore, a compromise between the length of treatment and the desired degradation
efficiency is required to reduce the power consumption.

Keywords: Standard Diuron, Commercial Diuron, Electrochemical oxidation.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

Desde a sedentarizacdo do homem possibilitada pelo dominio das praticas de
agricultura, as civilizacGes tém estudado novas técnicas a fim de otimizar a producéo agricola.
Nesta perspectiva, a engenharia quimica apresentou-se como uma importante area de estudo
devido & sua habilidade em desenvolver fertilizantes e agrotoxicos capazes de proteger
plantacOes de diversas pragas. Mais conhecidos como pesticidas, os defensivos agricolas
costumam ser utilizados no controle de fungos, bactérias, insetos e de ervas daninhas, dentre
outras finalidades (NOUGADERE et al., 2011).

Entretanto, por estarem amplamente baseados em moléculas sintéticas de dificil
degradacdo, os pesticidas ultrapassam o seu foco de atuacdo permanecendo por longos
periodos de tempo nos solos e vegetais onde sdo empregados. Ou seja, se de um lado a
producdo agricola € melhorada, do outro, a aplicacdo de agrotoxicos pode causar
significativos impactos negativos aos ecossistemas. E comum o registro destas substancias em
corpos hidricos continentais e oceénicos, pois, uma vez no solo, os pesticidas podem ser
facilmente lixiviados para os rios, contaminando grandes regifes (CLAVER et al., 2006; ALI
etal., 2014).

Dentre os diversos pesticidas, o herbicida diuron tem sido amplamente utilizado como
meio esterilizante para o solo (TOMLIN, 1995; PESCE et al., 2010) por sua n&o seletividade
e eficiente interrupcdo do mecanismo de fotossintese das plantas. Entretanto, estudos
investigaram a toxicidade deste composto e seus possiveis subprodutos de degradacéo
concluindo um alerta ao perigo de contato direto e indireto dos seus constituintes com os seres
vivos (US EPA, 2004).

Por ser o principal meio de dispersao deste e de outros agrotoxicos, a contaminacao dos
recursos aquaticos tende a constituir uma problematica de significancia global, pois a
utilizacdo de pesticidas vem aumentando a cada ano devido a crescente demanda por produtos
alimenticios. Logo, visto que os métodos convencionais de tratamento de adgua e efluentes, em
geral, ndo sdo eficientes na degradacdo destes controladores quimicos, faz-se necessario a
aplicacdo de processos diferenciados que promovam a eficiente descontaminagdo dos
efluentes gerados nas industrias quimicas ou, ainda, das aguas captadas em rios para o
abastecimento e consumo humano (NIDHEESH e GANDHIMATHI, 2012).



Devido a grande presenga de substdncias quimicas téxicas nos recursos aquaticos,
pesquisas em tecnologias especificas para remové-las de &gua e efluentes tém sido
desenvolvidas. No fim do dltimo século, foram idealizados os Processos Oxidativos
Avancados (POAS) gue se mostram vantajosos por estarem baseados na elevada producéo do
radical hidroxila (OHe) que, por ter um alto poder oxidante, interage com poluentes de forma
ndo seletiva, repercutindo em uma alta taxa de reatividade e agilidade de tratamento
(CARRIER et al., 2009).

Os POAs podem ser executados em muitos tipos de aplicacdo, tais como as fotocatalises
homo e heterogénea, processos de Fenton assistido ou ndo por luz UV artificial ou solar,
dentre outros (PIPI et al., 2013). Mais recentemente foram desenvolvidos 0s Processos
Eletroguimicos Oxidativos Avancados (PEOAS) que ganharam a atencdo de pesquisadores
por apresentarem maior facilidade de operacdo, custo relativamente baixo e capacidade de
geragdo “in loco ” de radicais oxidantes indiretos. Entretanto, a oxidag&o direta dos compostos
na superficie de &nodos é o principal meio de atuacdo desses processos, tornando-0s mais
conhecidos como Oxidacdo Anddica (OA).

A literatura registra inimeros trabalhos que efetuam a degradacdo do herbicida diuron
por processos de OA e outros similares. Entretanto, os tratamentos tém sido executados com a
molécula isolada, sendo ainda escassos estudos sobre a degradagdo deste herbicida quando em
efluente real ou simulado, onde ha outros compostos em solucdo (OKAMURA, 2002).
Portanto, estudar a degradacéo do herbicida diuron tal como é comercializado é essencial para
a avaliacdo da eficiéncia do processo de Oxidacdo Anddica no tratamento de dgua e efluentes

contaminados com este composto.



Capitulo 2

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é efetuar o estudo da Oxidagdo Anddica de efluente simulado
contendo o herbicida diuron, comparando a desempenho dos anodos Ti/(RuozssTipes)O2 €
diamante dopado de boro.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

Estudar a degradacdo anddica do herbicida diuron em efluente simulado nos anodos
Ti/(Ruo 36 Tip64)O2 € em diamante dopado de boro;

Avaliar a influéncia das varidveis densidade de corrente (10, 20 e 30 mA cm), suporte
eletrolitico (NaCl — 0,15M e Na,SO4— 0,05M), pH (3,0, 7,0 e 11,0) e temperatura (25 e 40°C);

Verificar a influéncia da exposi¢cdo do processo a luz solar na fotolise do diuron e
subprodutos;

Estudar a degradacdo anddica de solugdo modelo contendo de diuron padrdo com
concentracdo de 40 mg L™ nos anodos Ti/(Rug 35 Tio64)O2 e em diamante dopado de boro.

Efetuar a analise comparativa das eficiéncias de degradacdo proporcionadas pelos
processos no tratamento do efluente simulado de diuron comercial e na solugdo modelo de
diuron padréo;

Identificar os subprodutos de degradacdo dos tratamentos via Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia e quantifica-los;

Estudar a cinética de degradacao do diuron e possiveis subprodutos nos processos mais

eficientes por meio de modelagem matematica.



Capitulo 3

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentado o estado da arte referente ao pesticida diuron, suas

aplicacdes, consequéncias e tratamentos.

3.1 Pesticidas

Dentre os principais motores econémicos dos paises emergentes, a industria agricola
destaca-se como um dos mercados que mais atrai investidores. Segundo a Food and
Agriculture Organization of United Nations (FAO, 2013), nos altimos 50 anos a producgédo
agricola mundial cresceu a uma velocidade em torno de 3% ao ano. O aumento da demanda
por alimentos é facilmente explicado pelo crescimento demogréafico ao redor de todo o
mundo. Como evidencia a modelagem elaborada por Thomas Malthus, a populagédo cresce
seguindo o modelo exponencial, e, apesar de ndo seguir o mesmo ritmo, a producdo de
alimentos também tende a aumentar.

No Brasil, por exemplo, a produgdo de grdos em 2013 foi estimada em torno de 200
milhdes de toneladas, cultivados numa area de mais de 53 milhdes de hectares, sendo que as
projecdes para 0s anos de 2023 sdo de um acréscimo de 20,7% na producdo de grdos que
serdo produzidos numa area em torno de 57,3 milhdes de hectares (MAPA-BRASIL, 2013).

Apesar dos grandes nimeros, sabe-se que, em geral, os sistemas agricultores tém sua
producdo limitada por pestes que atacam as lavouras tais como fungos, bactérias e ervas
daninhas. Portanto, faz-se necessario o cuidadoso manejo das plantacdes de forma que as
grandes safras sejam mantidas. E neste contexto que a inddstria quimica auxilia a engenharia
agrondmica com a fabricacdo de defensores agricolas capazes de proteger a agricultura das
pragas, promovendo a otimizagdo e a boa manutencdo da producio (NOUGADERE et al.,
2011).

Os praguicidas podem ser sintetizados a partir de bases organicas, a exemplo dos
compostos organoclorados ou fosforados, ou de bases inorganicas. Apesar de haver mais de
oito tipos de pesticidas, os fungicidas, inseticidas e herbicidas, que representam 22, 25 e 48%,
respectivamente, do comércio mundial de agrotéxicos, sdo os mais utilizados (AGRAW,
2007).



Desde 2008 o Brasil passou a ser o maior consumidor de pesticidas do mundo,
movimentando um mercado de mais de 7,1 bilhdes por ano (EMBRAPA, 2014). Entretanto,
se de um lado este nUmero impulsiona economicamente a nacao, de outro lado as projecdes
do aumento do consumo de pesticidas implicam em sérios riscos ambientais.

E bem sabido que mais de 40% da producéo agricola provém de éreas irrigadas e que
mais de 70% de toda a &gua potével disponivel no mundo é utilizada na agricultura (FAO,
2013). Portanto, além do estresse que tal demanda provoca sobre os recursos hidricos, as
aguas utilizadas nos sistemas de plantios, bem como as chuvas que neles incidem, carregam
0s agrotoxicos consigo tanto para corpos aquaticos superficiais quanto para subterraneos.

Visto que grande parte dos pesticidas sintetizados sdo toxicos, ao se dispersarem pelos
ecossistemas eles contaminam o0 meio ambiente causando efeitos agudos e cronicos em
organismos Vvivos tais como aves e peixes, como também prejudicam ciclagem de nutrientes
no solo e a reproducdo de microorganismos essenciais a vida dos escossistemas (ALl et al.,
2014). Por se basearem em moléculas muito recalcitrantes, muitas pesquisas evidenciam que
0s agrotdxicos persistem em vegetais e na agua podendo contaminar também seus
consumidores finais por todo o mundo. Levantamentos realizados no Brasil, por exemplo,
indicaram que entre os anos de 1999 e 2009 mais de 1900 pessoas morreram de intoxicagdo
por agrotdxicos e outras 62.000 intoxicacdoes foram notificadas (BOMBARDI, 2011).

Classificados como poluentes persistentes biorefratarios, os agrotoxicos recalcitrantes
tém sido identificados como perigosos por causarem doencas como o cancer, disturbios
neurolégicos e do sistema enddcrino, além de danos ao sistema reprodutor humano
(NOUGADERE et al., 2011).

3.2 O Herbicida Diuron

O diuron (Figura 1) é um herbicida seletivo utilizado para aplicacdes de pré e pos-
emergéncia. Com alta eficiéncia para o controle de gramineas ou ervas indesejaveis de folhas
largas, pode ser encontrado comercialmente tanto em pd quanto em granulos ou solugdes
concentradas. O diuron é um dos herbicidas mais utilizados no Brasil (ROCHA, 2013) e
também um dos mais comercializados em todo 0 mundo tanto para aplicacdes na agricultura
guanto em areas de jardinagem e margens de linhas férreas ou rodovias (TOMLIN, 1995;
PESCE et al., 2010). O banco de dados australiano de produtos quimicos utilizados na
agricultura, por exemplo, registra que entre 2003 e 2006 mais de 8.394 toneladas de diuron

foram aplicadas anualmente na Australia (ACUB, 2013).



No Brasil, o diuron é comumente utilizado em cultivos de Algodao, Café, Cana-de-
acucar e citros. H& mais de 20 plantas mono e dicotiled6neas no territorio brasileiro passiveis
de terem o seu metabolismo interrompido por este herbicida, sendo as mais tipicas: Apaga
fogo (Alternanthera tenella), Capim amargoso (Digitaria insularis), Capim colchdo
(Digitaria sanguinalis), Capim-carrapicho (Cenchrus echinatus), Caruru-de-mancha
(Amaranthus viridis), Maria-pretinha (Solanum americanum), Pega-pega (Desmodium
adscendens) e Tiririca (Cyperus rotundus / Cyperus flavus) (NORTOX, 2014).

Figura 1: Estrutura Plana do Diuron

Pertencente ao grupo das feniluréias, o diuron € um composto organico que apresenta-se
sob a forma de cristais brancos e estavel em condi¢cGes normais de temperatura e presséo.
Possuindo um grupamento ureia na cadeia alifatica, um anel fenol e atomos de cloro, sua
nomenclatura de acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) é 3-
(3,4-Diclorofenil)™ 1-dimetilureia. Sua molécula é polar e ndo ionizével, sendo sua férmula
molecular reduzida expressa por CgHioCpN,O. A Tabela 1 mostra algumas de suas

propriedades fisicas.

Tabela 1: Propriedades fisico quimicas do diuron (USDPR, 2003)

Propriedade Valor

Peso Molecular 233,10 g/mol

Massa Especifica 1,194 g/cm?®
Solubilidade em agua (25°C) 42,0 g/dm?3

Pressao de vapor (20°C) 6,90x10® mmHg
Constante de Henry 5,10x10™° atm.m*/mol
Coeficiente Kqy 648 — 747

Coeficiente Kq¢ 418 — 560

A aplicagédo do diuron costuma ser efetuada com sprays na superficie do solo, mas, por

ndo ser volatil, como indicam a baixa constante de Henry e sua pressdo de vapor, as
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moléculas ndo tendem a se dispersar pelo ar, atingindo com mais eficiéncia os campos onde
séo aplicados.

Por causa de sua alta estabilidade, o diuron é um composto recalcitrante dificilmente
degradado por meios naturais. Portanto, permanece no meio ambiente ou nos organismos que

atinge por longos periodos de tempo (Tabela 2).

Tabela 2: Caracteristicas de persisténcia do diuron (USDPR, 2003)

Parametro Tempo Estimado
Meia vida de fotolise em agua (25°C) 2180 dias
Meia vida de fotdlise em solo 173 dias
Degradacdo Aerdbica em solo 372 dias
Degradacdo Anaerdbica em solo 995 dias
Meia vida de dissipagdo no campo 99,9 — 134 dias

Tendo em vista sua ampla utilizagdo por todo o globo, muitos trabalhos tém sido
elaborados a fim desenvolver métodos de identificacdo deste composto (MOROS et al., 2005;
SHARMA et al., 2011), avaliar as interacbes do diuron com o0 meio ambiente
(SALVESTRINI et al., 2004; THEVENOT et al., 2010), estudar sua toxicidade (BAHRI et
al., 2013; IHLASEH-CATALANO et al., 2014), promover sua remocdo (DENG et al., 2012)
e degradacdo (FARRE et al., 2006; PIPI et al., 2014).

Na ultima década a producdo cientifica sobre formas alternativas de degradacdo do
diuron e outros agrotoxicos cresceu significativamente, pois é cada vez maior o nimero de

areas contaminadas por esses compostos sintetizados.

3.2.1 Contaminacéo por Diuron

Diariamente sintetizados e utilizados ao redor de todo o mundo, muitos compostos
biorecalcitrantes funcionam como potenciais poluidores do meio ambiente. Ao serem
pulverizados nos sistemas de agricultura, por exemplo, os agrotoxicos atingem o solo e
devido a alta estabilidade de suas moléculas boa parte permanece na natureza.
Consequentemente, as aguas que incidem nesses terrenos, seja por meio da precipitacao
pluvial ou do sistema de irrigagdo, carregam o0s agrotoxicos dispersando-os pelos
ecossistemas (GARCIA et al., 2012).

A lixiviacdo proporcionada principalmente pela precipitacdo pluviométrica pode levar

0s pesticidas em suspensdo até camadas mais baixas do solo, provocando a erosdo e



infertilidade, além da contaminagdo de &guas subterrdneas. Paralelamente, dguas superficiais
de riachos, rios e lagos também podem receber cargas destes poluentes e transporta-los até
mares e oceanos. Estudos ao redor da Europa e da Oceania, por exemplo, identificaram este
composto em zonas de captacdo de agua de rios e até mesmo em aguas marinhas (CLAVER
etal., 2006; ALl et al., 2014).

ALVA e SINGH (1990) estudaram a sorcédo de residuos de diuron no solo e mostraram
que, a 25 cm de profundidade a quantidade de acimulo de diuron (0,08 pg/g) foi menor que a
120 cm (0,45 ug/g), indicando que a quantidade de matéria organica no solo — maior nas
camadas superficiais — influencia diretamente na quantidade de diuron sorvido. Por outro
lado, TWORKOSKI et al. (2000) analisaram os residuos de diuron num solo que sofreu 13
anos consecutivos de aplicacdo com uma media anual de 4,5 kg/ha.ano e demonstrou que a
concentracdo residual diminuiu em camadas menos superficias do solo e desapareceu
totalmente apds 70 centimetros. Como visto na Tabela 1, o diuron apresenta um moderado
coeficiente de adsor¢do ao solo e sua solubilidade em &gua ndo é alta, dificultando sua
lixiviacdo. Entretanto, a depender das caracteristicas do solo e da frequéncia de aplicacdo, este
herbicida pode ser sucessivamente lixiviado tanto para aguas subterraneas quanto para corpos
hidricos superficiais (GOODDY et al., 2002).

A dispersdo deste herbicida nos ecossistemas € tdo significativa que ele foi avaliado
pela Comissdo Europeia como uma das substancias em alerta de perigo (MALATO et al.,
2002), pois concentracdes acima de 0,1 pg L™ em &gua potavel podem representar sérios
riscos & satide humana. No Brasil, foram detectadas concentracdes de diuron de até 0,9 ug L™
em pontos de captacdo de Agua destinada a plantas de tratamento de agua para o
abastecimento publico dos habitantes da capital do estado de Sergipe (BRITTO et al., 2012).

A contaminacdo dos recursos aquaticos pelo herbicida diuron tém sido amplamente
denunciada principalmente por causa da alta toxicidade que este composto possui
(GIACOMAZZI e COCHET, 2004). Apesar de o diuron poder ser naturalmente transformado
por meio de reacdes irreversiveis de hidrolise (SALVESTRINI et al., 2004), biodecomposi¢do
(STASINAKIS et al., 2009; SHARMA e SURI, 2011) ou ainda por fotdlise (SANCHES,
2010), esses processos ndo conseguem realizar a total mineralizagdo do composto, resultando
em subprodutos de degradacdo que permanecem na natureza.

Os principais subprodutos de degradacdo natural do diuron (Figura 2) sdo 3,4-
Diclorofenil*-metilureia (DCPMU), 3,4-Diclorofenil-ureia (DCPU) e 3,4-Dicloroanilina (3,4-
DCA) (STASINAKIS et al., 2009). O 3,4-DCA ¢é também um subproduto de degradagdo do
DCPMU e DCPU, fazendo com que muitos trabalhos o registrem como principal



intermediério de degradacdo do diuron (POLCARO et. al, 2004; OTURAN et al., 2008;
CARRIER et al., 2009).
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Figura 2: Principais subprodutos de transformagé&o natural do diuron

Apesar da transformacdo da molécula original do pesticida, as degradacdes naturais
podem potencializar o perigo deste agrotdxico para o meio ambiente devido a facilidade de
transporte de seus subprodutos em meio aquatico (Tabela 3) e facilidade de absorcdo por
organismos. TIXIER et al (1999) realizaram ensaios de toxicologia em bactérias do tipo V.
fischeri com o diuron, DCPMU e DCPU, registrando que estes compostos afetavam o
metabolismo das culturas a taxas de concentracdo efetiva (ECso) de 57, 16, 17 mg L™,
respectivamente. O mesmo estudo também analisou a toxicidade do 3,4-DCA e registrou ECs
- 0,6 mg L™ Ou seja, 0 3,4-DCA apresentou-se 90 vezes mais toxico do que a molécula

original do diuron.

