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

obtencdo do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

CARACTERIZACAO DE UM REATOR ELETROQUIMICO TUBULAR PARA A
DEGRADAGCAO DO HERBICIDA DIURON COMERCIAL

Danielle Barbosa de Matos

Apdbs concepcdo e construcdo de um reator eletroquimico, com eletrodos concéntricos e
alimentacdo tangencial (RECT), para aplicacdo no processo de degradacdo de efluentes, faz-
se necessario caracteriza-lo e estudar seu desempenho. Realizou-se o estudo experimental da
distribuicdo de tempos de residéncia (DTR) com a determinagdo dos parametros do tempo
médio de residéncia, da variancia, do numero de dispersdo e o nimero de Peclet (Pe), para as
vazdes volumetricas de 10 L/h, 30 L/h e 50 L/h. De acordo com os valores obtidos do nimero
de Peclet (Pe= 0,67 a 1,52), podemos caracterizar o RECT como tubular com grande
dispersdo para a menor vazdo volumetrica e de mistura perfeita para a maior vazao
volumétrica estudadas. Uma correlacdo empirica para modelar o comportamento de
transferéncia de massa e o escoamento hidrodinamico foi obtida Sh = 3,99 Re®* 5c%33 (r* =
0,98), que demonstra estar no regime laminar, no intervalo do nimero de Reynolds (Re) entre
20 e 105. Com objetivo de utilizar o RECT no tratamento de efluentes, foi realizado um
estudo de oxidacdo eletroquimica da molécula modelo do Diuron (Nortox®) para anélise de
desempenho do reator em um sistema fechado com recirculacdo. O volume total tratado foi de
4 L com concentragdo inicial de Diuron comercial em 215,83 mg/L, obtendo-se 100% de
degradacdo do diuron nos primeiros 120 min e 30% de mineralizacdo em 180 min de
processo. Foram efetuados testes de toxicidade utilizando algas da espécie
Pseudokirchneriella subcapitata através do método trimmed Spearman—Karber com o intuito
de estimar a concentracdo letal ou efetiva mediana (CEsp) antes e apds a degradacdo
eletroquimica do diuron comercial e foi constatado que todas as amostras, ap0s o0 tratamento,
apresentaram inibicdo da taxa de crescimento das algas, ou seja, houve um aumento da

toxicidade devido a geragdo de subprodutos que sdo altamente toxicos.

Palavras-chaves: reator eletroquimico, DTR, transferéncia de massa, oxidagéo eletroquimica.
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Abstract of the Dissertation presented to the Process Engineering Postgraduate Program of
Tiradentes University as a partial ulfillment of the requirements for the degree of Master of
Science (M.Sc.)

CHARACTERIZATION OF A TUBULAR ELECTROCHEMICAL REACTOR FOR THE
DEGRADATION OF THE COMMERCIAL DIURON HERBICIDE
Danielle Barbosa de Matos

After designing and constructing an electrochemical reactor, with concentric electrodes and
tangential feed (RECT), it is necessary to characterize it and to study its performance for
application in the process of effluent degradation. The experimental study of residence time
distribution (RTD) was carried out with the determination of the mean residence time,
variance, dispersion number and Peclet number (Pe), for the volumetric flow rates of 2.78 x
10° m3s?, 8.33x 10° m* s and 13.9 x 10° m* s™. According to the values obtained from the
Peclet number (Pe=0.67 to 1.52), we can characterize the RECT we can characterize the
RECT as tubular with great dispersion for the lowest volumetric flow and perfect mixing for
the highest volumetric flow studied. An empirical correlation was determined to model mass
transfer behavior and hydrodynamic flow, Sh = 3.99 Re®*! S¢®% (r?= 0.98), which shows to be
in the laminar regime, in the Reynolds number range (Re) between 20 and 105. In order to use
the RECT in effluent treatment, an electrochemical oxidation study of the Diuron model
molecule (Nortox®) was performed to analyze reactor performance in a closed system with
total reflux. The total volume treated was 4x10° m?3 with initial commercial Diuron
concentration at 215.83 mg dm™, giving 100% degradation of the diuron in the first 120 min
and 30% of mineralization in 180 min of the process. Toxicity tests were performed using
algae of the Pseudokirchneriella subcapitata species using the trimmed Spearman-Karber
method to estimate the lethal or effective median concentration (ECsp) before and after the
electrochemical degradation of commercial diuron and it was found that all samples after The
treatment had inhibition of the algae growth rate, that is, there was an increase in toxicity due

to the generation of byproducts that are highly toxic.

Keywords: electrochemical reactor, RTD, mass transfer, electrochemical oxidation.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

Devido ao grande crescimento populacional, o cenario agricola vem ganhando ainda
mais destaque no setor econdmico. O aumento da producdo agricola mundial, em 2010,
situou-se numa faixa de 4%, fato este relatado pela Food and Agriculture Organization of
United Nations (FAO, 2013). Com relacdo ao Brasil (quinto maior produtor agricola
mundial), a atividade agricola é responsavel por 20% do produto interno bruto nacional
(IBGE, 2015), tendo como primeira estimativa para 2016 uma producdo de 210,7 milhdes de
toneladas de cereais, leguminosas e oleaginosas, superando em 0,6% a producdo obtida em
2015 que foi de 209,5 milhdes de toneladas (IBGE, 2016).

Para que essa alta safra seja garantida, € necessario um cuidadoso manejo das
plantacdes, pois estas estdo vulneraveis ao ataque de pragas tais como bactérias, fungos e
ervas daninhas. Nesta perspectiva, a engenharia agrondémica, juntamente com o auxilio da
indUstria quimica, tem desenvolvido diversos defensivos agricolas (também conhecidos como
agrotoxicos ou pesticidas) apropriados para proteger o0s cultivos de tais pragas
(NOUGADERE et al., 2011). Dentre os mais de oito tipos de pesticidas existentes, destacam-
se os fungicidas, inseticidas e herbicidas, pois representam 22, 25 e 48%, respectivamente, do
comércio mundial de agrotoxicos mais empregados (AGRAW, 2007).

Segundo dados da EMBRAPA (2014), desde 2008 o Brasil é o primeiro colocado entre
0s paises consumidores de agrotdxicos, movimentando um mercado de mais de 7,1 bilhdes
por ano. Apesar de esse numero estimular a economia nacional, o crescente aumento do uso
de pesticidas acarreta sérios problemas de satde e ambientais.

Devido as suas estruturas moleculares conterem complexas ligacdes e, com isso, serem
de dificil degradacdo, os pesticidas extrapolam o seu foco de atuacdo, permanecendo por
longos periodos de tempo tanto nos solos quanto nos vegetais em que sdo aplicados. A
presenca dessas substancias ndo é facilmente detectada em corpos hidricos continentais e
oceanicos uma vez que quando presentes nos solos, os pesticidas podem ser naturalmente
lixiviados para os rios, infectando grandes regides (CLAVER et al., 2006; ALl et al., 2014).

Em meio aos diversos pesticidas, o herbicida diuron é vastamente empregado como
meio esterilizante para o solo (PESCE et al., 2010) devido a sua ndo seletividade bem como o
seu desempenho na interrupcdo do mecanismo de fotossintese das plantas. Contudo, estudos

(RONDON et al., 2016) pesquisaram a toxicidade deste composto e seus plausiveis
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subprodutos de degradacgdo, rematando um alerta ao perigo de contato direto e indireto dos
seus constituintes com os seres vivos (US EPA, 2004). Investigacdes feitas no Brasil entre os
anos de 1999 e 2009 indicaram ser mais de 1900 o numero de pessoas mortas devido a
intoxicacdo por agrotdxicos e outras 62.000 intoxicacdoes foram notificadas (BOMBARDI,
2011).

Com o intuito de eliminar esses compostos persistentes das aguas, pesquisas sobre
novas tecnologias conhecidas como Processos Oxidativos Avancados (POA) tém sido
desenvolvidas (PALMA-GOYES et al.,, 2016; MENIDE et al., 2016) uma vez que 0S
tratamentos convencionais ndo possuem eficacia para remové-los. Segundo CARRIER et al.
(2009), esses processos tém se mostrado vantajosos devido a grande producdo do radical
hidroxila ((OH), um agente altamente oxidante com capacidade de reagir com as moléculas
dos poluentes de forma nédo seletiva, produzindo dgua e gas carbdnico, deixando o tratamento
mais agil.

Dentre os POA, os Processos Eletroquimicos Oxidativos Avancados (PEOA) tém se
destacado nos Gltimos anos devido a sua facilidade de operacdo e capacidade de geracao in
loco de agentes oxidantes. Mais conhecidos como Oxidacdo Eletroquimica (OE), estudos
utilizando Anodos Dimensionalmente Estaveis (ADE, do inglés- Dimensionally Stable
Anodes (DSA)) tém se mostrado eficientes, devido ao seu baixo custo, se comparado a outros
Processos.

Com relacdo aos PEOA, a literatura registra trabalhos sobre a degradacdo do herbicida
diuron utilizando reatores eletroquimicos do tipo batelada e filtro-prensa, havendo a
necessidade de observar tal degradacao em reatores tubulares com circulagcdo continua. Além
disso, a maioria dos estudos utiliza a molécula isolada do diuron, havendo a necessidade de
estudar a degradacdo desse herbicida com sua composicdo comercial, ou seja, em efluente
modelo, pois existem outros compostos em solucdo (OKAMURA, 2002). Deste modo, o
estudo da degracdo do herbicida diuron tal como é comercializado é importante para avaliar a

eficiéncia da oxidacgdo eletroquimica no tratamento de efluente contaminado por esse composto.



Capitulo 2

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
O presente trabalho teve como finalidade caracterizar hidrodinamicamente um reator

eletroquimico com fluxo continuo bem como estudar seu desempenho por intermédio da

degradacéo do herbicida diuron comercial contido no efluente modelo.