Tabela 3: Propriedades dos principais subprodutos de transformacéo natural do diuron
Peso Molecular  Solubilidade em Agua

Composto

(g/moles) (g/dmd)
DCPMU 2191 490,0
DCPU 205,0 940,0
3,4-DCA 162,0 580,0

O diuron tem sido relacionado a impactos negativos sobre peixes (MHADHBI e
BEIRAS, 2012), algas e mangues (HAYNES et al., 2000; DUKE, 2008), corais (NEGRI et
al., 2011) e crustaceos (LEBOULANGER et al., 2011). MALPUECH-BRUGERE et al.
(2001) estudou a toxicidade do 3,4-DCA sobre espermatozoides humanos e registrou que

concentragdes de 5mM deste composto destruiu 0os gametas em menos de 30 min. Este



composto também esta identificado como substancia perigosa para a saude humana por
destruir hemoglobinas e células vermelhas do sangue, podendo ainda causar danos em 0rgaos
como o figado, os rins e a pele (GHS, 2004).

Tendo em vista a contaminacao de corpos hidricos por diuron e outros agrotoxicos ao
redor do mundo, pesquisas sobre o tratamento de poluentes organicos biorefratarios tém sido
realizadas a fim de garantir a eficiente degradacdo desses compostos recalcitrantes.
Idealizadas tanto para estacOes de tratamento de agua quanto para de efluentes, novas
tecnologias surgiram nas Ultimas décadas, mas ainda requerem um melhor estudo e

aperfeicoamento para serem amplamente instaladas.

3.3 Tratamento de Agua e Efluentes

Baseadas em processos convencionais tais como decantacdo, microfiltracdo, osmose
reversa, adsorcdo em carvdo ativado e degradacdo bioldgica, as estacBes de tratamento
tradicionais ndo sdo eficientes para a remocdo e degradacdo dos poluentes organicos
biorefratarios em aguas. Em decorréncia da necessidade de processos mais eficazes para o
tratamento de agua e efluentes, diversas pesquisas tém sido desenvolvidas a fim de incluir
tecnologias alternativas (NIDHEESH e GANDHIMATHI, 2012; BRILLAS et al., 2009).

Dentre os diversos métodos de tratamento recentemente idealizados, os Processos de
Oxidacdo Avangada (POA) apresentam-se como alternativas vidveis na degradacdo de
poluentes persistentes biorecalcitrantes tais como pesticidas, solventes, produtos quimicos
domésticos e medicamentos.

Os POAs baseiam-se na geracdo de radicais hidroxila que por possuir alto poder
oxidante (E° = 2.80 V/SHE) degradam moléculas organicas de forma ndo seletiva,
promovendo a mineralizacdo das soluges tratadas. A principal vantagem dos radicais OHe é
que eles reagem com os poluentes organicos com constante de segunda ordem no intervalo de
10" — 10”m?*s? (BUXTON et al., 1988), velocidades estas mais rapidas do que
proporcionadas pelos oxidantes quimicos convencionais, como o cloro. Uma vez que estes
radicais degradam a matéria organica minimizando, entdo, a transferéncia do poluente da fase
liquida para a fase sélida, eles sdo vistos como ambientalmente amigaveis.

Quando a matéria organica interage estes hidroxila, ela é convertida em agua, CO, e
compostos inorganicos (Equacdo Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.), por meio da
adicdo sucessiva de uma banda dupla ou da abstracdo de hidrogénios da cadeia alifatica.

Poluentes + OHe — CO, + H,0 + ions inorganicos 1)

10



Pode ocorrer tanto degradacédo total dos poluentes quanto a parcial. Mas, em geral, os
intermediarios de degradacdo gerados sdo mais susceptiveis a biodegradacdo. Ao resultarem
em subprodutos menos complexos, os POAs também podem ser combinados a outras formas
de tratamento, como os processos bioldgicos (FARRE et al., 2007a). A insercdo de etapas de
oxidagdo avancada as plantas de tratamento diminui o tempo de degradacdo, aumentando,
assim, a eficiéncia, aléem de usualmente reduzir a area de instalacdo e 0s custos com
manutencdo (MALATO et al., 2002).

Dentre as principais formas de producdo do OHe, Figuram a geracdo fotoquimica por
meio de catalisadores como TiO, (KATSUMATA et al., 2009), as reacdes de Fe?*/H,0,
(FENTON, 1894) e por processos eletroquimicos. Os Processos de Oxidacdo Avancada séo
classificados exatamente de acordo com o meio de geracdo do radical hidroxila, podendo ser
heterogéneos, a exemplo da fotocatélise heterogénea e da ozonizagdo catalitica, ou

homogéneos (Figura 3).
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Figura 3: Principais processos oxidativos avangados aplicados a efluentes

Os processos realizados com energia elétrica foram desenvolvidos mais recentemente e
estdo baseados em reacOes eletroquimicas, por isso levam o0 nome de Processos
Eletroguimicos Oxidativos Avancados (PEOAS). Podendo ser aplicados em efluentes com
alto grau de salinidade e turbidez, eles também podem ser assistidos por ultrassom e radiacédo
UV (SANCHES et al., 2010; ZHAO et al., 2008). Muitos livros e periédicos tém apresentado
0s processos eletroquimicos como promissores principalmente por sua vantagem de serem
baseados em reacdes oxirreducdo que utilizam como principal agente de reacdo os elétrons,
gue sdo ambientalmente pacificos (OTURAN e BRILLAS, 2007).

Uma vez que as lampadas UV utilizadas nos processos oxidativos avangados foto-
assistidos podem ser substituidas pelo aproveitamento da radiacdo solar natural, muitos
autores tém proposto sua aplicagdo em paises com elevado grau de insolacdo por causa do
baixo custo (MALATO et al., 2002; DJEBBAR et al, 2008).

12



3.3.1 Oxidacédo Anddica

Os Processos Eletroquimicos Oxidativos Avangados (PEOAS) apresentam-se atrativos
pela versatilidade, baixo custo, facilidade de operacdo, reducdo de consumo de produtos
quimicos e alta velocidade de geracdo de radicais oxidantes (PIPI et al., 2013). Nesses
processos, o radical OHe é eletro-gerado a partir da oxidacdo das moléculas da &gua na
superficie do anodo (M) utilizado (Equacgdo 2) e, por este motivo, eles sdo frequentemente
denominados de Oxidacdo Anddica (AO).

M + H,0 — M(OHs) + H" + ¢ 2)

O processo de OA tem sido amplamente estudado nos dltimos 30 anos para a
degradacéo de diversos compostos recalcitrantes tais como agrotoxicos (SAMET et al., 2010;
OTURAN et al., 2012), produtos farmacéuticos (BRILLAS et al., 2010; CAVALCANTI et.
al, 2013), e corantes téxteis (HAMZA et al., 2009; MARTINEZ-HUITLE et al., 2012), na
descontaminacdo de chorume (ATMACA et al., 2009), de efluentes petroguimicos
(MARTINEZ-HUITLE et al., 2014) e até mesmo de agua residudria de aquicultura salina
(DIAZ et al., 2011).

Apesar de o radical hidroxila desempenhar o papel mais importante nas etapas de
degradacéo destes processos, no processo de Oxidacdo Anddica as reacdes dos poluentes com
OH- ocorrem apenas nas suas superficies anodicas, limitando a velocidade de reacdo desses
processos quando comparados a outros Processos Oxidativos Avancados (OTURAN e
BRILLAS, 2007). Para tanto, estudos de PEOAs que possibilitem também a producdo indireta
de OH- ou ainda de outros agentes oxidantes, tais como H,O», S,05% e HCIO, tém sido
realizados a fim de potencializar a eficiéncia dos processos. Os agentes oxidantes indiretos
podem ser gerados a partir do suporte eletrolitico empregado, reacdes de Fenton, por meio de
residuos de degradacdo dos compostos organicos ou ainda por reagdes com os radicais OHe
(BRILLAS et al., 2009). A Tabela 4 mostra o potencial de reducdo de alguns agentes

oxidantes comumente produzidos nos processos eletroquimicos.
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Tabela 4: Reagdes Redox de alguns radicais produzidos em processos eletroquimicos e
seus respectivos potenciais de reducido (*BARD et al., 1985; "LATIMER, 1952; “TRASATTI,
1987).

Reacdo Redox Eo2sec/ V vs EPH
F,+2e —>2F 2,87%
OHs+H" +e —> H,0 2,80°
SO+ +e —> S04~ 2,60°
Osq) + 2H" +26° —> Oy + H,0 2.07°
S,0¢” + 260 —> 2S0,” 2,01°
H,0, + H + 260 —> H30; 1,77°
HCIO + H"+2e¢ —> CI' + H,0 1,49°
Cl,+2¢e¢ —> 2CI 1,36°
O, +4H" + 40 —> 2H,0 1,232
NO; +4H" +3e° ——>NO + 2H,0 0,96°
CIO+H,0+2¢ —> CI-+20H 0,90°

O radical de oxidacdo indireta mais comumente gerado é o peroxido de hidrogénio por
causa do seu consideravel potencial de reducdo e facilidade de sintese. O H,O, pode ser
produzido por meio da reducdo de O, injetado no meio eletrolitico (Equacédo 3) e através da

reacao de dimerizacao entre os radicais hidroxila (Equacéo 4).

O, + 2H" + 2 — H,0, (3)
OHe + OHs — H,0, 4)

COMNINELLIS (1994) evidencia que apo6s ser formado na superficie de anodos
compostos por dioxidos metélicos (MOy), 0s OHe podem ser também oxidados (Equacdo 5) e,
na auséncia de qualquer agente oxidavel, pode-se perder energia na producdo do gas oxigénio

(Equacbes 6 e 7).
MOx(OH¢) — MOx+1 + H +e (5)
MOx+1 — MOx + 202 (6)
MOx(OHs) — MOx+ %02+ H' + ¢ (7

As reacOes paralelas de formagédo de oxigénio na superficie anddica diminuem a area

ativa do eletrodo, sendo prejudicial a eficiéncia de degradacdo do processo. Estas reacoes
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estdo principalmente relacionadas as propriedades eletrocataliticas do material (OTURAN e
BRILLAS, 2007). Porém, COMNINELLIS (1994) aponta ainda que as reacfes paralelas de
geracdo de oxigénio podem ser reduzidas se houver uma maior quantidade de substancias
oxidaveis (R), que reagem na regido proxima a superficie do eletrodo, regido esta onde os
poluentes reagem com os radicais hidroxila, de acordo com as reac¢des descritas nas Equacoes

8 e 9 concorrem com elas:

R + MOx(OHe#)n — CO2+ nH" + ne + MOx 8)
R + MOx+1 — MOx+ RO 9)

Devido as reacbes competitivas, a eficiéncia dos PEOAs depende de fatores como
concentracdo de poluentes, natureza do eletrodo, densidade de corrente aplicada, suporte
eletrolitico, pH, agitacdo ou fluxo do efluente, estrutura quimica do poluente e temperatura.
3.3.1.1 Principais variaveis do processo

Vista a diversidade de parametros que influenciam os processos eletroquimicos, faz-se

necessaria uma analise mais detalhada das principais variaveis do processo.

Natureza dos Eletrodos

Uma vez que a geracdo direta dos radicais hidroxila acontece na superficie anddica, a
escolha do anodo evidencia-se como uma importante variavel para o processo. Em geral, 0s
anodos utilizados para a oxidacdo de poluentes devem ter um alto potencial para a evolucao
de O, a fim de que corrente fornecida ndo seja desperdicada na producgéo deste. Os anodos
dimensionalmente estaveis (ADE) sdo comumente empregados por sua estabilidade quimica
em relacdo ao meio eletrolitico.

Eletrodos constituidos por platina (Pt) e didéxidos metélicos (MOy) sdo os ADEs mais
comumente empregados nos processos eletroquimicos de oxidacdo anddica. Além desses, 0
diamante dopado de boro (DDB) também é amplamente utilizado. Nos ultimos anos,
pesquisas foram realizadas a fim de comparar a eficiéncia de mineralizacdo entre anodos de Pt
e DDB (SIRES et al., 2006; HAMZA et al., 2009; BRILLAS et. al, 2010), PbO, e DDB
(FLOX et al., 2009; HMANI et al., 2009), Ti/SnO,, Ti/lr,Ru;.x<SnO, e DDB (QUIROZ et al.,
2014) e Ti/RuxTi1-xO, € Ti/lrgTi; <O, (PIPI et al., 2013), dentre outros.

FERRO et al., 2010 estudaram a oxidacdo anddica de acido oxalico em eletrodo de

platina, carbono vitreo, dioxido misto de Ti/lrO,—Ta,0s, de Ti/lrO,—2Sn0O, e de
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Ti/lrg 67RUp 330,—2Sn0O, e em DDB encontrando valores de eficiéncia de degradacao
superiores para 0 DDB. O diamante dopado de boro tem sido amplamente utilizado em
tratamentos de oxidacdo anddica porque suas propriedades de alta estabilidade, baixa
adsorcéo e alto potencial para a geracdo de gas oxigénio Ihe conferem condicdes ideais para a
producdo de OHe em diversos meios (PANIZZA e CERISOLA, 2005). Em comparac¢do com
outros materiais usualmente utilizados, o seu potencial para a producdo de gas O, é bem
maior, pois enquanto anodos de Pb, grafite e Pt apresentam potencial de 1,02, 1,12 e 1,50 V
vs Eletrodo Padréo de Hidrogénio (EPH), o potencial do DDB € de 2,3 V vs EPH. Além disso,
quando este eletrodo é empregado os custos com manutengdo diminuem porque sua superficie
é auto limpante, portanto, estes eletrodos tendem a substituir os eletrodos de platina de forma
rentavel (WALDVOGEL e ELSLER, 2012).

A producéo de radicais hidroxila em DDB possui uma alta cinética, seguindo o modelo
apresentado pela Equacéo 2 (SALAZAR et al., 2011). A Figura 4 descreve 0 mecanismo de
acdo do DDB com reacOes paralelas. Tendo em vista que a oxidacdo direta dos poluentes
ocorre apenas nas superficies dos anodos, o tamanho das placas anddicas deve ser otimizado

ao volume total a ser tratado.

substrato

.
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;
\
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{,
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Figura 4: Mecanismo de acdo do DDB na presenca de reacdes paralelas (Adaptado de
WALDVOGEL e ELSLER, 2012).

Segundo FLOX et al. (2006), quando cargas elétricas muito elevadas sdo aplicadas ao
anodo de DDB, além da possivel formacdo de O, (Equaces 6 e 7), a geracdo de OHe pode ser
reduzida em decorréncia da producédo de agentes oxidantes menos fortes tais como o peroxido

de hidrogénio (Equacao 10) e 0 0zonio (Equagéo 11).
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2H,0 — H,0, + 2H" + 2¢” (10)
3H,0 — O + 6H" + b€ (11)

Por outro lado, o alto poder de oxidacéo e a baixa adsor¢do do OHe gerados no DDB
possibilitam a dimerizacdo dos radicais formando peréxido de hidrogénio (Equacdo 12) por
vias ndo competitivas (PANIZZA et al., 2001). Além disso, podem ser também gerados
radicais oxidantes indiretos a partir de bases eletroliticas. O Na,SO,4, por exemplo, pode
proporcionar a eletrogeracdo do radical S,0s> de acordo com a Equacdo 13 (GARCIA-
SEGURA et al., 2014). Desta forma, evidencia-se que a degradagdo da carga organica por
meio de reacdes indiretas também é um meio de acdo deste eletrodo, que compensa o

tamanho de sua area superficial.

2DDB(OH+) — DDB + H,0, (12)
2504 — S,05% + 2¢° (13)

No caso do anodo de platina e eletrodos compostos por didxidos metalicos, a
transferéncia de radical OHe para 0 meio € baixa por causa da forte absorcdo do radical a
superficie dos eletrodos (QUIROZ et al., 2014). Logo, a geracdo de radicais oxidantes
indiretos a partir de moléculas H,O €é observada em valores pouco significativos e
dependentes das condicdes experimentais. Outro ponto negativo € que no processo de
oxidacdo anddica as reacdes paralelas ocorridas nos catodos podem gerar polimeros que
comumente se adsorvem as superficies desses tipos de eletrodo provocando passivagdo
(ZHAO et al., 2008; CIRIACO et al., 2009).

Ja como céatodos, no processo de OA usualmente sdo utilizadas placas de a¢o inoxidavel
(HAMZA et al., 2009; PANIZZA e MARTINEZ-HUITLE, 2013). Entretanto, em processos
eletroquimicos que se baseiam nas reagdes de Fenton (Equacdo 14), as quais apresentam um
grande interesse pelas reacGes de reducdes ocorridas no catodo (Equacdes 15 e 16), sdo
empregados Eletrodos de Difusdo de Gas (EGD) que possibilitam a inser¢do de ar ou gas
oxigénio no meio eletrolitico (BRILLAS et al., 2009). Segundo 0s mesmos autores, 0S

eletrodos mais comuns nos processos de eletro Fenton sdo compostos por tecidos e feltros de

carbono.
Fe’* + H,0, + H* — Fe*" + H,0 + OH» (14)
Oz(|) +2H" + 2e- > H,0, (15)
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Fe* +e- — Fe?* (16)

A distancia entre o catodo e o anodo é outro fator a ser considerado nos tratamentos de
Oxidacdo Anddica, pois quanto mais proximos os eletrodos estiverem, menor € a tensdo da
célula e, consequentemente, o consumo de energia é reduzido (FOCKEDEY et al., 2002).
ATMACA et al. (2009) estudaram o efeito da distancia entre os eletrodos no tratamento de
chorume e concluiram que alteracbes na distancia ndo produzem efeitos significantes na

eficiéncia de tratamento, apenas no consumo energetico.