2.2 Objetivos Especificos
e Caracterizar o reator eletrogquimico através do estudo da Distribuicdo de Tempos de

Residéncia (DTR) e da transferéncia de massa;
e Estudar o balanco de massa do sistema;

e Avaliar o desempenho do reator por meio da degradagdo do diuron comercial



Capitulo 3

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Incluem-se, neste capitulo, uma breve apresentacdo sobre reator eletroquimico bem
como sobre os estudos necessarios para a sua caracterizacdo. Segue uma descricdo do
herbicida diuron (caracteristicas e consequéncias quando exposto a seres vivos). Finalmente,
um apanhado geral sobre 0s processos oxidativos avangados com posterior énfase a oxidacdo
eletroquimica (suas varidveis mais importantes) concluindo com a mengéo de alguns desses

processos utilizados no estudo sobre a degradacao do diuron.

3.1. Reator Eletroquimico

A engenharia eletroquimica analisa os fenémenos de quantidade de movimento, de
energia e de transporte de massa, bem como as reagdes eletroquimicas que acontecem quando
se utilizam reatores eletroquimicos em processos que vao desde determinacfes analiticas até
processos de tratamento ambiental (TRINIDAD e WALSH, 1998). Para que 0 processo
possua elevadas taxas de conversdo dos reagentes em produtos, altas eficiéncias de corrente
para a reacdo desejada bem como uma otimizacdo do tempo de eletrélise, € de suma
importancia conhecer o design dos reatores eletroquimicos, uma vez que a geometria interfere
no rendimento do processo (SARAVANATHAMIZHAN et al. 2008 (a);
SARAVANATHAMIZHAN et al., 2008 (b)). Dentre eles, os reatores com geometria tubular
tém sido utilizados em estudos sobre a degradacdo de efluentes contendo corantes
(VIJAYAKUMAR et al., 2016), produtos farmacéuticos (BABU et al., 2009; ZHANG et al.
2016), cromo VI (MARTINEZ-DELGADILLO et al., 2010 (a)), bem como de efluentes da
industria petroquimica (MARTINEZ-DELGADILLO et al., 2010 (b); NAAS-EL et al., 2013)
e téxtil (KORBAHTI et al., 2009). Para isso, faz-se necessario avaliar o tipo de escoamento
do fluido no reator.

O escoamento de um fluido em um reator eletroquimico pode sofrer modificacGes durante o
processo devido as caracteristicas do equipamento, tais como transferéncia de calor, tamanho e
geometria do reator, transferéncia de massa, o fluxo do fluido bem como a cinética de reacéo,
custos, adequacdo, confiabilidade (RECIO et al., 2013), dentre outras. Logo, faz-se necessario
uma andlise minuciosa do meio reacional com o intuito de fornecer corrente uniforme, fluxo de

dispersdo, além da distribuicdo de potencial (PONCE-DE-LEON et al., 2007).
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3.1.1. Tipos de Escoamento

De acordo com a literatura, existem dois modelos ideais de escoamento: o empistonado,
também conhecido como Plug flow, no qual as moléculas do fluido cruzam o equipamento
com a mesma velocidade, movem-se “alinhadas” e ndo existe mistura por dispersao axial; ¢ o
modelo de mistura perfeita (Backmix flow) no qual as moléculas do fluido se misturam,
gerando uma composicdo homogénea no interior do recipiente. Reatores com caracteristicas
do modelo empistonado sédo chamados Plug flow Reactor (PFR) e aqueles com caracteristicas
do modelo de mistura perfeita sdo mais conhecidos como Continuous Stirred Tank Reactor
(CSTR). Os escoamentos com comportamentos diferentes dos mencionados acima séo ditos
como modelos ndo-ideais.

Os modelos ndo-ideais possuem desvios da idealidade gerados por fendmenos de
escoamento ocorridos no interior do equipamento. Tais fendmenos s&o: (i) curto circuito:
encontrado quando segmentos do fluido escoam no equipamento sem percorrer todo 0 seu
interior, é indesejavel e indica deficiéncia de projeto, pois faz com que o equipamento seja
ineficiente; (ii) retromistura: acontece quando quantias do fluido movimentam-se na direcéo
contraria ao escoamento; (iii) escoamento preferencial: acontece quando grandes quantidades
de elementos do fluido escoam pelo equipamento em menor tempo que outros elementos; (iv)
reciclo: partes do fluido séo recirculadas para a entrada ou para o interior do equipamento; (V)
zonas mortas: regifes do equipamento inacessiveis ou isoladas nas quais o fluido nelas
aprosionado ndo possui contato com as regides ativas e (iv) zonas estagnantes: sao locais do
equipamento nos quais o fluido aprisionado possui uma fraca interacdo com a regido ativa, ou
seja, a troca de matéria entre essas regides ocorre lentamente.

Segundo FRIAS-FERRER et al. (2011), a presenca de zonas estagnantes gera
problemas para os processos eletroquimicos, tais como: a) ocorréncia de reagdes paralelas e
consequente diminuicdo da eficiéncia de corrente bem como o grau de pureza do produto
final; b) a méa agitacdo do eletrélito; ¢) os subprodutos podem ser polimerizados e depositados
sobre a superficie do eletrodo e d) em reagdes que envolvem gas, o mesmo pode inibir a
superficie do eletrodo, causando seu aquecimento local bem como sua corrosao.

Alguns dos fendbmenos acima apresentados podem ser detectados por meio da analise
das curvas de distribuicao de tempos de residéncia (DTR) por meio dos parametros calculados

através dos dados experimentais.