Suporte Eletrolitico

Visto que o processo de Oxidacdo Anddica se baseia em reacbes de oxirreducdo nas
superficies dos eletrodos, a condutividade dos efluentes a serem tratados é uma propriedade
de extrema importancia para que ocorra a transferéncia de elétrons das moléculas H,O e
outras espécies em solucdo com os eletrodos. Para o caso de efluentes com altas taxas de
salinidade a aplicacdo de suporte eletrolitico pode ser negligenciada. Entretanto, efluentes
pobres em sais exigem a adicdo de compostos idnicos que aumentem a condutividade do
meio.

Sais utilizados como suporte eletrolitico devem apresentar baixa reatividade com os
radicais OHe, evitar a formacdo de complexos com o produto a ser tratado ou seus
subprodutos de degradacdo e apresentar alto poder de ionizacdo em agua. Além disso, €
importante que os eletrdlitos tenham estado de oxidacdo estavel (entre +2 e +4), pois ions com
estados de oxidagdo muito baixos ou muito altos tendem a ser oxidados ou reduzidos,
respectivamente, pelos eletrodos e radicais em solucdo diminuindo a condutividade do meio.

Suportes eletroliticos baseados em cloreto de sodio (PIPI et al., 2013), sulfato ferroso
Fex(SO,4)s (EDELAHI et al., 2004), sulfato de potassio K;SO, (MACOUNOVA et al., 1998),
sulfato de sddio Na,SO, (BRINGAS et al.,, 2011), dentre outros tém sido aplicados nos
processos de Oxidacdo Anddica para degradacdo do diuron.

DUTTA et al. (2001) estudaram a influéncia dos eletrolitos Na,SO4, K;SO,4, NaCl,
cloreto de potéssio (KCI) e brometo de potassio (KBr) na degradacdo de corante téxtil e
identificaram que o Na,SO,4 e 0 K,SO, apresentaram grande melhoria para o processo. Os
compostos idnicos baseados em halogénios podem ser prejudicais ao processo porque esses
elementos podem apresentar rea¢Oes paralelas com os radicais OHe (Equacdes 17 e 18).

OHe + Br — BrOH’ a7

OHe + CI" — CIOH’ (18)
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A eficiéncia dos eletrdlitos Na,SO,4, NaCl e KCI também foi comparada na degradagéo
de corante téxtil por GHONEIM et al. (2011) que chegaram a conclusdo de que o NaCl e o
KCI proporcionam resultados similares, mas o Na,SO4 aumenta a eficiéncia do processo.
Entretanto, é importante observar que o sulfato de sédio também pode consumir os radicais
hidroxila (Equacéo 19) (ZHOU et al., 2007).

OHe + SO,* — OH + SO,~ (19)

Portanto, vista a possibilidade de consumo de radicais hidroxila ou de complexacéo dos
produtos em solucdo pelos eletrolitos empregados, é necessario também aperfeicoar a
concentracdo dos sais a fim de garantir a melhor condutividade para transferéncia de elétrons
e, a0 mesmo tempo, desfavorecer as reacOes paralelas. DANESHVAR et al. (2008) e DUTTA
et al. (2001) observaram que a variagdo de concentracdo do Na,SO,4 de 0,05 para 0,1 M néo
produziu efeitos significativos sobre os processos de tratamento. Outros estudos também
apresentam a concentracdo de Na,SO, — 0,05M como condic¢do 6tima de trabalho (BRILLAS
et al., 2004; OTURAN et al., 2008, 2012).

Apesar do bom desempenho do Na,SO, na Oxidacdo Anddica para a geracdo do
oxidante direto OHe, ele ndo proporciona a geracdo de agentes oxidantes indiretos com alto
potencial de reducdo quando em temperatura ambiente. Portanto, a aplicacdo de suportes
eletroliticos capazes de gerar radicais indiretos pode ser um meio de potencializacdo para o
processo de AO. PIPI et al. (2013) estudaram a combinacdo dos sais Na,SO, e NaCl na
degradacdo de diuron e registraram que a adicdo de 1000 mg L™ de cloreto dobrou a
eficiéncia de remocdo de carbono organico dissolvido, sendo esta melhoria atribuida a
producdo de acido hipoclorito (HCIO), oxidante comumente empregado em estacGes de

tratamento convencionais devido ao seu potencial de reducéo.

potencial Hidrogenidnico (pH)

Os valores de pH constituem uma importante variavel do processo porque as altas
concentragbes de H® ou OH podem facilitar a hidrdlise de compostos organicos
(SALVESTRINI et al., 2004), induzir ou inibir a formagdo de agentes oxidantes indiretos a
partir de eletrolitos empregados (ANDRADE et al., 2009) ou ainda desfavorecer a formacao

de complexos poliméricos (FLOX et al., 2009).
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Valores de pH &cido tém sido referenciados como benéficos aos processos que utilizam
NaCl ou KCI como eletrélito suporte porque a producdo de cloro ativo nas superficies
anodicas e sua posterior diluicdo (Equacdes 20 e 21) é favorecida, aléem de a hidrdlise do Cl,
em solucbes acidas tender a formacdo de acido hipocloroso (Equacdo 22) que, como Visto
anteriormente, funciona como um agente oxidante indireto (TRASATTI, 1987). O acido
hipocloroso pode reagir com ions aménio regenerando os cloretos que voltam a ficar livres

em solucéo para uma nova formacéo de cloro ativo.

2ClI'— Clz(g) +2e (20)
Clag) = Clagag) (21)
Clyg + H,0 — HCIO + CI' + H* (22)

PETRUCCI e MONTANARO (2011) estudaram a remocdo de cor em efluente
contendo corante téxtil na presenca de NaCl em pH 5 — 11,0 indicaram que menores valores
de pH diminuiram o tempo de descoloracdo. Numa outra pesquisa BRINGAS et al. (2011)
estudaram a mineralizacdo do diuron em DDB registrando que soluc@es alcalinas favoreceram
a mineralizacdo do composto. Entretanto, a degradacdo de fendis em solucdes alcalinas tem
sido relacionada a grande formacdo de polimeros e a maior formagdo de subprodutos
intermediarios que se mostram resistentes a degradacdo em meios basicos (CANIZARES et
al., 2004). Além disso, a acidificacdo do meio pode diminuir a geracdo de oxigénio no anodo
por causa da maior dissociacio de H* (NETO e ANDRADE, 2009).

Em geral, a revisdo da literatura indica que o valor do pH inicial parece ter um efeito
menos significativo na degradacdo de COT, mas as pesquisas ndo permitem chegar a uma
conclusdo definitiva sobre valores de pH ideais para o processo de oxidacdo anddica. As
divergéncias observadas podem ser decorrentes dos diferentes materiais utilizados como
anodo, das densidades de corrente adotadas nos diferentes trabalhos ou ainda da natureza de
cada efluente tratado (SONG et al., 2010).

Contudo, para os processos onde reaces de Fenton sdo desejadas é bem sabido que a
acidificacdo do meio até valores de pH em torno de 3,0 sdo benéficas para 0 processo pois
valores de pH > 4,0 induzem o consumo dos radicais hidroxila pelos catalisadores ferrosos e

posterior precipitacdo (Equaces 23 e 24) e formacao de lodo (BRILLAS et al., 2009).

Fe?* + OH» — Fe(OH), (23)
Fe(OH)z(aq) + HzSO4(aq) — FeSO4(S) + 2H20(aq) (24)
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Densidade de Corrente

Tanto a producdo de radicais OHe quanto a de agentes oxidantes indiretos nas
superficies dos eletrodos exigem a transferéncia de elétrons. Logo, a intensidade da corrente
aplicada mostra-se como uma importante variavel, pois quanto maior € a intensidade, maior é
a disponibilidade de elétrons para as reagdes de oxirreducdo. Entretanto, visto que as
transferéncias eletrénicas sdo limitadas ao contato direto entre as espécies em solucéo e 0s
eletrodos, a literatura costuma apresentar a corrente aplicada sob a definicdo de densidade de
corrente (MA cm?), que é o valor da intensidade de corrente dividido pela area (em cm?) do
eletrodo utilizado.

O aumento da densidade de corrente pode promover a maior produgdo de radicais
(Equacbes 2 e 20). Entretanto, € sabido que o aumento da densidade de corrente também
repercute no aumento dos potenciais (v) do eletrodo e da célula, ou seja, mais energia elétrica
é consumida. Densidades de corrente que reflitam em tensfes proximas ou maiores as tensdes
limites para a geracdo de O, tendem a oxidar preferencialmente as moléculas de agua de
acordo com a Equacdo 25 (NIDHEESH e GANDHIMATHI, 2012).

2H,0 — O, + 4H" + 4¢” (25)

Portanto, deve-se otimizar a densidade de corrente de forma a aumentar a producao de
radicais oxidantes e, ao mesmo tempo, evitar a formacdo de gas no sistema e 0 consumo
desnecessario de energia elétrica.

No tratamento de oxidagdo anddica, em geral, a intensidade de corrente aplicada ndo
varia ao longo do tempo. Ou seja, 0 processo € conduzido sob condicdes galvanostaticas.
Algumas pesquisas apresentam modelos para o célculo da corrente limite que deve ser
aplicada a um determinado sistema eletrolitico em condicBes galvanostaticas (PANIZZA et
al., 2001; POLCARO et al., 2008). A importancia de se estabelecer a corrente limite para o
processo esta em diminuir o consumo de energia elétrica. Quando a intensidade de corrente
aplicada num processo de OA é maior que a corrente limite calculada, o decaimento dos
compostos a serem tratados tende a ser exponencial, com uma velocidade maior no inicio do
processo que diminui no decorrer do tempo, pois 0 processo de oxidacdo anodica pode ser
limitado pelo transporte de massa do seio da solugdo para a superficie anodica (SIRES et al.,
2006). Ja& quando a intensidade de corrente aplicada é menor que a corrente limite, o

decaimento da matéria organica apresenta uma velocidade inicial mais baixa, s6 que esta
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velocidade tende a ser constante ao longo do processo, repercutindo num regime linear de
degradacéo que é controlado pela corrente (PANIZZA et al., 2008).

SAMET et al. (2010) estudaram a influéncia das densidades de corrente de 10, 20, 30,
40 e 50 mA cm™ na degradacdo do pesticida clorpirifos em anodo PbO, e verificaram que o
aumento da densidade de corrente de 10 para 50 mA cm2 aumentou a remocao da DQO de 16
para 57%. Num outro estudo com pesticidas, BOYE et al. (2006) indicaram que a
mineralizacdo total de solucdo de 500mL contaminada com 740 mg/L do herbicida 4-
clorofenil-2-metilacido acético (COT = 400 mg/L), no eletrodo DDB, foi alcancada em
aproximadamente 8, 7 e 6 horas de tratamento quando foram aplicadas as densidades de
corrente de 8, 15 e 30 mA cm?, respectivamente. Em geral, a reviséo da literatura mostra que
a variacdo da densidade de corrente parece ter maior influéncia sobre &nodos compostos por

diéxidos metalicos que no anodo DDB.

3.4 Oxidacédo Avangada do Diuron

Em 2004, o diuron foi listado pelo Departamento Regulatdrio de Pesticidas dos Estados
Unidos (USEPA) como um dos componentes a ser tratado em estagdes de tratamento de dgua
potavel. Portanto, muitos estudos sobre sua degradacéo via biologica (BADAW!I et al., 2009),
quimica (VICENTE et al., 2012), fisico-quimica (FARRE et al., 2006), fotoquimica (CANLE
et al., 2001) e por Processos Oxidativos Avancados (POAs) tais como fotocatalise
heterogénea (KATSUMATA et al., 2009) e métodos eletroquimicos (BRILLAS et al., 2009)
tém sido realizados na ultima década. Entretanto, os métodos mais eficientes na degradacéo
deste composto sdo os de oxidacdo avancada. A mineralizacdo total deste composto em POAs
acontece por reagfes com OHe, sendo os produtos formados representados pela Equacéo 26
(EDELAHI et al., 2004).

CoH1oN2Cl,0 + 520He — 9CO; + 29H,0 + 2HCI + 2HNO3 (26)

Entretanto, é bem sabido que os processos Oxidativos avancados ndo promovem a
oxidacdo direta dos compostos, mas sim 0 ataque sucessivo por meio de radicais oxidantes a
diferentes partes das moléculas, gerando muitos subprodutos de degradacdo (FARRE et al.,
2007b). Logo, os diferentes POAs podem responder com eficiéncias distintas a mineralizacao
do diuron. A Tabela 5 apresenta o estado da arte sobre a degradacdo e mineralizagdo do
diuron realizada em POAs e PEOA:s.
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A grande vantagem dos PEOAs em relacdo aos POAs na degradacdo do diuron é a

possibilidade de combustdo direta deste composto na superficie do &nodo, como mostra a

Equacdo 27 (POLCARO et al., 2004).

CoH1oN,CI,0 + 17H,0 — 9CO, + 2CI" + 2NH4+ + 36H" + 36e”

(27)

Tabela 5: Degradacéo e mineralizacdo do diuron por métodos de oxidacao avancgada.

Método

Condigdes Experimentais

Observacoes

Referéncias

Fotdlise por
aplicacdo de UV
de baixa presséo

Fotocatalise
Heterogénea

Fotocatalise
Homogénea
eletro assistida

Descarga de
barreira dielétrica

Co=1mg/L

[H20,] =0 - 50 mg/L
T =34°C

Luz = UV (254 nm)

Fluéncia = 40 - 1500 mJ/cm?

Co=10mg/L

Solvente = Agua
Catalisador = Pt-TiO,
pH =25

T =25°C

Luz = UV (320 - 410nm)

Co =0,00005M
Solvente = Agua
Catalisador = TiO,
pH =25

T =20°C

Luz = UV (365 nm)
Potencial=0-15v

Co=23mg/L

Eletrélito = Fosfato
[H,O,]=0-15¢/L
[Fe?*]1=0-15g/L
pH=3,0-9,0

Poténcia = 100 - 150 W

Atingiu-se mais de 80% de
degradacédo sem a adicéo de
H,0,, que, ao ser adicionado,
resultou numa melhora < 5%

Foi obtida uma degradacéo de
97% do COT ap6s 20 min;
Detectou-se a formacao de
subprodutos recalcitrantes.

O diuron foi totalmente
degradado ap6s 180 min;
Quando o processo foi eletro
assistido com a aplicagéo de +1,0
v este tempo foi < 80 min

A mineralizacdo sem a reacao
fenton foi < 30%;

Quando apenas H,0, foi
adicionado, a eficiéncia do
processo diminuiu;

Mas a adico de [Fe*"] = 30 g/L
elevou a taxa de mineralizagéo a
mais de 60%.
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Macounova et
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OA em
Ti/RuxTi1xO2 €
Ti/lrxTi(l.X)Oz

OA em Carbono
Vitreo assistida
por Ultrassom

OA em DDB

OAem DDB
assistida por
Ultrassom

OA em DDB e Pt
assistida por luz
UV, Solar,
injecdo de ar e
Fe?*

Co =50 mg/L (Diuron Comercial)
Eletrélito = Na,SO4 e NaCl (1,5
M)

pH = 3,0

Corrente = 25 - 100 mA/cm?

T =25°C

Co=32,2-34,2mg/L

Eletrolito = K,SO4 (0,05 M)
pH=1-12,0

Corrente Aplicada = 22 - 68
mA/cm?

T=10-40°C

Frequéncia do Ultrassom = 35 kHz

Co = Diuron (0,17 mM) e DCA (2
mM)

Eletrélito = Na,SO, (0,05M) e
Tampao de Fostato (0,05M)
pH=7,0

Corrente = 15 - 50 mA/cm?

T =25°C

Co=20-30 mg/L

Eletrolito = Na,SO4 (10g/L)
pH=1-12

Corrente = 60mA/cm?
T=10-40°C

Frequéncia do Ultrassom = 20 kHz

Co=0,185 mg/L

Eletrolito = Na,SO,4 (0,05 M)
Vazao de ar =1 L/min
[Fe?*]1=0-0,5mM

pH=3,0

Corrente =50 - 150 mA/cm?

T =25°C

Luz = UV (300 - 400nm) e Solar

Ap0s 4h de tratamento em

Na SO, atingiu-se 58% de
degradacédo do DQO;

Quando NacCl foi adicionado a
degradacédo do DQO foi de
100%.

Atingiu-se 72% de degradacéo de
diuron apos 8,5h, sendo
verificada a formacdo de sub-
produtos de degradacéo que
provocaram a passivagédo do
anodo;

Apenas o ultrassom néo foi
eficiente para limpar o eletrodo.

Em 3h a degradacdo foi > 30%);
Foram obtidas eficiéncias de
corrente > que 20%

Mineralizacdo de 92% apds 6h
em pH alcalino;

A aplicacdo de ultrassom e 0
aumento da temperatura para
40°C repercutiram em beneficios
a0 processo.

Quando o sistema com DDB foi
exposto a luz solar, adi¢do de ar e
de Fe®*, foi alcancada uma taxa
de mineralizacdo de 93% apds
360 min;

o tratamento realizado apenas
com a adi¢do de ar obteve 82%
de mineralizacdo ap6s 0 mesmo
tempo e com a adicdo de ar e luz
a mineralizacéo foi de 87%.

Pipi et al.,
2013

Macounova et
al., 1998

Polcaro et al.,
2004

Bringas et al.,
2011

Pipi et al.,
2014

Como pode ser visto, PIPI et al. (2014) sugere que os eletrodos de DDB sdo mais

eficientes na degradacao do diuron que os anodos baseados em oxidos metalicos. Ja QUIROZ

et al. (2014) estudaram a degradacdo do composto nitro-aromatico 2,4-dinitrofenol em anodos
de DDB, Pb/PbO,, Ti/SnO, e Ti/lrRuySnO, em funcdo da densidade de corrente aplicada e,
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quando 50 mA cm? foi aplicado a uma solu¢do H,SO4 — 0,5M, alcangaram a mineralizagéo
total do efluente em 4 horas no &nodo DDB, mas para 0s demais anodos a mineralizacéo total
foi menor que 30% mesmo apds 6 horas de processo, sendo que o0 anodo Ti/lrysRu12,SNO21/2
ndo foi capaz de promover a mineralizacéo, apenas a conversao de 20% do composto original
em subprodutos de degradacdo. Logo, é possivel perceber as vantagens do &nodo DDB.
Quando radicais hidroxilas atacam a molécula diuron, estudos propdem que oS
primeiros estagios de degradacdo ocorrem preferencialmente nos grupamentos metila por
meio da abstracdo de atomos de hidrogénio e, somente ap6s quebrar toda a cadeia alifatica, o
anel aromatico é aberto (SALVESTRINI et al., 2004). As reacOes de abstracdo de hidrogénios
de grupamentos metila por radicais oxidantes resultam em compostos hidroxilatados ou
carboxilatados como mostra a Equacdo 28 (LHOMME et al., 2005). Em se tratando da
molécula de diuron, ndo séo registradas posicdes preferenciais de reacdo, podendo os radicais

reagiram com qualquer um dos grupamentos presentes na moléecula.