3.1.2. Distribuicéo de Tempos de Residéncia (DTR)

Para que seja obtido um melhor desempenho do reator, faz-se necessario uma
averiguacdo sobre a maneira de como o fluido se comporta durante seu escoamento, ou seja,
saber a natureza do escoamento. Portanto, é indispensavel o conhecimento sobre o tempo em
que cada segmento do fluido permanece dentro do reator, isto €, sdo necessarias informacdes
acerca da distribuicdo de tempos de residéncia (DTR) do fluido que é obtida por meio da

técnica de estimulo-resposta através da injecdo de tracadores.

Tracadores
Segundo BEDMAR (1972), tracador é todo aquele produto que, ao ser adicionado a

massa de uma substancia, permite analisar o comportamento da mesma em um determinado
processo fisico ou quimico. Utilizado para marcar fluidos, o tragador é um importante
instrumento para a obtencdo de modelos representantes de escoamento. A seguir, sdo
apresentadas as principais caracteristicas de um tracador ideal:

- Possuir propriedades distintas do fluido a ser estudado;

- Desempenho hidrodinamico semelhante ao do fluido a ser estudado;

-Disponibilidade no mercado, baixo custo e composi¢do quimica ndo-toxica;

- Ser inerte e evitando perdas indesejaveis entre os locais de injecdo e coleta bem como
entre a coleta e medic&o;

- Faceis deteccdo e medicdo, sendo realizadas por meio de um equipamento simples e
com baixo custo.

De acordo com CARPENTER e ROBERTS (1999), a escolha do tracador esta ligada ao
médoto de deteccdo a ser empregado como, por exemplo, absor¢do de luz e medida de

condutividade.

Método Estimulo-Resposta

Esta técnica consiste em injetar um tracador na entrada do dispositivo com posterior
observacdo das concentracdes de tracador contidas nas amostras coletadas na saida do mesmo.
Tal injecdo é operada de maneira conhecida, podendo ser de distintas formas, tais como
aleatoria, degrau, pulso, periodica, dentre outras. No caso deste estudo, a injecdo do tipo pulso
foi a escolhida por esta ser de facil e simples aplicacdo. A Figura 1 ilustra o estimulo tipo
pulso aplicado na entrada de um reator e a resposta obtida na saida do mesmo.



A Injecéo

Concentracéo tipo pulso Curva Resposta —
de Tracador
- Curva C
—p
Tempo

Figura 1: Estimulo tipo pulso aplicado na entrada de um reator e sua resposta gerada na saida do
mesmo.

Célculo da Distribuicdo de Tempos de Residéncia

A distribuicdo de tempos de residéncia (DTR) é uma aproximagdo empirica que
descreve 0 escoamento em um equipamento, como nos reatores. Os elementos do fluido
seguem caminhos de extensdes e tempos distintos por meio do equipamento, distribuindo-se
no mesmo. A distribuicdo desses tempos na saida € chamada de funcdo da densidade- ou de
probabilidade- de tempos de residéncia, E(t), caracterizando a DTR do processo. Neste
trabalho, tal funcdo € conseguida por meio do método do pulso. Conhecendo-se a
concentracdo de entrada (Co) e as concentracbes de saida do tracador detectadas
continuamente, C(t), a funcdo de densidade de tempo de residéncia é entdo obtida pela
equacdo 1 (LEVENSPIEL, 2004):

C(t)-C,

E®O= J; C(®-Cq dt

(1)

O tempo médio de residéncia é um parametro que indica a média do tempo que as
moléculas continuaram no sistema, obtido pela equacdo 2 para o tempo tedrico (onde V é o
volume do reator e Q é a vazdo volumétrica) e pela equacdo 3 para o experimental
(LEVENSPIEL, 2004):

()

Tteérico =

Ql <



o0

Texperimental™ ft- E()dt (3)
0

E adequado utilizar o tempo de forma adimensional, 6, o qual relaciona o tempo ao

tempo médio de residéncia do fluido no reator, como mostra a equacao 4:

t
0= ———— 4)

Texperimental

Normalizando a funcao E(t) em relacéo a variavel 6, a relacdo entre E(t) e 6 fica:

0 o0

fE(t)dt= JE(G)d9=1 (5)

0 0

Logo, a funcdo de distribuicdo de tempo de residéncia correspondente é dada por:

E(0)= Texperimental- E(t) (6)

Com isso, é possivel determinar a dispersdo da distribuicdo em torno do seu valor

médio, calculado atraves da equacéo 7:

0

2
02: f(ti'Texperimental) . E(t) (7)

0

Segundo LEVENSPIEL 2004, o nimero de dispersao (%) para 0 modelo de reator

fechado e com grande desvio do escoamento tubular pode ser calculado através da Eq. (9):

02

op?= ————— ®)
Texperimental
2 2
) D D 9)
(D)o (2 [ioe)
Texperimental ulL uL

Além de ser um dos parametros mais importates no estudo da DTR, o numero de
dispersdo estd relacionado a taxa de conversdo do fluido na sua passagem pelo reator
eletroquimico, ou seja, pode-se prever o comportamento do decaimento da concentra¢do do

fluido em um dado tempo reacional com relacdo a sua concentragdo inicial. Para isso,
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algumas consideragdes sdo necessérias: i) 0 reservatorio € um tanque de mistura perfeitamente
agitado; ii) propriedades fisicas e temperatura do eletrolito sdo constantes; iii) o tamanho da
particula do fluido é constante dentro do reator; iv) coeficiente de transferéncia de massa é
uniforme em todo o reator; v) o sistema difusional (corrente limite) controla o processo; vi) o

coeficiente de dispersdo axial (D) caracteriza a dispersao.