R-CH; — R-CHO ou R-CH20H ou R-COOH — R-H (28)

E justamente por causa da desmetilagio do diuron que os compostos DCPMU e DCPU
sdo comumente registrados como seus primeiros subprodutos de degradacdo, pois eles
correspondem, respectivamente, a molécula original do diuron sem um ou dois grupamentos
metila (Figura 2). Em estudo recente, REN et al. (2014) demonstraram que as primeiras
interac6es do diuron com os radicais hidroxila resultam em reacdes de abstracdo de 4&tomos de
hidrogénio para a formacdo de H,O ou em reagOes de adicdo e substituicdo de hidroxilas
(Figura 5).

A demetilacdo e as posteriores reacGes da cadeia alifatica dos compostos DCPMU e
DCPU com os radicais hidroxila resultam, usualmente, na formacdo do composto 3,4-DCA,
identificado por FARRE et al. (2007b) como o ultimo subproduto de degradagdo ainda
constituido por um anel aromatico. No mesmo trabalho, estes pesquisadores evidenciaram
também que o 3,4-DCA pode ser um subproduto direto do diuron por meio da quebra da
ligagdo do anel aromatico com o grupamento amida desta molécula, sendo passivel de reagir
com outros subprodutos de degradacdo formando um novo composto.

CARRIER et al. (2009), por exemplo, demonstraram que o0 composto 3,4-
Dicloroanilina pode reagir com amida ou acetamida formando os produtos 3,4-
Diclorofenilamida e 3,4-Diclorofenilacetamida. Num outro trabalho TRAVKIN et al. (2002)

demonstraram que o 3,4-DCA pode ser convertido a diclorobenzeno.
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Figura 5: Mecanismo de (1) Abstragao, (2) adi¢ao e (3) substituicdo por OHe do diuron
(Adaptado de REN et al., 2014).

O tratamento do 3,4-DCA tem sido amplamente estudada porque, além de ser um

subproduto de degradagdo do diuron, os mecanismos de degradacdo de outros clorofenois
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também resultam nesse composto. A Figura 6 apresenta um possivel meio de degradacdo do
3,4-DCA em processo eletroquimico. Mas € importante notar que este composto € mais
facilmente bioconvertido por organismos decompositores do que o diuron (GATIDOU et al.
2005).

CHS—C/OH — OH\G—C/OH — DH\G—H
\0 o// \\o 0/7

CO,+CI + NH4+ + NO3

Figura 6: Mecanismo de degradacio do composto 3,4-DCA. (Adaptado de FARRE et
al., 2007b).

Por outro lado, é importante notar que algumas pesquisas evidenciaram que a
desalogenacdo do anel aromatico também pode ser encontrada nas primeiras etapas do
processo (MALDONADO et al., 2006). O mecanismo de substituicdo dos dois atomos de
cloro do anel aromatico da molécula do diuron (Figura 7) foi proposto por MALATO et al.
(2003). A abertura do anel por oxidacdo resulta em compostos alifaticos biodegradaveis
(EDELAHI et al., 2004) de cadeiras aciclicas e curtas que, ao serem atacadas por os radicais
hidroxila, sdo facilmente mineralizados a CO,, H,O e ions inorgénicos. Entretanto, a
substituicdo desses heterodtomos por radicais hidroxila ndo constitui uma via preferencial de

degradacéo de clorofendis.
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Figura 7: Mecanismo de hidroxilacdo do anél aromatico do diuron (Adaptado de
MATALO et al., 2003).

Apesar de existirem inameros trabalhos na literatura discutindo a degradacdo do diuron
em diversos tipos de processos oxidativos avancados, estas pesquisas tém sido executadas
com a molécula isolada deste composto, havendo poucos trabalhos na literatura sobre a
degradacéo do diuron em efluente real ou simulado (OKAMURA, 2002; PIPI et al., 2013).
Estudar a degradacdo dos pesticidas tal como € comercializado € importante para a avalia¢éo
da real eficiéncia do processo de Oxidacdo Anddica no tratamento de agua e efluentes.

Este trabalho objetiva o estudo da oxidacdo anddica de produto comercial de diuron
por meio do processo de oxidacdo anddica em meio aquoso a fim de comparar a degradacéao
com solucdo modelo de diuron padrdo. Por meio do decaimento do carbono orgéanico total em
funcdo do tempo de processamento, foi avaliada a influéncia das variaveis: material anddico,
densidade de corrente, suporte eletrolitico e temperatura, além da sinergia do processo com a

luz solar.
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Capitulo 4

4. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo descritos os materiais e métodos utilizados na etapa experimental
deste trabalho. Estes estudos experimentais foram realizados no Laboratdrio de Tratamento de
Residuos e Efluentes (LTRE) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP), situado no campus
Aracaju-Farolandia da Universidade Tiradentes (UNIT).

4.1 Materiais

Foram utilizados o herbicida comercial Diuron Nortox® e o diuron padrdo com 99%
de pureza aiquirido pela Sigma&Aldrich. O Diuron Nortox® é um composto liquido que
apresenta-se na coloragdo branca com concentracéao efetiva de diuron de 500 g/L (m/v). Todas
as solugdes foram preparadas com agua de elevado grau de pureza obtida a partir de um
sistema Milli-Q da Millipore (condutividade < 1,0 uS cm2a 25 ° C). O pH inicial da solucéo
foi ajustado com solucdes de NaOH ou H,SQO, adiquiridos pela Synth).

Os sais Na,;SO4 e NaCl (Vetec), aplicados nas concentracfes de 0,05M e 0,15M,
respectivamente, foram empregados como base eletrolitica nos experimentos. A menor
concentracdo do Na,SO, adotada deve-se ao fato de que altas concentracGes de sulfatos em
solucdo podem consumir os radicais hidroxila gerados (Equacdo 19). Adicionalmente, muitos
trabalhos tém sido realizados com o suporte eletrolitico Na,SO4 a 0,05M (CAVALCANTI et
al., 2013; GARCIA-SEGURA et al., 2014).

Por outro lado, uma maior quantidade de NaCl pode beneficiar o processo (PIPI et al.,
2012). Em estudo anterior, OLIVEIRA et al. (2007) estudaram o processo de oxidacao
anodica com anodo de 6xidos metalicos registrando a concentracdo de 0,15M como condicao
6tima de trabalho. Além disso, as concentracfes de 0,05 e 0,015 M para os sais Na,SO, e
NaCl foram adotadas por proporcionarem valores de condutividade similares, sendo as
condutividades registradas de 10,38 e 10,12 mS/cm? para as solu¢bes com 0s sais Na,SO, e
NaCl, respectivamente. A condutividade das solu¢des foi medida com o condutivimetro
Hanna Instruments, HI 2300.

Para as andlises cinéticas dos subprodutos de degradacdo do diuron foram utilizados os
padrdes  3,4-diclorofenil*-metilureia (DCPMU), 3,4-dicloroanilina  (3,4-DCA), 1,2
diclorobenzeno, formamida e ureia (Sigma&Aldrich).
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4.1.1 Preparo dos efluentes

O volume adotado para as solugdes preparadas foi de 0,1 L. As solu¢bes contaminadas
com o Diuron Nortox® foram preparadas considerando-se as recomendagdes do fabricante
para aplicacdo do mesmo na agricultura para solos arenosos. Para uma aplicacdo em solucéo
aquosa de 400 L/ha, recomenda-se a adicdo de 4,2 L do herbicida (NORTOX, 2014),
resultando numa concentracdo de aproximadamente 0,8 mL do produto em cada 100 mL de
agua. Entretanto, é bem sabido que ao ser absorvido por organismos, transformado no meio
ambiente e diluido nas vias de transporte naturais, a concentracao deste composto é reduzida.

Tendo em vista que 0 processo de oxidagdo anodica € aplicado como tratamento
terciario, as solucdes de Diuron Nortox® foram preparadas de forma a obter uma taxa de
carbono organico total (COT) de 100 mg L™. Por testes de diluicdo do produto comercial
seguidos de leitura do COT, obteve-se que a adi¢do de 0,03449 mL (considerando a densidade
de 1,18217 g cm®) do produto em 100 mL de agua ultrapura resultou numa solugdo com
[COT] =100 mg L™

Vista a concentracio original de diuron no produto comercial (500 g L™), foi calculado
que 0,03449 mL do Diuron Nortox® corresponde a aproximadamente 17,25 mg de diuron. Ou
seja, 0 efluente simulado de 0,1 L com [COT] = 100 mg/L foi preparado contendo
aproximadamente 172,5 mg L™ de diuron. Visto que a massa de carbono do diuron é de
0,46332 gC/gdiuron, a contribuicdo de carga organica proveniente unicamente das moléculas
de diuron no efluente simulado comercial foi calculada em 79,90 mg L™. Logo, subentende-se
que na composicdo do produto Diuron Nortox® h4 um outro produto organico, ou ainda
alguns outros, que contribui com uma taxa de 20,1 mg L™ para o COT do efluente simulado
de diuron comercial.

Ja as solucdes com o composto modelo de diuron foram preparadas adicionando-se
0,004 mg do produto ao mesmo volume de 100 mL de &gua ultrapura, que permaneceu sob
sistema de agitacdo por 24 horas para a completa dissolugdo do composto, resultando numa
solugdo com concentracgdo de diuron de 40 mg L™

4.2 Conducéo do processo

O reator utilizado nos experimentos foi uma célula cilindrica de vidro sobre agitagéo
magnética para obter uma mistura perfeita, sob pressdo atmosferica, termostatizada (& 25 e
40°C) pelo banho Nova Etica, 521/2D (Figura 8). Todos os experimentos foram executados

em condicBes galvanostaticas sendo as densidades de corrente (10, 20 e 30 mA cm?)
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aplicadas utilizando um potenciostato-galvanostato BIOLOGIC, VMP3 para um tempo de
processamento de 180 minutos.

Potenciostato

Banho Anodo > < Céatodo
Termostato P
= —
/.a--——__“\
. \:::__://

Agitador Magnético
Figura 8: Esquema da célula eletroquimica

Como anodos foram utilizados dois diferentes eletrodos: uma placa com 14,76 cm? do
anodo expandido DSA® (DeNora, Brasil) constituido por Ti/RugsTio4O2 € uma placa com
10,5 cm? de DDB (EI-Tech, Dinamarca). Como catodo foi utilizada uma placa perfurada de
aco inox 316°. A distancia entre o anodo e o catodo foi fixada em 1 cm, pois distancias
maiores podem elevar o consumo energético do processo (ZHANG et al., 2006). As solucbes
foram mantidas sob regime de agitacdo por meio do agitador magnético FISATOM, 7522. O
pH das solugdes foi ajustado (para 3,0, 7,0 ou 11,0) e medido com o pHmetro IONLAB, pHB
500.

A Figura 9 apresenta o fluxograma com as variaveis do estudo proposto.

- P— I
Ti Na,SO, 530 ]
| Ruc:se'fic:eJ,Dzl | 0.05M I o e
e —— e ——
A —— T —
pH 7.0 20 mA cm?
e —— e ———
I e & L e
| NaCl | N
BDD 0.05M pH 11,0 30 mA cm?
e —— e ——

Figura 9: Variaveis adotadas neste trabalho para a oxidacao anodica do diuron comercial e da
solugéo modelo de diuron padréo.
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Apb6s a identificacdo das melhores condi¢es de trabalho, foram realizados
experimentos com aumento da temperatura e em sinergia com a luz solar a fim de verificar a
influéncia destes fatores externos no processo. Os ensaios em sinergia com a luz solar foram
realizados em dias ensolarados no horario entre as 11h e 14h, cuja incidéncia da radiacéo
global no momento de execucdo dos experimentos foi de 8.757 kJ/m2 (INMET, 2015).

4.3 Procedimentos analiticos

Durante a oxidacdo anodica, o controle analitico para a mineralizacéo total dos efluentes
foi avaliada por meio de leituras de carbono organico total efetuadas no aparelho Shimadzu,
TOC-LCSN. Para tanto, foram tomadas aliquotas nos tempos de 0, 5, 30, 45, 60, 90, 120, 150
e 180 minutos. Primeiramente foi medida a taxa de carbono total (CT) das amostras e,
posteriormente, foi purgado ar durante 5 min a fim de extrair o CO, dissolvido e medir a taxa
de carbono inorgéanico (Cl). O COT foi calculado pela subtracdo do Cl ao CT.

A degradacéo do diuron e o surgimento de subprodutos de degradacdo foi analisada por
meio de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) no aparelho Shimadzu,
PROMINENCE, contendo um detector de UV-Vis. Os produtos foram separados em uma
coluna C18 Shim-pack CLC-ODS. O método utilizado para as analises teve vazdo de 0,5
mL/min de solucdo &gua ultrapura:acetonitrila (52:48) com forno operando a 30°C. A
deteccdo espectrofotométrica do diuron e demais produtos foi realizada por meio de detector
SPD.

Os ions inorganicos gerados durante o processo de mineralizagdo foram quantificados
utilizando um cromatégrafo de ions Dionex (modelo ICS3000) com detec¢do condutimétrica
equipado com Loop de injegdo de 25 uL, coluna analitica IonPac AS19 (2 x 250 milimetros),
a temperatura de 30 °C, sistema supressor de condutividade ASRS300 — 2 mm, auto
regenerante e amostrador automatico modelo AS40. A fase movel empregada, com um fluxo
de 0.300 mL min™, foi um sistema gradiente nas seguintes condicdes: hidréxido de potassio
(KOH) na concentragdo de 10 mM permaneceu constante de 0 a 10 minutos, no intervalo de
10 a 40 minutos aumentou de 10 a 50 mM do KOH, e apds 40 minutos diminuiu para 10 mM,
ficando constante neste valor até 42 minutos para estabilizar o sistema. As curvas analiticas
foram construidas utilizando padrbes de ions como: cloreto, nitrato e sulfato, nas
concentragdes de 1; 2,5; 5; 7,5; 10; 20; 30; 40 e 50 mg/L utilizando agua ultrapura para as

diluicdes.
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4.4 Analises de processo

Foi calculado o consumo de energia gasto para a degradacdo a partir do COT
degradado de acordo com a Equacdo 29 (ALMEIDA et al., 2011):

Vit

-1 —
CE (kWh.mg~1TOC) = .

(29)

Onde V ¢ o potencial médio da célula em volts, | (A) a intensidade de corrente aplicada, Vs 0
volume de 0,1 L empregado, A(TOC)ex, @ Variagdo do carbono organico em mg L™ no tempo t
(h) de tratamento considerado para o calculo.

A partir dos dados do decaimento da concentracdo do diuron também foi calculada a
eficiéncia de corrente (CE) dos processos de acordo com a Equagdo 30 (BRILLAS et al.,
2009):

CE (%) =
O = 32 x 17t (30)

Onde F é a constante de Faraday (96,487 C.mol™), 4,32 x 10’ é um fator de converséo
(3.600 s h™ x 12.000 mg.mol™), n é o nimero de elétrons consumido por cada molécula de
diuron degradada (36€”) considerando que sua mineralizacdo conduz ao didxido de carbono,

cloreto e amdnio e m é o nimero de atomos de carbono de diuron (9 4&tomos).
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Capitulo 5

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Com o objetivo de facilitar a compreensdo dos resultados obtidos, nesta secdo serdo
apresentadas as discussdes sobre o tratamento do efluente simulado de diuron comercial nos
diferentes eletrodos empregados. Posteriormente, as eletrdlises desse efluente serdo
comparadas ao processo de oxidagdo anodica realizado com a solugdo modelo de diuron

padréo.

5.1 Degradacéo do efluente simulado via Ti/Rug 3 Tig 402 (DSA® De Nora)

Primeiramente, foi analisada a influéncia do pH nas eletrolises do efluente simulado de
diuron comercial em Ti/Rug3sTige4O2 contendo o suporte eletrolitico Na, SO, — 0,05M. A
Figura 10 mostra o decaimento do carbono organico total (COT, = 100 mg L™) em funcéo do
tempo das eletrolises para diferentes valores de pH na densidade de corrente de 30 mA cm?2 a
25°C. Como pode ser visto, a degradacdo do COT foi de 26, 13, 16% para 0s ensaios

realizados em pH 3,0, 7,0 e 11,0, respectivamente.

10 p———a—
\. l§.§.
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® ——
0,8 R 5\2
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(@)
=
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(©)
'_
0,2
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Figura 10: Variacdo do COT normalizado em funcdo do tempo, de efluente simulado
de diuron comercial em meio aquoso, COT, = 100 mg L™, tendo como eletrélito suporte o
[Na;SO4] = 0,05M a 30 mA cm2, Temperatura 25°C, aplicando pH (e) 3,0, (m) 7,0 ¢ (A)
11,0.

A melhor taxa de degradacdo obtida em pH 3,0 provavelmente se deve a menor
formacédo de O, na superficie anodica (BRINGAS et al., 2011). NETO e ANDRADE (2009)

estudaram a producdo de O, e indicaram que enquanto a acidificacdo do meio diminui a
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geracdo de O, devido & maior dissociacdo de H*, o meio alcalino favorece a sintese desse gas.
A producéo do gas O, diminui a area de contato entre o eletrodo e as espécies em solugdo por
causa da formacdo de bolhas. Além disso, a geracdo de O, compete com a formacao de OHs.

Outro fator importante € que a acidificacdo do meio facilita o processo de
desalogenacdo comumente verificado nas primeiras etapas de degradacdo da molécula do
diuron, que se da pela hidroxilagéo que substitui os &tomos de cloro ligados ao anel aromatico
(MALATO et al., 2003; CARRIER et al., 2009). E importante evidenciar também que os ions
de cloro dispersos na solucdo podem ser facilmente oxidados a cloro ativo (Equacdo 7)
quando em meio acido (CANIZARES et al., 2004b), funcionando, entdo, como radicais de
oxidag&o indireta.

Estes resultados condizem com aqueles encontrados no trabalho de PIPI et al. (2013)
que estudou a degradacdo do Diuron Nortox® em eletrodos de Ti/RuxTi,*O,, onde solugéo
contendo 50 mg L™ do herbicida obteve aproximadamente 25% de degradacdo do COT
quando submetida a 100 mA cm?2 em pH 3,0 e Na;SO4 — 0,05 M no eletrodo de constituigéo
Ti/Rug.49Tio510;.

Quando a base eletrolitica foi modificada para o NaCl — 0,15 M, pdde-se constatar
também que o meio alcalino diminuiu a eficiéncia da eletrolise (Figura 11). Enquanto que em
meio &cido e neutro a degradacdo de COT foi de aproximadamente 46%, em pH 11 as

mesmas condicdes eletroliticas atingiram apenas 35% de degradacdo ap6s 180 min de

eletrélise.
1,0
4 \’\A-
. L.;\:%A
A
(=1 06 1 '\=\ \A
= 0.6 T
] | —N
o
= 0,4
]
]
0,2 4
0,0 T T T T T T T T T T T T
(0] 30 60 90 120 150 180

Tempo (min)

Figura 11: Variacdo do COT normalizado em funcéo do tempo, de efluente simulado
de diuron comercial em meio aquoso, COT, = 100 mg L™, tendo como eletrélito suporte o
[NaCl] = 0,15M a 20 mA cm, Temperatura 25°C, aplicando pH (e) 3,0, (m) 7,0 ¢ (A) 11,0.
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E importante observar que as taxas de degradacdo nos meios acidos e basicos com NaCl
— 0,15M foram muito superiores aquelas registradas para 0s experimentos realizados com
Na,SO, — 0,05M. Isto pode ser explicado pela geracdo de agentes oxidantes indiretos
provenientes do NaCl. Como é sabido, os cloretos em solucdo podem ser oxidados a cloro
ativo (Equacgdes 21) que por hidrolise é convertido a HCIO (Equacédo 22) (TRASATTI, 1987).
Apos a conversdo do Cl, em HCIO, o pH alcalino pobre em prétons provoca a ionizacdo desta
molécula, deslocando o equilibrio para uma maior concentra¢do de ions hipoclorito OCI
(Equacdo 31). Além disso, pode haver também a converséo direta do Clyg) para esse ion
(Equacéo 32). Portanto, as solu¢des com pH menor ou igual a 7,0 apresentam poder oxidante
total de solucdo mais alto devido a presenca do HCIO que é um oxidante forte (ANDRADE et

al., 2009) refletindo numa maior degradacéo da matéria organica.

Cla(g) — Clagag) (21)
Clagag) + H20 — HCIO + CI" + H* (22)
HCIO — H' + OCI" (31)
Clygag + 20H™ — H,0 + OCI" + CI (32)

As Dbaixas taxas de degradagdo proporcionadas pelo Ti/RugssTioesO2 quando em
presenca de Na,SO, — 0,05M e os beneficios alcancados com a substituicdo deste suporte
eletrolitico pelo NaCl — 0,15 M indicam que o principal meio de degradacéo deste eletrodo é a
oxidacao indireta.

A fim de efetuar a analise comparativa das taxas de degradacao alcancadas pelo NaCl —
0,15M em relacdo ao Na SO, — 0,05M, foram realizados experimentos em pH acido nas
diferentes densidades de corrente tanto para o sulfato de sédio quanto para o cloreto de sédio
(Figura 12). Foi possivel perceber que em todas as densidades de corrente aplicadas o NaCl
possibilitou taxas de degradacdo muito melhores que o Na,SQO,. Isto pode ser atribuido a
habilidade de geracdo de espécies oxidantes indiretas a partir do NaCl. Por outro lado, o
Na,SO, ndo tende a gerar radicais oxidantes indiretos quando utilizado junto a &nodos de
oxidos metalicos (PIPI et al., 2013). Logo, provavelmente no tratamento com sulfato de sédio
a oxidagdo dos poluentes foi limitada pelas reagdes com 0 OHe adsorvido ao eletrodo.

Ao comparar as eficiéncias de degradacdo do COT entre 20 e 30 mA cm?, pode-se
observar que o aumento da densidade de corrente quando o sulfato de sodio é utilizado tem
baixa influencia na eficiéncia final de degradacdo, o que pode ser atribuido & uma maior
formacéo de O, na superficie anodica em 30 mA cm2. J& quando NaCl é utilizado pode-se
observar uma maior eficiéncia de degradacdo com o aumento da densidade de corrente. Tal
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fato sugere que as reacgdes de degradacdo do processo com Na,SO, sdo limitadas apenas pela
transferéncia de massa do seio da solucdo para a superficie do eletrodo, regido onde ocorrem
reacOes entre 0s poluentes e os radicais hidroxila. Por outro lado, quando o suporte eletrolitico
NaCl é utilizado pode-se observar uma maior eficiéncia de degradacdo com o aumento da
densidade de corrente, indicando que provavelmente as principais reacdes de degradacdo sao
as de oxidacdo pelos agentes indiretos.
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Figura 12: Variagdo do COT normalizado em funcéo do tempo, de efluente simulado
de diuron comercial em meio aquoso, COT, = 100 mg L™, em pH 3,0, Temperatura 25°C,
aplicando os sais (o, O, A) [Na;SO4] = 0,05M ¢ (o, m, A) [NaCl] = 0,15M nas densidades de
corrente de (0,e) 10, (0,m) 20 ¢ (A,A) 30 mA cm™.

Enquanto gque na densidade de corrente de 10 mA cm2 o efluente com Na,SO,4 — 0,05M
degradou apenas 10% do carbono organico total, o efluente com NaCl — 0,15M degradou
cerca de 33% do COT. Para as correntes de 20 e 30 mA cm?2 as taxas de degradagéo
alcancadas com a utilizacdo de cloreto de sddio foram 45,5 e 56,9%, respectivamente. Quando
o sal utilizado foi o sulfato de sodio, os valores de eficiéncia de degradacdo alcancados foram
22,7 e 26,3% para as correntes de 20 e 30 mA cm2. Além disso, enquanto que o NaCl
promoveu a descoloracdo do efluente simulado, os ensaios com Na,SO, resultaram numa
coloracdo amarelada ao fim do processo. Como parte do carbono orgénico dissolvido ainda
permanece sem ser mineralizada apds os 180 min em todos os processos aqui discutidos, é
importante estudar quais intermediarios de degradacdo estdo sendo formados durante as
eletrolises.

Como discutido anteriormente, a acidificacdo das solucGes foi benéfica para os

processos independentemente da base eletrolitica aplicada. Entretanto, quando o NaCl foi
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utilizado, a tendéncia de decaimento e a eficiéncia de degradacao final foram similares tanto o
meio acido quanto para a solucdo neutra. Este fato € similar ao encontrado por SONG et al.
(2010) na degradacao do corante téxtil C.l. Reactive Red 195 em anodo dimensionalmente
estavel de Ti/SnO,-Sb/PbO,. A anélise de outros trabalhos aponta que ambos os pHs 3,0 e 7,0
tém sido aplicados para a oxidacdo anddica do diuron (POLCARO et al., 2004; OTURAN et
al., 2008). A Figura 13 mostra o decaimento do carbono orgénico total numa solucgéo
eletrolitica contendo NaCl — 0,15 M a pH =7 e 25°C.
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Figura 13: Variacdo do COT normalizado em funcdo do tempo, de efluente simulado
de diuron comercial em meio aquoso, COT, = 100 mg L™, tendo como eletrélito suporte o
[NaCl] = 0,15M a pH 7, Temperatura 25°C aplicando densidades de corrente de (e) 10, (m) 20
e (A)30 mA cm=,

Como pode ser visto, 0 comportamento do decaimento do COT sdo similares para as
diferentes densidades de corrente aplicadas, havendo trés principais fases de degradacédo: (1)
do momento inicial ao tempo de 45-60 minutos sdo registradas baixas velocidades de
degradacdo do COT; (2) ap6s 120 minutos e até o tempo de 150 minutos ha um decaimento
mais acentuado que, (3) a partir de entdo, tende a estabilizar.

Visto que o decaimento menos acentuado do COT apds 150 minutos independe da
densidade de corrente aplicada, pode ser assumida a hipotese de que a superficie anodica esta
sofrendo passivacdo por meio da deposicdo de produtos polimeéricos, 0 que € comumente
observado neste tipo de eletrodo em processos de oxidacdo anddica de compostos aromaticos
(PANIZZA e MARTINEZ-HUITLE, 2013; CIRIACO et al., 2009; ZHAO et al., 2008).

Pode-se observar também que a taxa de degradacao de carbono organico total aumenta

para densidades de corrente maiores. Nos experimentos mostrados na Figura 13, as
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densidades de corrente de 10, 20 e 30 mA cm™ resultaram numa eficiéncia de degradacédo de
31, 48 e 58%, respectivamente, apds 180 min de tratamento. Esta tendéncia pode ser atribuida
a producdo de maiores quantidades de OHe a partir da aceleracdo da reacdo da Equacdo 2
(NETO e ANDRADE, 2009).

E importante evidenciar que nenhum tampé&o foi utilizado nos experimentos, logo o pH
da solugéo variou no decorrer do processo. A variagdo do pH foi mensurada no momento final
das eletrdlises. Ao fim de todos os tratamentos realizados em meio acido e neutro com o
eletrolito NaCl as solucgdes ficaram limpidas e o pH final registrado foi em torno de 7,0. Ja
para os experimentos realizados em pH 11,0 (ndo mostrados aqui) apenas uma descoloragao
parcial do efluente foi promovida e a variacdo do pH também tendeu a neutralizacéo,
finalizando numa faixa entre 7,4 e 7,8. Os experimentos com pH inicial igual a 7,0
apresentaram pH final também em torno da mesma faixa.

A fim de verificar a influéncia da luz solar no processo de degradacgdo, uma solugéo do
efluente simulado de diuron comercial foi exposta a luz solar por 180 minutos, a qual ndo
apresentou decaimento no teor de carbono organico total, pois a concentracdo inicial e final
do COT foram de 100 mg/L. Apds isso, foi realizado um experimento com outra solucdo do
efluente simulado com a base eletrolitica de NaCl — 0,15M na densidade de corrente de 30
mA cm?2 a pH 7,0 e 25°C em auséncia e presenca de luz solar (Figura 14) a fim de analisar a

influéncia da luz solar nos diferentes estagios de degradacao.
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Figura 14: Variacdo do COT normalizado em funcéo do tempo, de efluente simulado
de diuron comercial em meio aquoso, COT, = 100 mg L™, tendo como eletrélito suporte o
[NaCl] = 0,15M a 30 mA cm?, pH 7,0, Temperatura 25°C, em (®) auséncia e (0) presenga de
luz solar.
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Ao comparar 0s experimentos, pode-se observar que as taxas de degradacdo nos
primeiros 45 minutos de processo sdo similares para ambos os ensaios. Provavelmente isto
ocorre porque neste tempo o maior percentual do componente em solucéo ainda € o diuron
comercial e, como visto anteriormente, este produto ndo apresentou decaimento do COT
quando submetido a fotdlise até o tempo de 180 minutos. Porém, apds 45 minutos do
processo, pode-se perceber uma velocidade maior de decaimento da matéria organica para o
experimento realizado sob a luz do sol, evidenciando que a luz solar proporciona 0 aumento
da velocidade de mineralizacdo do efluente simulado, mas apds uma hora de tratamento a
velocidade da reagdo diminui. E bem sabido que o processo de oxidagdo anddica proporciona
a mineralizagdo dos compostos organicos por meio da quebra das cadeias carbonicas e,
portanto, muitos intermediarios organicos provenientes da degradacdo podem ser gerados
(KARCI, 2014). Nos primeiros estagios do processo, a degradacdo do diuron gera
subprodutos orgénicos complexos ainda de dificil degradacdo (FARRE et al., 2007a).
Portanto, é provavel que as variacOes iniciais entre o processo realizado sob a luz do sol e
aquele sem a sinergia solar sejam similares porque a molécula original do diuron é resistente a
fotolise (OKAMURA, 2002). Contudo, € possivel perceber que a degradacdo no processo
realizado sob a luz do sol é levemente superior, o que pode estar relacionado a degradacao dos
componentes adicionados pelo fabricante no produto comercial.

Ao fim do processo, é possivel perceber que o experimento realizado sob a luz do sol
apresentou uma eficiéncia de degradacdo cerca de 10% maior que 0 processo sem sinergia
com a luz solar. Esta maior eficiéncia pode estar associada a fotdlise de cadeias carbbnicas
alifaticas dos subprodutos do diuron (KATSUMATA et al, 2009; DJEBBAR et al., 2008).

5.2 Degradacéo do efluente simulado via Diamante Dopado de Boro (DDB)

De forma similar ao que foi feito com o anodo Ti/Rug3sTioesO2, inicialmente foi
realizado o estudo da influéncia do pH na eletrélise do efluente simulado de diuron utilizando
0 anodo de DDB. A Figura 15 apresenta o decaimento do carbono organico total da eletrélise
a 20 mA cm?2 e temperatura ambiente quando o eletrélito NaCl foi utilizado. E possivel
perceber que as taxas de degradacdo alcancadas em pH 3,0 e 7,0 foram proximas apés 180
minutos de tratamento, ndo havendo diferencas relevantes entre as taxas de degradacdo ao
longo de todo o processo entre as solucdes alcalina e neutra. Estas observacdes sdao similares
as encontradas para as eletrolises em Ti/Rug3sTio4O2. Entretanto, € interessante notar que
apesar da velocidade de degradacdo nesses processos ser maior que a do meio alcalino até 90

min de tratamento, a eficiéncia final de degradacdo foi maior no pH 11,0.
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Figura 15: Variacdo do COT normalizado em funcdo do tempo, de efluente simulado
de diuron comercial em meio aquoso, COT, = 100 mg L™, tendo como eletrélito suporte o
[NaCl] = 0,15M a 20 mA cm?, Temperatura 25°C, aplicando os pHs (e) 3,0, (m) 7,0 ¢ (A)
11,0.

O decaimento do COT do efluente simulado de diuron comercial quando na oxidagéo
anodica utilizando DDB com densidade de corrente de 20 mA cm2 a temperatura ambiente e
NaCl — 0,15M chega a uma mineralizacdo de mais de 95% em pH 11,0 e em torno de 78%
para os pHs 7,0 e 3,0, indicando que o poder de oxidag&o relativo segue a sequéncia: pH 11,0
> pH 7,0 = pH 3,0. Entretanto, como observado anteriormente, até 90 minutos de tratamento
em DDB as solucBes neutras e acidas apresentam maior velocidade de degradacdo do COT
que o pH 11,0. Ou seja, até 90 minutos de processo as tendéncias de decaimento do COT
guando o DDB é utilizado com NaCl sdo similares as registradas para o anodo
Ti/Ruo 36 Tio 402, onde o poder de oxidacdo relativo quando o suporte eletrolitico NaCl foi
utilizado seguiu a sequéncia: pH 11,0 < pH 7,0 = pH 3,0.

Existe na literatura diferentes conclusdes sobre a influéncia do pH no processo de
oxidacdo anddica utilizando DDB. Enquanto alguns autores indicam que a acidificacdo dos
efluentes melhora a eficiéncia de degradacdo da matéria organica (PETRUCCI e
MONTANARO, 2011), outros autores apontam que efluentes alcalinos repercutem em maior
degradacdo de COT (PACHECO et al., 2011), havendo também autores que demonstram que
eficiéncia da oxidacdo anodica de compostos aromaticos independe do pH (SIRES et al.,
2006). Em geral, a revisdo da literatura permite considerar que a mudanca nas tendéncias de
decaimento provenientes da mudanca de pH podem variar de acordo com a constitui¢do do

efluente, o tipo do eletrdlito suporte, material do anodo utilizado e temperatura do efluente. A
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mudanca de comportamento no decaimento do COT para a oxidacdo anddica em DDB
utilizando o NaCl apds 90 minutos de processo pode ser reflexo da modificacdo da superficie
do eletrodo durante o processo por causa da oxidacdo dos compostos e formacdo de
intermediarios de degradacdo (RABAAOUI et al., 2013).

A fim de avaliar a influéncia do pH foi realizado um ensaio com NaCl a 30 mA cm? em
pH 7,0, sendo a eficiéncia de degradacdo final igual a 85%. Este valor é similar a eficiéncia de
degradacdo alcancada quando a densidade de corrente de 10 mA cm™ foi aplicada em solugéo
a pH 11,0. Ou seja, a alcalinizagdo do meio proporcionou maior degradacdo com um menor
consumo de energia elétrica, pois a densidade de corrente aplicada foi 3 vezes menor.

Apo6s a analise da influéncia do pH na utilizagdo do NaCl, foram realizados
experimentos para avaliar o comportamento do decaimentos nos diferentes pHs quando
Na,SO, foi utilizado. Na aplicacdo de 20 mA cm2 em DDB com Na,SO,— 0,05M a 25°C, as
eficiéncias finais de degradagcdo do COT foram 96,5, 88,0 e 92,0% para os pHs 3,0, 7,0 e
11,0, respectivamente. Portanto, efetuou-se a acidificacdo dos efluentes quando o suporte
Na,SO, foi utilizado nos tratamentos em DDB.

Como pode ser visto na Figura 16, quando a densidade de corrente aumentou de 10 para
20 mA cm@ no tratamento com Na,SO, a eficiéncia da degradacdo subiu de 89% para 96%.
De forma similar ao ocorrido com o anodo Ti/Rug3sTip 6402, €Ste aumento pode ser atribuido
a aceleracdo da reacdo de oxidacdo da agua (SALAZAR et al, 2011), bem como a maior
formacdo do agente oxidante S,0s> (Equacdo 13) formados pela oxidacdo dos sulfatos em
solugéo na superficie do anodo DDB (CANIZARES et al., 2004).
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Figura 16: Variacdo do COT normalizado em func¢éo do tempo, de efluente simulado
de diuron comercial em meio aquoso, COT, = 100 mg L™, tendo como eletrélito suporte o
[Na;SO,4] = 0,05M a pH 3,0, Temperatura 25°C, aplicando as densidades de corrente de (e)
10, (m) 20 e (A) 30 mA cm™
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E possivel perceber que ao se aumentar a densidade de corrente de 20 para 30 mA cm?,
ndo houve aumento da taxa de degradacéo final do efluente. Este comportamento é similar ao
encontrado por RABAAOUI e ALLAGUI (2012) que efetuaram a degradacdo de acido
salicilico em Na,SO,4 — 0,05M a pH 3,0, esses autores observaram que o0 aumento da corrente
elevou a velocidade de reacdo no inicio do processo mas ao fim as diferentes intensidades de
corrente aplicadas (100, 300 e 450 mA) resultaram em similares taxas de degradacdo de
carbono organico dissolvido.