A partir de tais consideracdes e do desenvolvimento matematico feito analiticamente
por WHENER e WILHELM (1956; apud LEVENSPIEL, 2004) para reacfes de pseudo-

primeira ordem, tem-se:

C 4qexp (%)
c - Pe Pe (10)
¢ [(X+q)%exp (q 7) — (1= q)?exp (—q 7)

ulL
q =+1+4ktg/Pe e Pe = o

onde D/uL é 0 nimero de dispersdo, k é a constante cinética (min™); 7z é o tempo de
residéncia no reator eletroquimico (min) e Pe é o numero de Peclet. A equacdo (9) é utilizada
para reatores caracterizados como tubular com grande dispersdo. Aplicando o balango de
massa no sistema e as condi¢cBes de contorno no reator eletroquimico definidos por
DANCKWERTS (1953), tal equacéo torna-se (MUSTOE e WRAGG, 1978):

£—exp ‘ 1 taexp (%)
- = 1=

0 Tr (1 + q)2%exp (q %) — (1 -q)exp (_q %)

(11)

ulL
q=+1+4kt;/Pe e Pe = 3

onde 7, é o tempo de residéncia no tanque de mistura (min). Desse modo, a equacdo (11) foi
utilizada com o intuito de simular o comportamento do decaimento da concentracdo do
efluente estudado, uma vez que aliquotas do mesmo foram retiradas do tanque de mistura para

devidas analises mais a frente relatadas.



3.1.3. Transferéncia de Massa por Difusdo/Conveccao

O estudo da transferéncia de massa é realizado com o intuito de compreender o modo de
funcionamento bem como o de aperfeicoar a condicdo operacional dos reatores

eletroquimicos. Para isso, é necessario conhecer o valor do coeficiente médio de transferéncia

de massa (%,,) - parametro dependente da vaz&o volumétrica - pelo qual é obtido o perfil de
concentracdo do poluente na superficie do eletrodo.

Para o céalculo do coeficiente médio de transferéncia de massa, estudos encontrados na
literatura, tais como o de BERRICH et al. (2013) e COLLI et al. (2013), utilizaram o método
da reducdo eletroquimica do ion ferricianeto em ion ferrocianeto (equagfes 12 e 13) por meio
de solucdes preparadas com variadas concentracdes de K4Fe(CN)s e KsFe(CN)g, em meio
alcalino (NaOH).

Fe(CN), + ¢’ > Fe(CN);”  (céatodo) (12)

Fe(CN){ > Fe(CN)) + ¢ (anodo) (13)

De acordo com WALSH (1993), o balanco de carga existente em uma célula
eletroquimica é tal que a quantidade de carga (elétrons) envolvida no processo de reducao
precisa ser a mesma que ocorre no processo de oxidacdao. Com isso, a espécie eletroativa deve
estar situada em uma distancia molecular da superficie do eletrodo para que possa ocorrer a
reacao de transferéncia de elétrons. A Figura 2 representa as etapas envolvidas na reducéo de

uma espécie eletroativa.

Transporte de massa

(1)

R

R

eletrodo seio da solugdo

né 2)

Transporte de carga

v Transporte de massa

Catodo| P eletrodo 3) > Peletrodo

Figura 2: Reacdo de reducdo eletroquimica.
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De acordo com a Figura 2, para que ocorram reac¢les eletroquimicas, é necessario que
exista fornecimento de reagente presente no seio da solucéo até a superficie do eletrodo (1)
com posterior transferéncia de elétrons na interface eletrodo/reagente (2) seguido da formacéo
do produto e seu transporte para o seio da solucéo (3) (TICIANELLI e GOZALEZ, 1998).

Ha& trés maneiras em que pode acontecer a transferéncia de massa (GOODRIDGE e
SCOOT, 1995): (i) difusdo: a espécie eletroativa se move devido a um gradiente de
concentracdo; (ii) conveccdo: a espécie se move devido a uma velocidade proveniente de
forcas mecanicas; e (iii) migracdo: espécies eletricamente carregadas se movimentam devido
a um gradiente de potencial. A Figura 3 mostra o perfil de concentragdo em funcdo da
distancia do eletrodo para os transportes de massa por difusdo e conveccao.

x=96
——  difusdo | l,l convecglo —
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
!
!
I
|
|
[
|

C

Cy Espesspra da camada
difusiva de Nernst

Nivel de reagente no
seio da solucao

Figura 3: Perfil idealizado de concentracdo do reagente em funcdo da distancia do eletrodo.