Quanto maior é a densidade de corrente aplicada, mais rapido é decaimento na
concentracdo da carga organica nos momentos iniciais do processo devido a maior produgéo
de OHe. Desta forma, para altas densidades de corrente 0s poluentes ficam mais dispersos na
solucdo ja nos estdgios iniciais do tratamento, repercutindo brevemente num processo
controlado pelo transporte de material organico do seio da solucdo para a superficie do
eletrodo. Além disso, densidades de corrente elevadas podem repercutir na formagdo de
oxigénio na superficie anddica (COMNINELLIS, 1994). Estes fatores indicam que se a
densidade de corrente é elevada, ha grandes perdas energéticas no tratamento por causa da
diminuicdo da eficiéncia de corrente na degradacdo dos compostos organicos (PIPI et al.,
2014).

Os consumos energéticos calculados para a degradacdo de cada grama de carbono
organico total no tratamento com Na,SO,— 0,05M a temperatura ambiente e pH 3,0 foram de
0,025, 0,056 e 0,118 kWh. mg~*TOC para as densidades de corrente de 10, 20 e 30 mA cm?,
respectivamente (Figura 17).
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Figura 17: Variacdo da eficiéncia de degradacdo do COT () e do consumo energético
(H) em kWh g-TOC em funcéo da densidade de corrente da eletrdlise de efluente simulado
de diuron comercial em meio aquoso, COTy, = 100 mg L*, [Na;SO4] = 0,05M a pH 3,
Temperatura 25°C.
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Como pode ser observado, 0 aumento da densidade de corrente aumentou o consumo de
energia elétrica para cada grama do carbono orgénico total degradado. Quando a densidade de
corrente foi aumentada de 10 para 20 mA cm?, 0 consumo energé tico em KWh para cada g
de carbono degradado aumentou em mais de duas vezes, sendo que a eficiéncia de degradacgédo
aumentou em apenas 7%. J& entre as densidades de 20 e 30 mA cm™ ndo houve diferenga na
eficiéncia final de degradacdo da carga organica mas o consumo energético final foi também
aproximadamente 2 vezes maior para a densidade de corrente mais elevada. Ou seja, a taxa de
degradacéo atingida para a densidade de 30 mA cm™? ndo compensa 0 gasto energético que a
mesma apresenta, indicando que ha perda de eficiéncia de corrente na degradacdo dos
compostos em solugdo (SAMET et al., 2010). Isto acontece porque quanto maior é a corrente,
maior € a velocidade de degradacdo nos estagios iniciais do processo. Consegquentemente,
mais cedo a cinética de degradacdo deixa de ser controlada pela corrente para ser controlada
pela concentracdo de matéria organica no meio (CHOI et al., 2010). Logo, no decorrer do
tempo mais energia € gasta para oxidar 0s compostos restantes que se encontram numa menor
concentracao.

As baixas eficiéncias de degradacdo quando altas densidades de corrente sdo aplicadas
podem também ser atribuidas a formacéo de produtos de oxidacdo muito recalcitrantes e a
aceleracdo de reacOes paralelas, principalmente as de geracdo de O,, que consomem 0s
radicais hidroxila e diminuem a area de contato do eletrodo (PETRUCCI e MONTANARO,
2011). Portanto, faz-se necessario atentar para o tempo total de tratamento e a eficiéncia de
degradacéo desejada a fim de escolher uma densidade, ou, ainda, a alternéncia das densidades
de corrente para os diferentes estagios de eletrdlise, a fim de diminuir os gastos com energia
elétrica (RABAAOUI e ALLAGUI, 2012).

Quando as eficiéncias de degradacao dos processos com DDB utilizando Na,SO, foram
comparadas aos tratamentos com o &nodo Ti/Rug 3sTio 4O, (Figura 18) pdde-se perceber que
0 tratamento com DDB foi cerca de 4,3 vezes mais eficiente que o tratamento com
Ti/Rug 36 Tio 402 quando a densidade de corrente de 20 mA cm™ foi aplicada. Isto ocorre
provavelmente por causa: (1) da melhor propriedade eletrocatalitica do DDB para na
eletrolise da &gua (CIECIWA et al., 2006), (2) da ndo adsor¢cdo dos radicais OHe pela
superficie do DDB que facilita sua reagdo com os poluentes (COMNINELLIS, 1994), (3) da
caracteristica autolimpante do anodo DDB, enquanto que os anodos de Oxidos metalicos
podem sofrer passivacéo pela adsor¢do de espécies em solucdo (ZHAO et al., 2008) e (4) pelo
maior potencial para a geracdo de O, do &nodo DDB (PANIZZA e CERISOLA, 2005).
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Figura 18: Variagdo do COT normalizado em funcéo do tempo, de efluente simulado
de diuron comercial em meio aquoso, COT, = 100 mg L™, tendo como eletrélito suporte
[Na,SO,4] = 0,05M aplicando os eletrodos (o, o, A) DDB ¢ (e, m, A) Ti/Rug3sTipes02 em pH
3,0, nas intensidades de corrente de (o, @) 10, (0, m) 20 ¢ (A, A) 30 mA cm™.

Diferentemente do que ocorre com 0 Ti/Rug3sTipe4O2, € possivel perceber que ja na
primeira hora de tratamento com o DDB a matéria organica apresentou um decaimento mais
acentuado. As taxas de degradacdo mais elevadas para o0 DDB se devem ao alto poder de
oxidacdo deste eletrodo (FERRO et al., 2010). Alem disso, visto que a superficie do DDB tem
propriedade de ndo adsorcdo, os radicais OHe gerados podem reagir entre si por meio de
dimerizacdo formando peroxido de hidrogénio de acordo com a Equacéo 33 (PANIZZA et
al., 2001), que age juntamente ao S,0g” promovendo a degradacdo da carga organica por

meio de reagdes indiretas.

2DDB(OH*) — DDB + H,0, (33)

A densidade de 20 mA cm2 em DDB tanto em NaCl quanto em Na,SO,4 proporcionou
eficiéncia de degradacdo de mais de 95%, levando o efluente a um teor final de COT <5 mg
L, valor este dentro do padrio estabelecido pela resolucdo 357 (CONAMA, 2005) para o
despejo de efluentes em &guas salobras e salinas classes Il e I11.

Apos a verificagdo dos sais e das densidades de corrente em DDB, o aumento da
temperatura para 40°C quando o efluente simulado foi submetido ao tratamento em Na,SO,4 —

0,05M a pH 3,0 foi avaliado (Figura 19). Como pode ser visto, 0 aumento da temperatura para
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0 experimento realizado na densidade de corrente de 20 mA cm?2 proporcionou a
mineralizacéo total do efluente em apenas 120 minutos de processo.
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Figura 19: Variagdo do COT normalizado em funcéo do tempo, de efluente simulado
de diuron comercial em meio aquoso, COT, = 100 mg L™, aplicando densidade de corrente de
20 mA cm? a pH 3,0, [Na;SO4] = 0,05M ¢ temperaturas de (e) 25 ¢ (m,0) 40°C na (e,m)
auséncia e (0O) presenga de luz solar.

Como visto anteriormente, quando o Na,SO, € utilizado em DDB o peroxisulfato
(S,0¢?) é produzido e que de forma similar a0 HCIO gerado a partir do NaCl, esse radical
promove a oxidacdo indireta da matéria organica em solucdo (BRILLAS et al., 2009).
Adicionalmente, quando a temperatura € elevada o aumento da eficiéncia de degradacdo pode
ser atribuido a formacédo do ion persulfato SO, (Equacdo 34). Enquanto que o potencial de
reducéo do S,0¢” é 2,01 V vs EPH, o do SO, é 2,60 V vs EPH (Tabela 4). Logo, é provavel
que o avanco das reacdes de oxidacdo indireta dos compostos organicos em solucdo com o ion
persulfato produzido na solucéo pela excitacdo do S,05% (TAN et al., 2012) explique a rapida

mineralizacdo do efluente simulado de diuron comercial..

S,05> + calor/hv — SO4° (34)

Ou seja, a melhor eficiéncia de degradagdo quando a temperatura ¢ aumentada ndo se
deve a uma maior atividade do eletrodo, mas ao aumento das reacdes dos compostos
organicos com 0s agentes oxidantes gerados a partir do suporte eletrolitico (MARTINEZ-

HUITLE et al., 2014). Outro fator importante € que o aumento da temperatura, em geral,
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também diminui a viscosidade do meio, facilitando a transferéncia das moléculas do seio da
solucdo para a superficie dos eletrodos (SAMET et al., 2010).

Ao realizar o tratamento com as mesmas condicdes de densidade de corrente, espécie
eletrolitica, pH, temperatura também a 40°C, mas acrescentando a sinergia com a luz do sol, a
cinética inicial foi ainda melhor que o experimento realizado sem a luz solar (Figura 19). Este
fato pode também ser atribuido a maior geracdo de ions persulfato de acordo com a Equacgéo
34, pois a ativacdo do SO4* pode ser realizada também pela luz solar. Além disso, pode
ocorrer a fotolise direta de outros possiveis produtos organicos presentes na formulagéo
comercial do herbicida diuron ou ainda de intermediarios de degradagdo (DJEBBAR et al.,
2008), como verificado no tratamento com o eletrodo Ti/Rug 36 Tig 6405.

Por outro lado, apesar do aumento da velocidade inicial do processo quando submetido
a luz do sol com temperatura controlada em 40°C, a mineralizacdo total do efluente s6 foi
alcancada também no tempo de 120 min. Este fato indica que apesar de a possivel fotolise dos
compostos ou ainda a maior formagdo dos ions persulfato beneficiar a velocidade inicial do
processo de oxidacdo anddica, a influéncia da luz solar tem seu efeito reduzido com o
decorrer do tempo de tratamento.

Para o tratamento realizado com NaCl — 0,15M a pH 11,0 e 20 mA cm o0 aumento da
temperatura de 25 para 40°C reduziu a eficiéncia final de degradacdo do COT em 12%
(Figura 20). Aparentemente isto parece um dado contraditorio, mas tal diminuicdo da
eficiéncia pode ser atribuida a diminuicdo da solubilidade do Cl, gerado na superficie anddica
com o0 aumento da temperatura. Logo, a menor eficiéncia a 40°C ocorreu provavelmente pela

menor quantidade de agentes oxidantes indiretos gerados no meio gerados a partir do Cls.
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Figura 20: Variacdo do COT normalizado em funcdo do tempo, de efluente simulado

de diuron comercial em meio aquoso, COT, = 100 mg L™, aplicando densidade de corrente de
20 mA cm2apH 11,0 e [NaCl] = 0,15M nas temperaturas de (®) 25 e (o) 40°C
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Apesar de o aumento da temperatura ter diminuido a eficiéncia de degradagdo ao
término dos 180 min de tratamento, é possivel notar que até a metade deste tempo houve uma
melhoria na cinética do processo. De forma similar ao que foi discutido sobre o experimento a
40°C com Na,SO,4 a melhor eficiéncia de degradacdo do COT no inicio do processo quando a
temperatura é elevada pode ser explicado pelo aumento da transferéncia da massa de
poluentes do seio da solugdo para a superficie do &nodo por causa da reducdo da viscosidade
do meio (SIRES et al., 2006).

A caracteristica do aumento da temperatura no experimento com o NaCl em DDB
também foi constatadas no aumento da temperatura de 25°C para 40°C na execucao de ensaios
com o eletrodo Ti/Rup3sTipesO2: apesar de haver uma velocidade inicial de reagdo mais
rapida, ao fim do processo a eficiéncia de degradacdo de COT foi prejudicada. Ou seja, 0
aumento da temperatura parece de fato interferir na formacéo dos radicais oxidantes indiretos
provenientes do Cl,.

Como discutido anteriormente no tdpico 5.1, as eficiéncias de tratamento do eletrodo
Ti/Ruo 36 Tio 402 em presenca do NaCl foram relativamente altas. Portanto, foi proposta a
comparacéo direta do decaimento do COT nas eletrélises quando o NaCl € utilizado também
com o anodo DDB. E possivel notar na Figura 21 que quando a densidade de corrente de 20
mA cm?2 é aplicada a 25°C, o tratamento com Ti/Rup3sTioesO2 em pH 7,0 apresentou

eficiéncia de degradacéo equivalente a apenas metade do tratamento com DDB em pH 11,0.
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Figura 21: Variacdo do COT normalizado em funcéo do tempo, de efluente simulado
de diuron comercial em meio aquoso, COT, = 100 mg L™, temperatura 25 °C, tendo como
eletrolito suporte [NaCl] = 0,15M aplicando o eletrodo (o, o, A) DDB a pH 11,0 e o eletrodo
(o, m, A) Ti/Rug3sTioesO2em pH 7,0, nas densidades de corrente de (o, @) 10, (0, m) 20 e (A,
A)30mA cm?2



Ao comparar a eletrélise realizada em DDB a 10 mA cm? com a realizada em
Ti/Rug 36 Tige402 @ 30 mA cm2 é possivel notar que o &nodo DDB é também muito mais
eficiente na degradacdo do efluente simulado de diuron comercial quando o NaCl é utilizado
como base eletrolitica. As cinéticas e eficiéncias de degradacdo proporcionadas pelos dois
eletrodos aqui estudados s&o fortemente distintas, sendo a densidade de corrente melhor
aproveitada na oxidagdo propiciada pelo DDB que em diversos outros &anodos
dimensionalmente estaveis (HAMZA et al., 2009; FLOX et al., 2009; SIRES et al., 2006)
independentemente dos compostos a serem degradados. Portanto, 0 consumo de energia
elétrica para cada grama de carbono degradado é bem menor no diamante dopado de boro.

E interessante notar que as discussdes até aqui realizadas evidenciam que que enquanto
0 Ti/Ruo3sTioe40; interage melhor com o NaCl, o DDB interage bem com as duas bases
eletroliticas empregadas, mas o0 aumento da temperatura so eleva a eficiéncia do processo em
presenca de Na,SO,. Este trabalho também evidencia que os radicais OHe sdo mais
fortemente produzidos em DDB que em Ti/Rug 36Tl 40,

5.3 Comparacdo da oxidacdo anodica do efluente simulado de diuron comercial e de

solucdes contendo diuron padréo

Foram realizadas eletrolises de agua contaminada com diuron em sua forma padrédo a
fim de verificar as tendéncias de decaimento e possiveis intermedidrios de degradacédo,
comparando-0s com os resultados encontrados para o efluente simulado de diuron comercial.
Inicialmente, eletrolises da solucdo modelo de diuron padrdo foram previamente realizadas
nos pHs 3,0 e 7,0 a fim de verificar as tendéncias de decaimento do COT do diuron padréo
(Figura 22) e a possivel formac&o de compostos insoluveis.
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Figura 22: Variagdo do COT normalizado em funcdo do tempo, de uma solucéo de
diuron padrdo em meio aquoso, COT, = 18,53 mg L™, aplicando densidade de corrente de 30
mA cm™2em Ti/Rup 36 Tips402 com [NaCl] = 0,15M a 25°C nos pHs (e) 7,0 ¢ (m) 3,0.
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Como pode ser visto, em solugdo &cida a taxa de degradacdo do COT da solugédo
modelo de diuron foi 50% maior que em pH 7,0. Este fato diverge do encontrado para o
tratamento do efluente simulado de diuron comercial, onde as solugdes acidas apresentaram
eficiéncia de degradacdo similares as neutras. Além disso, na solugdo modelo de diuron em
pH 7,0 foi possivel notar visualmente o aparecimento de compostos insolUveis enegrecidos
que ficaram dispersos no meio eletrolitico. Essas particulas sdo provavelmente poliméricas,
contendo cadeias de carbono organico (SAMET et al., 2010). Ou seja, ao invés de o carbono
organico total em solucdo ser degradado, ele pode ter sido convertido para fase soélida.
Portanto, seria necessario acrescentar etapas de filtragem capazes de remover o material
solido dos efluentes. Este fato também diverge do encontrado para o efluente simulado de
diuron comercial, onde as eletrélises de solugdes em pH 7,0 ndo resultaram na formacéo de
particulado.

A comparacdo entre os comportamentos das eletrélises executadas com o composto
modelo de diuron e o efluente simulado de diuron comercial quando tratadas com
Ti/Rup3sTioe4s02 em NaCl estd expressa na Figura 23. E importante evidenciar que a
concentracdo inicial de diuron nos experimentos realizados com a solucdo modelo de diuron
foi de 40 mg/L. Ja a concentracdo de diuron calculada para o efluente simulado de diuron

comercial foi em torno de 172,46 mg/L.
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Figura 23: Variacdo do COT normalizado em fun¢do do tempo, de uma solucdes de
diuron em meio aquoso aplicando densidade de corrente de 30 mA cm2 em Ti/Rug 36 Tio 402
a pH 3,0, [NaCl] = 0,15M, 25°C em (o) diuron padrio e¢ (®) efluente simulado contendo
diuron comercial.

Enquanto o efluente simulado de diuron comercial possui uma tendéncia de decaimento

pequena até o tempo de 60 min, a partir de quando a degradacdo do carbono orgénico total é
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mais acelerada até 150 minutos de processo tendendo a estabilizacdo ap0Os esse tempo, a
solugéo preparada com o composto isolado de diuron apresenta uma tendéncia de decaimento
de COT exponencial. Devido aos componentes desconhecidos presentes no produto comercial
e as diferencas de concentracdo, ndo se pode efetuar uma comparagdo mais profunda sobre as
diferencas de decaimento do COT encontradas. As taxas de degradagdo obtidas quando
densidade de corrente de 30 mA cm? foi aplicada em Ti/Ruo3sTio4O2 a pH 3,0, [NaCl] =
0,15M e temperatura ambiente foram de 56% e 88% para o efluente simulado de diuron
comercial e para a solu¢cdo modelo de diuron padrao, respectivamente.

Ap0s esta observacdo, foi realizado outro experimento com a solucdo de diuron padréo
também em meio acido, a 30 mA cm2 com o eletrodo Ti/Rug3sTioesO, € solugdo a 25°C,
variando apenas a base eletrolitica de NaCl para Na,SO,4. De forma similar ao ja discutido
para o efluente simulado, a eficiéncia de degradacdo do COT quando o sulfato de sddio foi
utilizado com o eletrodo Ti/Rug 35 Tio 402 foi bem menor, resultado num valor de apenas 33%.
Por outro lado, 0 Na,SO,4 proporcionou a mineralizagédo total da solu¢cdo modelo de diuron
padrdo em até duas horas quando a oxidacdo anddica foi executada com o eletrodo DDB a 20
mA cm?2 (Figura 24).
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Figura 24: Variacdo do COT normalizado em func¢éo do tempo, de solucdes de diuron
padrdo em DDB a pH 3,0, [Na,SO4] = 0,05M, 25°C nas densidades de corrente de (o) 10 e (m)
20 mA cm?2.