Analisando a Figura 3, proximo a superficie € considerado que existe uma camada com
espessura & completamente estagnada, fazendo com que o transporte de massa aconteca
somente por difusdo enquanto que por fora dessa camada (x > &) ocorre a convecgdo
(SCOTT, 1991). Essas duas suposicdes sdo necessarias, uma vez que nao existe uma
localidade onde ocorre somente difuséo e outra onde ocorre somente convecgao e sim, ocorre

uma mudanca gradual como mostra a Figura 4.
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——  difusdo :L{ convecgdo — |
|
|
|

Figura 4: Perfil de concentragdo para varios valores de corrente aplicada em fungéo da distancia do
eletrodo, sendo I3>1,>1,> |, (Adaptado de SCOOT, 1991).

Avaliando a Figura 4, antes de ser aplicado qualquer valor de corrente (lp), ou seja, em
circuito aberto, o valor da concentracdo do eletrolito é constante e igual a Co em todo o
sistema. Aplicando uma corrente I;, o eletrélito R é convertido em P e a concentracdo
proxima a superficie do eletrodo decresce. Esse decréscimo tende a aumentar quando se
aumenta a corrente para I, e chega-se a ndo haver mais reagente na superficie do eletrodo
guando se aplica uma alta corrente I;. Quando se chega a essa situacdo, essa alta corrente é
dita corrente limite (I.) a qual, de forma ideal, independe do potencial do eletrodo e surge
como um platd, de acordo com a Figura 5.

I

IL _____________________

0 -E

Figura 5: Corrente aplicada versus potencial para uma reagdo eletroquimica.
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O comportamento da corrente limite contida na Figura 5 diz que o transporte difusivo
controla a reacdo onde a corrente aplicada varia de I= 0 até a maxima taxa de reagdo , ou seja,
quando I= I, sem que ocorram reacdes paralelas. Caso seja aplicada uma corrente acima da
limite, tais reacGes comecam a aparecer devido a existéncia de sobrepotenciais bastante
negativos. Além disso, outros fatores tais como condutividade e concentracdo do eletrolito,
velocidade e temperatura do fluido contribuem para o aparecimento dessas reacgoes
indesejaveis (SCOTT, 1991).

Para um modelo unidimensional, os trés transportes de massa ja citados podem ser

matematicamente escritos como:

dc; _ dE
Nl' = _Di (d_xl) + Cl"l]l - O-iCi (a) (14)

Em que —D; (%) representa o transporte de massa por difusdo, C;v, significa o

~ dE\ . . ~ .
transporte de massa por convecgéo e a;C; (E) é o transporte de massa por migracdo. Além

disso, N; é a taxa do fluxo de massa de um espécie i (mol/(m?s)), D; ¢ o coeficiente de difusdo
da espécie i (m#/s), C; € a concentracdo molar da espécie i (mol/m?), x é a distancia da espécie
i até a superficie do eletrodo (m), E é o potencial aplicado ao processo (V), g; € a mobilidade
da espécie i na solucdo (m?/(sV)) e v; é a velocidade que o eletrolito percorre o reator
eletroquimico (M/s).

Supondo que proximo a superficie do eletrodo (x=0), devido a condicdo de ndo
deslizamento, o fluxo é nulo e o potencial aplicado na camada interna de Nernst é constante, 0

segundo e terceiro termos da equacdo B podem ser desconsiderados. Com isso, ela torna-se:

N; = —D; (%) (15)

Uma observacdo deve ser feita: a convecgdo pode se tornar importante para manter a

concentragdo dos ions constante entre a camada difusa e o seio da solucdo, ja que uma maior

agitacdo da solugéo faz com que a espessura de tal camada diminua.

A densidade de corrente na camada difusa é dada por:

C,oh—C
j= nFD (%) (16)
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onde j é a densidade de corrente (A/m3), n é o nimero de elétrons, F é a constante de Faraday
(C/mol), D é o coeficiente de difusdo (m#s), Co é a concentracdo molar do ion no seio da

solugdo (mol/m?), Cp, _, € a concentragdo do fon superficie do eletrodo (mol/m?) e § € a

0

espessura da camada difusiva (m).

Na condicdo limite onde a velocidade de reagdo € rapida, o termo C,, _ € zero. Com

1SS0, a equacdo (D) passa a ser:

nFDC,
jim = (=) )

em que j;im é a densidade de corrente limite (A/m?). Sabe-se que a intensidade de corrente

limite € dada por:

I, = Jum X A (18)

Na qual I, é a intensidade de corrente limite (A) e Ae é a area eletroativa do eletrodo (m2).

Substituindo a equacdo (E) na equacdo (F), tem-se:

AnFDC
L= —5— (19)

O
modelo da camada difusional de Nersnt considera linear a concentracdo da espécie eletroativa
proxima a superficie do eletrodo, sendo que na pratica essa concentracdo aproxima-se do
valor da concentracdo do seio da soluco. Relacionando k,,, diretamente com a espessura da

camada difusional, tem-se:
= — (20)

onde k,,, é o coeficiente médio de transferéncia de massa (m/s). Substituindo a equacio (20)

na equacdo (19), chega-se a:

_ I,

km = oFC, (21)

A estimativa de k,,, pode ser empregada para comparar o seu desempenho em relacdo a
reatores similares e avaliar a sua capacidade para um processo eletroquimico particular. O
coeficiente é aplicado no célculo dos pardametros adimensionais que sdo necessarios para a

selecdo de uma configuracdo adequada durante aumento de escala do reator.
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Andlise Dimensional

Tendo em vista o estudo de mudanca de escala do reator, faz-se necessario um estudo
em pequena escala (escala laboratorial) realizado por meio dos passos a seguir: i) analise
dimensional; ii) nimero adimensional; iii) dados experimentais e iv) relagcBes descritivas. A
mudanca de escala s6 € possivel quando sdo encontradas a similitude e a correlacdo empirica
e, a partir da andlise dimensional, a transferéncia de massa deve ser descrita como uma
relacdo entre um conjunto de grupos adimensionais, nos quais 0 nimero de grupos tem que
ser inferior ao nimero de variaveis. Com isso, pode-se estimar um modelo em escala de
bancada que possua um desempenho mais econémico e que permita algumas modificagoes
bem como corre¢des no projeto atraves do scaleup.

Avaliando um reator eletroquimico com fluxo continuo em relacdo ao processo natural
de transferéncia de massa por convecgdo, nota-se que alguns dados sdo imprescindiveis em
uma anélise dimensional, tais como a vazao (Q,) e a distancia dos eletrodos (d;). Com relacao
ao reator em estudo, variou-se somente a vaz&o, sendo a distancia dos eletrodos fixa. Diante

disso, os parametros envolvidos sdo: coeficiente de difusdo molecular (Da), coeficiente médio

de transferéncia de massa (k,,), densidade do eletrolito (p), velocidade média (v,,) €

viscosidade dinamica (p). Com isso, a correlacdo empirica do sistema experimental ¢:

Sh = a RePSc¢ (22)

Tal correlacéo foi encontrada aplicando-se o Teorema = de BUCKINGHAM (Anexo B)
e 0s expeontes a, b foram calculados experimentalmente, sendo b quem explicita o tipo do
escomento que ocorre no reator, se € laminar (b < 0,5) ou turbulento (b > 0,5). Admitindo o
fluido como incompressivel e newtoniano, o valor de ¢ € 1/3 (CARTA et al., 1991). A Tabela
1 exemplifica alguns desses nimeros adimensionais, juntamente com seu significado fisico e

a Tabela 2 expde alguns estudos encontrados na literatura sobre transferéncia de massa.
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Tabela 1: Exemplos de niumeros adimensionais utilizados em projetos de reatores.

NuUmero o .
) ] Equacao Significado fisico
Adimensional
v.L. forcas inerciais
Reynolds (Re) R, = P g—
7 forcas viscosas
k.x T. M. por difusdo-convecgao
Sherwood (Sh Sp=—
(Sh) h D, T. M. por difusdo molecular
9 o .
Schimdt (S¢) s, = = leuélvu’ia'de molecular de movimento
D, Difusividade molecular de massa

Tabela 2: Equacdes da literatura relacionadas ao estudo de transferéncia de massa.

Equacao Tipo de Condicbes Referéncia
Reator Experimentais
[ \"%235  Turbular 1500 <Re<14000 WRAGG e
Sh=0,48 Re®7%7 50284 (2—) concéntrico LEONTARITIS
e (1997)
Sh=0,689 Re%365c1/3 Circular 25< Re< 100 SANTOS et al.
(2010)
Sh=2,20 Re%315c1/3 Tubular 500 < Re < 1500 WANG et al.
concéntrico (2015)

3.1.4. Balanc¢o de Massa para o Sistema com Reciclo Fechado

Com o intuito de se obter a equacdo de projeto para o sistema estudado, aplicou-se um
balanco de massa no processo experimental que € composto por um reator eletroquimico

(R.E.) e por um reservatdrio. Para tanto, as seguintes hipOteses devem ser consideradas
(TRINIDAD e WALSH, 1998):

e O tanque que contém a solucdo eletrolitica € perfeitamente agitado, ou seja, a
concentracdo de reagentes e produtos € uniforme em qualquer ponto do tanque;
e O reator eletroquimico possui escoamento ideal e permanente (as propriedades
fisicas da solucéo eletrolitica ndo mudam durante o tempo de reacéo);
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¢ O coeficiente de transferéncia de massa é constante no reator eletroquimico;
e O processo é regido pela transferéncia de massa (difusdo/conveccao) e o transporte

por migracdo é desprezivel (eletrolito suporte esta em quantidade satisfatoria)

A Figura 6 representa o esquema do processo com reciclo fechado:

C (Ent. 1) C(Sai.t)
R.E. ’
Qv Qv

v & Y aw

C (Ent, D)= C(Ent, 1) ;;

. Tangque de mistura /
perfeitamente agitado

Figura 6: Esquema do processo com reciclo fechado (adaptado de WALSH, 1993).