E possivel perceber que a depender da densidade de corrente aplicada, o decaimento
cinético do COT variou de comportamento. Ao fim do tratamento da solu¢cdo modelo de
diuron a 10 mA cm@, o teor de COT foi de = 5,00 mg/L. O consumo energético calculados
para 0s experimentos a 10 e 20 mA cm foi de 0,172 e 0,213 kWh g*TOC. Apesar de o

51



consumo de energia elétrica do experimento ter aumentado 0,041 kWh g*TOC, a densidade
de 20 mA cm?2 foi eficiente para a mineralizagdo do efluente em apenas 120 minutos,
podendo haver uma compensacao do consumo de energia.

Portanto, evidencia-se que, de forma similar ao proposto para o tratamento do efluente
simulado de diuron comercial, a densidade de corrente de 20 mA cm apresenta melhor
eficiéncia global no tratamento da solugcdo modelo de diuron padrdo quando comparada a de
10 mA cm2 Variando-se as condi¢bes de trabalho com o DDB para aquelas que se
apresentaram melhores na eletrélise do efluente simulado de diuron comercial em NacCl, a
mineralizacdo total da solucdo de diuron padrdo ndo foi alcancada ao fim de 180 min de
tratamento, evidenciando o pH 3,0 e Na;SO, como a melhor condigéo de trabalho quando o
DDB é utilizado.

A comparacdo entre as eletrolises executadas em DDB dos efluentes compostos com a
solucdo de diuron padrdo e de diuron comercial em Na,SO, mostra que as tendéncias de
decaimento para os dois compostos sdo similares (Figura 25). Entretanto, visto que a
concentracdo inicial de diuron nas soluces sdo consideravelmente distintas, € importante
observar que 0s consumos energéticos registrados para cada um dos processos foi distinto.
Enquanto que a solugdo modelo de diuron padrdo consumiu 0,213 kWh g*TOC, o efluente
simulado de diuron comercial apresentou um consumo de apenas 0,062 kWh g*TOC. Tal fato
sugere que o eletrodo de diamante dopado de boro € proporciona um melhor aproveitamento
da corrente aplicada para efluentes com maior teor de matéria organica. Ou seja, quando 0s
efluentes possuem concentra¢des muito baixas de poluentes os radicais hidroxila gerados pelo
DDB ndo sdo abundantemente aproveitados, repercutindo num desperdicio energético.
Portanto, o alto consumo energético para a degradacdo de cada grama de carbono organico no
experimento realizado com o composto modelo de diuron provavelmente ocorre por causa da

limitacdo que baixa concentracdo organica do meio causa.
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Figura 25: Variacdo do COT normalizado em fungéo do tempo, de uma solucdes de
diuron em meio aquoso aplicando densidade de corrente de 20 mA cm2 em DDB a pH 3,0,
[Na;SO4] = 0,05M em (©) diuron padrio e (@) efluente simulado contendo diuron comercial.

A partir da Figura 25 e dos dados de consumo energético nota-se que 0s processos de
Oxidacdo Anddica realizados com o eletrodo DDB pode ter sua eficiéncia aumentada ao se
aumentar a concentracdo inicial do carbono organico total em solucdo, a fim de aproveitar
melhor os radicais hidroxila e possiveis agentes oxidantes indiretos gerados. Portanto, para a
idealizagdo de estagbes de tratamento devem ser adicionadas etapas preliminares que
concentrem a matéria organica nos efluentes a fim de aumentar a eficiéncia de corrente dos
processos. Por outro lado, estudos a fim de avaliar a concentracdo inicial limite de carbono
organico total em solucdo devem ser realizados para garantir a eficiéncia e boa estabilidade

dos sistemas.

5.3.1 Analise Cinética da degradacéo do Diuron

De acordo com o encontrado na literatura, sdo possiveis subprodutos de degradacdo do
diuron quando tratado por eletrélise: 3,4-diclorofenilmetilureia (DCPMU), 3,4-dicloroanilina
(3,4-DCA), 1,2-diclorobenzeno, formamida e ureia (MALATO et al., 2003; FARRE et al.,
2007; REN et al., 2014). A Figura 26 apresenta o esquema de degradacgdo do diuron proposto

para o aparecimento desses subprodutos de degradacao.
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Figura 26: Esquema de degradacdo do diuron com a formacdo dos subprodutos (1)
DCPMU, (2) 3,4-DCA, (3) diclorobenzeno, (4) ureia e (5) formamida.

As curvas de calibracdo para leituras em Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE) do diuron e destes produtos estdo expressas no Anexo |. E importante notar que a
leitura dos tempos de retencdo de cada um dos compostos foi determinada trés vezes, a fim de
confirmar os tempos lidos. A Figura 27 apresenta 0s cromatogramas do diuron e seus
subprodutos. Enquanto que o comprimento de onda 254 nm mostra-se bom para a leitura do
Diuron, DCPMU e 3,4-DCA (POLCARO et al., 2004; CARRIER et al., 2009), o
comprimento de onda adotado para a leitura da formamida, ureia e diclorbenzeno foi de 190

nm, no qual esse produto apresentou maior intensidade de pico.
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Figura 27: Cromatogramas da (1) formamida, (2) ureia e (3) diclorobenzenodo (4)
DCPMU, (5) Diuron e (6) 3,4-DCA lidos nos comprimentos de onda de (a, b) 190 nm e (c, d)
254 nm.
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Na Tabela 6 podem ser vistos os tempos de retencdo assumidos para cada um dos

compostos.

Tabela 6: Tempos de retencdo do diuron e seus subprodutos de degradacdo adotados
neste trabalho.

C Tempo de Retencéo Comprimento de Onda
omposto .

(min) (nm)
Diuron 7,38 254
DCPMU 6,05 254
3,4-DCA 8,7 254
Diclorobenzeno 19,5 190
Formamida 2,7 190
Ureia 2,7 190

A fim de entender e estudar os possiveis mecanismos de degradacdo nas eletrdlises dos
diferentes produtos utilizados, foi analisada a cinética de degradacdo do diuron e possiveis
subprodutos formados nos diferentes anodos empregados neste trabalho. Para facilitar a
compreensdo dos dados, primeiramente sera apresentada as cinéticas dos tratamentos
realizados com a solugdo modelo de diuron padrdo e, posteriormente, com o efluente
simulado de diuron comercial. As condicBes experimentais adotadas para o estudo da cinética
do diuron nas eletrdlises realizadas com o0 Ti/Rug 36 Tip 640, foram: NaCl — 0,15M, pH 3,0, 30
mA cm? e 25°C na presenca de luz solar, pois, como visto anteriormente, estas condi¢des
apresentaram as melhores taxas de degradacdo do COT. Por outro lado, para o DDB as

condic¢des foram Na,SO4— 0,05M, pH 3,0, 20 mA cm? e 25°C na auséncia de luz solar.

5.3.1.1 Tratamentos com a solucdo modelo de diuron padréo

Ao tratamentos realizados nas condigdes anteriormente mencionadas para 0s anodos
Ti/Rup 36 Tio 6402 € DDB foram seguidos da determinacdo da degradacéo do herbicida diuron
por CLAE de fase reversa a fim de identificar e formacao dos subprodutos de degradacdo. A
Figura 28 apresenta os cromatogramas lidos no tratamento com o anodo Ti/Rug 36 Tioe402 Na
aplicando densidade de corrente de 30 mA cm? utilizando NaCl — 0,15M a pH 3,0 e 25°C na

presenca de luz solar.
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Figura 28: Cromatogramas do processo de degradacao da solucéo padréo de diuron em
Ti/Rug 36 Tioes aplicando densidade de corrente de 30 mA cm2 a pH 3,0, [NaCl] = 0,15M na
presencga de luz solar.

Apesar de o tempo de leitura total das analises por cromatografia liquida de alta
eficiéncia terem sido de 22 minutos a fim de identificar a formacdo de diclorobenzeno que
teve um tempo de retencdo de 19,5 min, apenas os compostos A, B e C foram identificados
como intermediarios de degradacdo do diuron. Ou seja, em nenhuma das andlises posteriores
a oxidacdo anddica os subprodutos 3,4-DCA, DCPMU e diclorobenzeno foram detectados.

Os tempos de retencdo observados para os subprodutos de degradacdo A, B e C estédo
apresentados na Tabela 7. Quando as intensidades de pico do composto C séo analisadas, foi
possivel perceber que sua formacdo se inicia j& em apenas 10 minutos de eletrolise,
aumentando até 150 minutos, mas em 180 minutos sua degradacao ja pode ser observada. O
mesmo é observado para o composto A, porém a concentracdo do composto B continuou a

aumentar até 180 minutos de tratamento.
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Tabela 7: Tempos de retencdo dos produtos da oxidacdo anodica da solucdo de diuron
padrdo em eletrodo de Ti/Rug3sTipes aplicando densidade de corrente de 30 mA cm™? a pH
3,0, [NaCl] = 0,15M na presenca de luz solar.

Tempo de Retencéo

Pico (min)
A 2,5
B 2,7
C 3,5

Por apresentar-se com um tempo de retencdo de 2,7 min, este composto pode estar
associado a ureia ou a formamida (Figura 26). Entretanto, ndo se pode afirmar que de fato o
composto B representa as concentragdes da formamida ou ureia, pois 0 comprimento de onda
de 190 nm utilizado para a leitura destas concentracfes estd muito proximo do espectro de
absorbancia da agua e compostos inorganicos, podendo haver interferéncias na anélise.

Quando o tratamento foi executado no dnodo de DDB com a aplicagdo de 20 mA cm?
utilizando Na,SO4— 0,05M a pH 3,0 e 25°C na auséncia de luz solar, foi possivel perceber por
meio das analises de CLAE que o decaimento do diuron foi mais lento (Figura 29).
|
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Figura 29: Cromatogramas do processo de degradacao da solucéo padréo de diuron em
DDB aplicando densidade de corrente de 20 mA cm2 a pH 3,0, [Na,SO4] = 0,05M na
auséncia de luz solar.

O tratamento com o0 &nodo Ti/Rug3sTiges apresentou os intermediarios de degradagéo
A, B e C, sendo que o desaparecimento total do diuron se deu no tempo de 20 minutos. Por
outro lado, o tratamento realizado com o DDB apresentou um decaimento menos acelerado do
diuron, mas registrou apenas o intermediario de degradacgéo B.
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A comparacdo entre o decaimento do diuron e a eficiéncia de degradacdo do COT das
eletrolises realizadas com a solucdo modelo de diuron padrdo nos diferentes eletrodos esta
expressa na Figura 30. Para ambos 0s processos a concentracdo inicial de diuron foi de
aproximadamente 38,5 mg/L e a [COT] =z 18,0 mg/L. Como pode ser visto, quando a
oxidacdo anddica foi conduzida em DDB (Figura 30a), o diuron foi totalmente degradado em
apenas 90 min de processo, mas o carbono organico total em solugdo s6 mineralizou 30
minutos depois, indicando a presenca de intermediérios de degradacdo que provavelmente
pode ser o composto B. Visto que quando ndo ha mais diuron em solucdo a taxa de COT é
baixa, 0 composto B pode ser identificado no processo provavelmente tem carga organica
baixa, caracteristica de compostos com cadeia organica curta, como acidos carboxilicos (PIPI
etal., 2014).
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Figura 30: Variacdo da concentragdo de (o) diuron e do () COT e em fungdo do
tempo na eletrélise da solucdo padrdo de diuron a 25°C em (a) DDB aplicando densidade de
corrente de 20 mA cm2 a pH 3,0, [Na;SO,4] = 0,05M e em (b) Ti/RugssTipe4O2 aplicando
densidade de corrente de 30 mA cm2 a pH 3,0, [NaCl] = 0,15M na presenca de luz solar.

Ja quando o anodo Ti/Rug3sTioesO, foi utilizado em suas melhores condicbes de
tratamento (Figura 30b), p6de-se notar um acentuado decaimento do diuron ja no inicio do
tratamento. Porém, o COT no momento de desaparecimento total do diuron ainda é muito
alto, evidenciando que intermediarios de degradacdo com teor de carbono organico estdo
sendo gerados (BAHRI et al., 2013; MACOUNOVA et al., 1998). Como a anélise por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia registrou os intermediarios A, B e C,
provavelmente a carga organica presente na solucdo apds o degradagdo total do diuron
provém desses sub-produtos de degradacéo.

Ao comparar a eficiéncia de mineralizacdo dos tratamentos nos dois &nodos, é
necessario evidenciar que enquanto o experimento com o Ti/RugssTio 402 foi realizando em

sinergia com a luz solar, o processo com o DDB n&o teve a adigdo da luz do sol. O réapido
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decaimento do diuron da Figura 30b pode ser associado a oxidagdo quimica indireta no seio
da solucdo proporcionada pelos agentes oxidantes originados pelo sal NaCl, além da
contribuicdo das reacGes de fotdlise que podem estimular a oxidagdo. Como discutido
anteriormente, a luz solar nos processos tem maior influéncia nos estagios iniciais do
tratamento (Figuras 14 e 19), logo o maior decaimento da COT no inicio do processo pode ser
relacionado a degradacdo do diuron (SANCHES et al., 2010).

Enquanto que a taxa de COT foi totalmente mineralizada no DDB, o tratamento
realizado com o Ti/Rug3sTioe402 apresentou uma concentracdo final de COT = 2,59 mg/L
apos 180 minutos de processo. Vista a elevada remoc¢do de COT ja durante os estagios iniciais
de degradacédo do diuron em DDB, € sugerida a hipétese de que as reagdes de eletro-oxidagdo
direta na superficie anddica (Equacdo 27) prevalecem. A eletro-oxidacdo direta de compostos
organicos na superficie do DDB tem sido referenciada por diversos autores (RABAAOUI e
ALLAGUIB, 2012; ZHAO et al., 2009; PANIZZA et al., 2008). Por causa da tendéncia do
DDB em priorizar a eletro-oxidacdo direta dos compostos, poucos intermediarios de
degradacéo sdo gerados no meio. Por isso, a eficiéncia de degradacdo do COT nesse eletrodo
é bem maior j& no inicio do processo quando comparado com 0 &nodo Ti/Rup 36 Tip 640>.

A eficiéncia de corrente (CE) foi avaliada para ambos 0s processos €, apés 180 minutos
de tratamento, os valores de 1,94% e 5,47% foram calculados para a degradagao do diuron em
Ti/Ruo 36 Tio 40, € DDB, respectivamente (Figura 31). Como esperado, a Figura evidencia a
grande eficiéncia de corrente do DDB em relacdo ao &nodo Ti/Rug3sTios402, com o valor
maximo de 11% com 30 minutos de eletrélise, a partir de quando comeca a diminuir
apresentando 7,7% em uma hora de processo. Este decaimento pode ser atribuido a presenca
de menor quantidade de matéria organica ou ainda a formacéao de subprodutos de degradacao
de dificil degradacdo como &cidos carboxilicos de cadeia curta (GARCIA-SEGURA et al.,
2014).
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Figura 31: Eficiéncia de corrente calculada para o tratamento de solucdo de diuron
padrao em (o) DDB aplicando densidade de corrente de 20 mA cm™? a pH 3,0, [Na;SO4] =
0,05M e em (o) Ti/Rug3sTioe40, aplicando densidade de corrente de 30 mA cm? a pH 3,0,
[NaCl] = 0,15M na presenga de luz solar.

As eficiéncias de corrente encontradas para o experimento realizado com o DDB sao
similares as encontradas por PIPI et al. (2014) na oxidacdo anddica de 2,5L de efluente com
concentracdo similar de diuron em pH 3,0, Na;SO, — 0,05M, 25°C no processo de foto-
eletrofenton a 100 mA cm. Entretanto, € importante notar que estas eficiéncias ndo podem
ser diretamente comparadas porque as condi¢Ges de trabalho sdo significativamente distintas
e, enquanto os experimentos desses pesquisadores foram realizados em planta de fluxo
continuo, os ensaios aqui mencionados foram executados em reator de batelada.

Contudo, como visto anteriormente, a degradacdo do diuron em DDB foi lenta. Este
fato é similar ao encontrado por PIPI et al. (2014) no tratamento deste herbicida pelo processo
de oxidacdo anddica com geracdo de H,O, A Figura 32 apresenta as cinéticas de degradacao
do diuron (32a) e do COT (32b).

O modelo experimental foi ajustado empiricamente para ambos os decaimentos. O
melhor modelo de decaimento foi o exponencial de primeira ordem, expresso na Equacédo 36,
derivada da Equacdo 35. Desta forma, assume-se que os decaimentos do diuron e do COT ¢é

de pseudo primeira ordem.

d; (35)

- (36)
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Figura 32: Cinética de degradacdo do (a) diuron e do COT (b) em funcéo do tempo na
eletrélise da solucdo padrdo de diuron em (o) DDB aplicando densidade de corrente de 20

mA cm2a pH 3,0, [Na;SO4] = 0,05M e (o) Ti/Rug3sTioe4 aplicando densidade de corrente de
30 mA cm2a pH 3,0, [NaCl] = 0,15M na presenca de luz solar.

E interessante observar que apesar da velocidade de reagdo do diuron ser bem mais
acentuada no tratamento com Ti/RugssTipesO2 em NaCl, apresentando constante cinética
aparente (kapp) igual a 0,391 min™ (Tabela 8), a velocidade de mineralizacdo da solucdo é

maior no processo com o DDB.

Tabela 8: Dados cinéticos dos processos de tratamento em DDB aplicando densidade
de corrente de 20 mA cm2 a pH 3,0, [Na,SO4] = 0,05M e Ti/Rug 35 Tig 4 aplicando densidade
de corrente de 30 mA cm2a pH 3,0, [NaCl] = 0,15M na presenca de luz solar.

Consumo

Eletrodo Analise Modelo Ajustado  R2 Kapp (min™) (KWh/gTOC)

- . N
Ti/Ruo s6Tio 502 Diuron Pseudo 12 Ordem 0,99 0,391 + 0,005 0.420
COoT Pseudo 12 Ordem 0,97 0,015 + 0,002

Diuron Pseudo 12 Ordem 0,97 0,033 £ 0,004
DDB COoT Pseudo 12 Ordem 0,97 0,022 + 0,003 0.177

Considerando-se o0s erros de k expressos na Tabela, é possivel observar que a
velocidade de degradacédo do diuron no DDB foi cerca de 10 vezes menor que a degradacéo
no Ti/Rug3sTipesO2, mMas, por outro lado, a velocidade do abatimento do carbono orgénico
total no DDB foi maior. Tal fato evidencia a tendéncia de eletro-oxidacéo direta do eletrodo
DDB dos compostos em solucdo. Além disso, visto que a mineralizagcdo total da solucdo

ocorre em apenas 120 minutos e que o consumo de energia elétrica calculado para o processo
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com o anodo DDB é cerca de 2 vezes menor, € possivel destacar a alta eficiéncia desse

eletrodo em comparacao ao Ti/Rug3sTio 402 para a mineralizacdo total do diuron.

De forma similar aos tratamentos realizados com a solu¢cdo modelo de diuron, serdo

apresentadas no proximo tépico as analises cinéticas referentes a degradacdo do efluente
simulado de diuron comercial.

5.3.1.2 Tratamentos com efluente simulado de diuron comercial

Quando o efluente simulado de diuron comercial foi submetido ao processo de oxidagédo
anodica no eletrodo de Ti/Rug 36 Tip 6402 aplicando densidade de corrente de 30 mA cm?2 a pH
3,0, [NaCl] = 0,15M e 25°C na presenca de luz solar, péde-se observar a formacgédo de 12
diferentes intermediarios em solugdo. A Figura 33 apresenta os cromatogramas referentes a
eletrolise do diuron comercial no eletrodo de Ti/Rug 36 Tio405.

| Diuron — Omin
“ —— 10 min
15 min
‘ — 30 min
‘ | — &0 min
h —— 90 min
n 120 min
il 150 min

— 180 min

C
A /L
AA D N E F G H !

Figura 33: Cromatogramas referentes ao processo de degradacdo do efluente simulado
de diuron comercial em Ti/Rug3sTioe4O2 aplicando densidade de corrente de 30 mA cm?2 a
pH 3,0, [NaCl] = 0,15M e 25°C na presenga de luz solar.

Antes da oxidacdo anddica, além do diuron foi possivel identificar os produtos K e L.

Visto que estes picos ndo apareceram no cromatograma da solucdo modelo de diuron padréo,
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eles podem ser atribuidos aos componentes desconhecidos do produto comercial. Apds 10
minutos de eletrdlise, de forma similar a oxidacdo anddica da solugdo com a solugdo modelo
de diuron padréo, foi detectada a geracdo dos compostos A, B, C e H no efluente simulado de
diuron comercial. Entretanto, enquanto que no tratamento da solugédo padréo a intensidade do
pico C neste tempo é muito baixa, crescendo até 150 minutos de processo, no efluente
simulado este pico diminuiu j& no tempo de 15 minutos desaparecendo totalmente apds 30
minutos de processo, onde os compostos F e | foram registrados com intensidade de pico
baixa. Ao fim do processo, foram registrados os picos A, B, E e G, enquanto que no
tratamento com a solucdo modelo de diuron os picos presentes foram A, B e C. Os tempos de

retencdo dos picos detectados estdo expressos na Tabela 9.

Tabela 9: Tempos de retencdo dos produtos da oxidacdo anddica do efluente simulado
de diuron comercial em eletrodo de Ti/Rug 3sTioe4 aplicando densidade de corrente de 30 mA
cm?2apH 3,0, [NaCl] = 0,15M na presenca de luz solar.

Tempo de Retencdo
(min)
2,5
2,7
3,5
4,1
4,3
4,7
4,9
51
57
9,5
11,2
13,1

Pico

rAxX«e—TITOmTMMmMOOW@W>

E importante notar que os compostos registrados além de serem intermediérios de
degradacdo do diuron, podem também ser subprodutos de degradacdo de componentes
adicionais ndo conhecidos presentes no composto comercial, pois, como visto anteriormente,
para cada 100 mg L™ de COT no efluente simulado, 79,9% provém da molécula do diuron e
20,1% de outros componentes organicos desconhecidos.

Duas hipoteses sdo assumidas para o aparecimento dos diferentes compostos no efluente
simulado de diuron comercial: (1) os produtos adicionados ao composto comercial sdo
degradados, tendo seus subprodutos de degradacdo identificados na CLAE; (2) a alta

concentracdo de diuron no efluente comercial em relacdo a solu¢cdo modelo de diuron padrao
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contribuiu com a alta geracao de subprodutos que permaneceram por mais tempo em solugéo,
permitindo sua coleta para identificacio em CLAE. Sendo ainda as duas hipdteses
paralelamente aceitaveis.

Ja quando a eletrolise do efluente simulado de diuron comercial foi conduzida
utilizando o anodo de DDB aplicando densidade de corrente de 20 mA cm2 a pH 3,0,
[Na;SO4] = 0,05M na auséncia de luz solar (Figura 34), ndo foram encontrados muitos
intermediarios de degradacdo na analise por CLAE. Tal fato indica que o diuron parece ser
diretamente eletro-oxidado neste eletrodo de acordo com a Equacdo 27. A eletro-oxidacdo
direta do diuron em DDB também foi encontrada por POLCARO et al. (2004).
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Figura 34: Cromatogramas do processo de degradacdo do efluente simulado de diuron

comercial em DDB aplicando densidade de corrente de 20 mA cm2 a pH 3,0, [Na;SO,] =
0,05M na auséncia de luz solar.

A comparacéo entre o decaimento do diuron e a eficiéncia de degradacdo do COT no
efluente simulado de diuron comercial para os diferentes eletrodos utilizados neste trabalho
estd expressa na Figura 35. Como pode ser visto, quando a oxidacdo anddica é conduzida em
DDB (Figura 35a) o diuron é totalmente degradado em apenas 120 min de processo, mas
neste tempo a taxa de COT restante ainda é de cerca de 20%. Ao fim de 180 min de processo

o teor do carbono organico total resultante é de apenas 3,13 mg/L.
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Figura 35: Variagcdo da concentragdo de (o) diuron ¢ do () COT e em fungdo do
tempo na eletrélise do efluente simulado de diuron comercial em (a) DDB aplicando
densidade de corrente de 20 mA cm™2 a pH 3,0, [Na;SO,4] = 0,05M e em (b) Ti/Rug3sTio 402
aplicando densidade de corrente de 30 mA cm2 a pH 3,0, [NaCl] = 0,15M na presenca de luz
solar.

O tratamento com o anodo Ti/Rug 36 Tio 6402 (Figura 35b) apresentou degradacao total da
molécula do diuron em apenas 60 minutos de processo, sendo que com apenas 30 minutos a
concentracdo registrada de diuron foi de apenas 0,40 mg/L. Entretanto, quando a curva de
COT é observada, pode-se evidenciar que a eficiéncia de mineralizacdo do composto é baixa,
pois ao tempo de 60 min, quando ndo ha mais diuron em solucdo, apenas cerca de 40% do
COT foi degradado. Ou seja, enquanto que o eletrodo de DDB promove a eletro-oxidacao
quase direta do composto, 0 Ti/Rug3sTige4O2 gera subprodutos de degradacdo com elevada
carga de carbono organico. Ao fim do processo, a eficiéncia de mineralizacdo foi cerca de
60%, de forma que a concentracéo final de COT em solucéo foi de 39,10 mg/L.

Tanto para o tratamento da solucdo modelo de diuron padrdo quanto para o tratamento
do efluente simulado de diuron comercial, a oxidacdo anddica em DDB sugere que 0S
poluentes em solucdo tendem a ser diretamente mineralizados no anodo, podendo haver
também reacdes de oxidacdo indireta. Estes resultados sugerem que enquanto a degradacéo no
DDB tende a acontecer por reacdes diretas, no anodo Ti/Rug3sTipssO2 0 principal meio de
oxidacdo dos compostos sdo as reacGes com o0s oxidantes indiretos que geram muitos
intermediarios de degradacdo (QUIROZ et al., 2014).

Entretanto, é interessante notar que apesar de o0 DDB promover maior mineralizacdo do
efluente, foi no tratamento com o0 &nodo Ti/Rug3sTipe4sO02 que o diuron foi degradado com
maior eficiéncia em relacdo ao tempo. Isto ocorreu provavelmente porque 0s ensaios onde 0
anodo Ti/Rug 36 Tio 40, foi utilizado foram realizados em sinergia com a luz do sol, que, como

visto anteriormente, aumenta a eficiéncia de degradacéo.
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A comparacdo da cinética de decaimento do diuron na oxidacdo anddica do efluente
simulado de diuron comercial entre os diferentes eletrodos (Figura 36a) permite observar,
que, de forma empirica, os decaimentos da concentracdo de diuron também se adequam
satisfatoriamente ao modelo de pseudo primeira ordem tanto para o anodo Ti/Rug3sTig g4
quanto para o0 DDB. Seguindo este modelo, as constantes cinéticas aparentes (Kapp) calculadas
para 0s processos indicam que quando o &nodo Ti/Rug3sTioes foi utilizado a degradacéo do
diuron se deu numa velocidade em cerca de cinco vezes maior que o processo em DDB
(Tabela 9). Porém, é importante notar que esta maior velocidade para o tratamento com
Ti/Ruo 36 Tioe4 N80 Se refere apenas as reacles de eletro-oxidacao direta ou oxidagdo por meio
dos radicais hidroxila, pois ocorre também a oxidacdo quimica por meio dos agentes
oxidantes indiretos provenientes do NaCl e da fotolise no seio da solucdo. Por outro lado,
guando as cinéticas de mineralizacdo do efluente sdo comparadas (Figura 36b), a situacédo
oposta é observada: o processo de mineralizacdo do efluente tratado em DDB apresenta
constante cinética maior em cerca de cinco vezes que a mineralizagdo proporcionada pelo
Ti/Rug 36 Tig 4.
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Figura 36: Cinética de degradacdo do (a) diuron e do COT (b) em funcdo do tempo na
eletrolise do efluente simulado de diuron comercial em (o) Ti/Rug 36 Tig g4 aplicando densidade
de corrente de 30 mA cm? a pH 3,0, [NaCl] = 0,15M na presenga de luz solar ¢ (o) DDB
aplicando densidade de corrente de 20 mA cm2a pH 3,0, [Na,SO,4] = 0,05M.

A mineralizacdo no processo realizado com o eletrodo Ti/RugssTig4O2 Sugere que ha
uma compensacao entre a carga organica do diuron degradado e a carga referente aos

intermediarios de degradacéo que surgem e desaparecem ao longo do processo.
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Visto que os modelos ajustados para as cinéticas de degradagdo do diuron tanto no
efluente simulado de diuron comercial quanto na solu¢gdo modelo de diuron padrdo seguem o
modelo de decaimento exponencial de primeira ordem, é possivel concluir que nos processos
de oxidacdo anodica aqui estudados as velocidades das reacdes dependem da concentracdo de
diuron em solucdo, havendo limitacdo do processo por causa da transferéncia de diuron do
seio da solucéo a superficie do eletrodo (SIRES et al., 2006).

A Tabela 10 apresenta os valores de k calculados para a degradagdo do diuron e da

carga organica total nos diferentes processos.

Tabela 10: Dados cinéticos das eletrdlises do efluente simulado de diuron comercial em
DDB aplicando densidade de corrente de 20 mA cm? a pH 3,0, [Na;SO4] = 0,05M e em
Ti/Rug 36 Tioe4 aplicando densidade de corrente de 30 mA cm2 a pH 3,0, [NaCl] = 0,15M na
presenca de luz solar.

Eletrodo Analise Modelo Ajustado  R? Kapp (Min™) (kf/:\?r? /sgl{rrré)oc)
3 " N
Ti/Ruo 3 Tio 6402 Diuron Pseudo 12 ordem 0,99 0,102 + 0,005 0.540
COoT Pseudo 12 ordem 0,93 0,008 + 0,001
Diuron Pseudo 12 ordem 0,93 0,019 + 0,004
DDB i) i) )
COoT Pseudo 12 ordem 0,95 0,014 + 0,002 0,056

Os valores de kg, calculados para o decaimento do diuron no efluente simulado de
diuron comercial foram cerca de 4 e 2 vezes menor que o0s valores calculados para a oxidagédo
anodica da solucdo modelo de diuron padrdo nos eletrodos Ti/RugssTipesO, € DDB,
respectivamente. Ou seja, provavelmente 0os compostos adicionais presentes no produto
comercial competem com a oxidacdo do diuron, diminuindo, assim, a velocidade de
decaimento deste composto.

Como pode ser visto na Tabela 9, os valores de kg, calculados para a degradagéo do
diuron e do COT no processo com 0 DDB s&o muito proximos, indicando a similaridade entre
o decaimento do diuron e do COT. Tal fato corrobora com a hip6tese de que as reacGes de
mineralizacdo direta deste composto na superficie anddica tende a prevalecer. Por outro lado,
quando os Vvalores de Kap, do processo com o eletrodo Ti/Rug 36 Tioe4O2 sdo comparados, nota-
se uma grande diferenca entre a constante cinética do diuron e do COT, corroborando com a
sugestdo de que muitos intermediarios de degradagdo estdo sendo gerados no meio e a
mineralizacéo direta do composto nédo é caracteristica desse processo de tratamento.

A fim de confirmar a hipotese de eletro-oxidacdo direta do diuron quando o &nodo DDB

foi utilizado, foi realizado o estudo do aparecimento de cloretos em solugédo utilizando um
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cromatografo de ions. Como é sabido, a molécula do diuron possui um anel fenol ligado a
dois &tomos de cloro ligados que durante o processo de degradacao sdo desprendidos do anel
permanecendo em solucdo. Quando ocorre a eletro-oxidagédo direta do diuron, os atomos de
cloro devem aparecer ja nos momentos iniciais da oxidacéo anddica por causa da formacao de
cloretos em solugdo (Equagéo 27).

CoH1oN2ClLO + 17H,0 — 9CO, + 2CI" + 2NH," + 36H" + 36¢” (27)

De acordo com o esperado, foi possivel notar o surgimento de cloretos em solucédo ja

nos primeiros 5 minutos do processo (Figura 37).
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Figura 37: Variagao de () diuron normalizado em func¢do do tempo e do surgimento
de (O) cloretos em solugdo na oxidacdo anddica do efluente simulado de diuron comercial
aplicando densidade de corrente de 20 mA cm2em DDB a pH 3,0, [Na SO,4] = 0,05M.

Apdbs 180 minutos de processo, a concentracdo de cloretos (CI) em solucdo foi de
aproximadamente 10 mg/L. Visto que a concentracdo inicial de diuron lida na analise de
CLAE para este experimento foi de 151,93 mg/L, ao fim do processo era esperado que a
concentracdo de CI” fosse de cerca de 46,22 mg/L. A diferenca entre a concentracao esperada
e as concentracdes lidas no decorrer do processo podem ter sido ocasionada provavelmente
pela oxidacdo dos cloretos provenientes da degradacdo do diuron podem ser oxidados na
superficie do anodo DDB. Além disso, visto que o produto de diuron comercial apresenta
compostos desconhecidos, ndo se pode afirmar que a evolugdo dos cloretos é realmente

proveniente da degradacgéo do diuron.
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Capitulo 6

6. CONCLUSOES Erro! Indicador nio definido.

A oxidacdo anodica do efluente simulado de diuron comercial no anodo
Ti/Rup 36 Tip 6402 apresentou baixa eficiéncia de degradacdo com o suporte Na,SO4 — 0,05M,
mas a substituicdo deste eletrolito por NaCl — 0,15M aumentou a eficiéncia do processo em
mais de 100%, alcangando taxa de mineralizagdo de 58% quando 30 mA cm™ foi aplicado.

Os tratamentos realizados em temperatura ambiente com o anodo DDB alcangaram
mais de 95% de degradacdo do COT quando a densidade de corrente de 20 mA.cm?2 foi
aplicada para ambos os suportes eletrdlitos.

O aumento da temperatura para 40°C promoveu melhoria do processo quando o
suporte eletrolitico Na,SO,4 foi utilizado com o DDB, alcancando mineralizacdo total do
efluente simulado de diuron comercial em 120 minutos de processo. Porém, quando o suporte
NaCl foi utilizado o aumento da temperatura de 25 para 40°C reduziu a eficiéncia do processo
de 95 para 83%.

A influéncia do pH foi maior na oxidagdo anddica nos tratamentos com o anodo
Ti/Rug 36 Tio 402 que com DDB. Em geral, a acidificagdo das solugdes melhorou a eficiéncia
de degradacédo do COT.

Em todos os processos de oxidacdo anddica a sinergia com a luz solar beneficiou a
cinética inicial.

Enquanto os tratamentos com o &nodo Ti/RupssTipesO2 apresentaram muitos
intermediarios de degradacdo, as oxidacBes anddicas em DDB tendem a eletrooxidar
diretamente os poluentes em solucédo, gerando poucos intermediarios de degradacao.

Os consumos energéticos calculados para a oxidacdo anddica do efluente simulado de
diuron comercial nos anodos Ti/Rug3sTips4sO2 € DDB foram 0,540 e 0,056 kWh g'1COT,
respectivamente.

Na oxidacdo anddica do efluente simulado de diuron comercial em Ti/Rug 36 Tio 402
foram identificados 12 intermediarios de degradacdo, enquanto que na AO da solu¢do modelo
de diuron padrdo foram identificados apenas 3 sub-produtos.

O decaimento do diuron e do COT segue o0 modelo de pseudo primeira ordem, sendo
as constantes cinéticas do diuron na OA em DDB da solu¢do modelo de diuron padrédo e do

efluente simulado de diuron comercial iguais a 0,033 min™ e 0,019 min™, respectivamente.
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Capitulo 7

7. PERSPECTIVAS

Vista a grande quantidade de subprodutos de degradacéo identificados neste trabalho,
sugere-se 0 estudo de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas a fim de
identificar os intermediérios de degradacdo gerados.

Pode-se também efetuar ensaios de oxidacdo anddica com a utilizagdo de suporte
eletrolitico misto composto por fracées de NaCl mais Na,SO;,

Sugere-se 0 estudo de variagdo da concentracdo da carga organica total inicial a fim de
verificar a concentracdo limite de COT para as eletrolises no DDB.

Recomenda-se também a realizacdo de experimentos em planta piloto de tratamento
com efluente industrial a fim de verificar a reprodutibilidade das eficiéncias de mineralizagédo

constatadas neste trabalho.
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ANEXO 1

Curvas de calibragdo do (a) diuron, (b) 3,4-Diclorofenil-3-metilureia, (c) 3,4-
dicloroanilina e (d) formamida obtidas a partir de cromatografia liquida de alta eficiéncia em
C™'8 operando a 30°C em fluxo de 0,5 mL/min de solugdo contendo agua: acetonitrila (52:48).
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