Com relacdo ao tanque de mistura, tem-se o seguinte balanco de massa:

AcUmulo= Taxa massica que entra- Taxa massica que Sai

dCEnt,t

—Vr

= QvCient) — QClsain) (23)

em que V7 = volume do tanque de mistura (L); Q,= vazdo volumétrica (L/min); Csqiy=
concentracdo de saida (mg/L); C(gne)= concentracdo de entrada (mg/L); t= tempo total do

processo (min).
Para o reator eletroquimico, o balanco de massa sera:

I
Cisairy — Oy C = — 24
QV (Sai,t) QV (Ent.,t) nF ( )
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onde | ¢ a intensidade de corrente (A); n € o numero de elétrons que participam da reacéo e F
é a constante de Faraday (F= 96500 Coulomb/mol). Considerando que o processo € regido

pela difusdo, a intensidade de corrente é representada pela corrente limite:
=1, = nFk,, AC (25)
sendo A a area do eletrodo (m?). Substituindo a eq.(25) na eq.(24), tem-se:
QVC(Sai,t) - QVC(Ent.,t) = kn,AC (26)

Se o reator eletroquimico for considerado como PFER (do ingés, “Plug Flow
Electrochemical Reactor”) 0 balan¢o de massa com Unica passagem € definido por (SCOTT,
1991):

Cisai kA
(Sal,t) m
= exp (— —> 27
Cene.0) Qv @)
Substituindo a eq.(27) na eq.(23), tem-se:
dc C k., A
(Ent,H) _ _ QvCient. b [1 — exp (_ m )] (28)
O tempo médio de residéncia no tanque de mistura é:
Vr
Tr = — 29
TS0, (29)
Substituindo a eq. (29) na eq.(28):
dc C kA
(Ent.t) (Ent.t) m
= — 1- —— 30
=t e () @
Integrando e reorganizando a equacao (30), chega-se a:
CEnt t t ( kmA)
— =exp |[——| (1 —exp|— 31
Cent,0 P Tr ( P Qv (1)

Substituindo a eq. (27) na eq. (31) tem-se:
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CEnt,t

t Cisai
—— (1 — —5aD )l (32)
Tr Cient)

A conversao de uma simples passagem no PFER € dada por:

= exp
CEnt,O

C _Crsqi Cicni kA
XAPFER _ (Ent.t) (Sai,t) —1— (Sai,t) —1— exp (_ m ) (33)

Ciene) Cient.b) Qv
Substituindo a eq. (33) na equacéo (31), tem-se que:
C t
Entt _ ovp [_ _XAPFER] (34)
Cent,o Tr

A conversdo total no tanque de mistura em reciclo fechado com um reator PFER ¢é definido

por:
(35)

Com isso, substituindo a eq. (34) na eg. (35), tem-se a equacdo de projeto para um

sistema constituido por um PREF:

t
XA,T = 1 - exp (__XAPFER> (36)

TT

A equacdo de projeto diz que a conversdo depende do tempo adimensional TL bem
T

como da conversdo alcancada por uma Unica passagem do efluente pelo PFER. Além disso, 0

tempo adimensional equivale ao nimero de reciclos que o efluente percorre o reator.

Se o reator for dito como CSTER (do inglés, “Continuos Stirred Tank Electrochemical
Reactor”), o balango de massa sera dado por (SCOTT, 1991):

Csait)y 1
kmA (37)
Qv

Cent) 14

Explicitando a concentragdo de saida em um tempo ‘t’ (Csqi,r)), teM-Se:
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1
Cisaiey = Cnety | — A

1+
Qv

Substituindo a eq. (38) na eq. (23), tem-se:

dCene,y Qv 1
i - V. Ceney = | —7om 4 | CEnt.0)
T 1+
Qv
dCent.ty _  Qvlient.n) 1 1
dt Vr 14 km A

Qv

Substituindo a eq. (29) na eq. (40) e reorganizando a mesma, obtém-se:

dC 1 1
il LU I
= 1 7 | dt

Qv

C(Ent.,t) Tr 1+

Integrando da equacéo (41) :

CEnt.t t
J ey 1 1 J dt
Clent.o) Tr 1+ km A
CEnt.0 Qy 0

Resolvendo a equacao (42), resulta em:

In <M) __t 1— _
Cient.,0) Tr 1+ ern A
v
Cient.p) t 1
—=exp|—|1——7—
ClEent.0) Tr 1+ kgl A
v
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A conversao de uma simples passagem no CSTER é dada por:

C t 1
— D ) _exp|-—| 1 - —— (45)

x,CSTER _ 1
4 C(ent.0) Tr 1+ km A

Substituindo a eq. (45) na eq. (44):

C t
(Ent,t) _ exp (_ t XACSTER) (46)
Cent.0) ir

Substituindo a eq. (35) na eq. (46), obtém-se a equagdo de projeto para um sistema

composto por reator de mistura perfeita com reciclo fechado:

t
Xyr=1— exp (——XACSTER> (47)
Tr

Com isso, pode-se observar que para os dois tipos de reatores a equacdo de projeto

possuem uma analogia. Logo, assim como para 0 caso do reator eletroquimico tubular, a

~ . . t , ~
conversdo depende do tempo adimensional — como também da conversdo alcancada por uma
T

Unica passagem do efluente pelo CSTER, e o tempo adimensional equivale ao nimero de

reciclos que o efluente percorre o reator.

3.2. Diuron

O herbicida diuron, pertencente a familia das fenilamidas e da subclasse fenilureia
(ROSAS et al., 2014), quimicamente conhecido como 3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilureia
(de acordo com a IUPAC), é empregado na agricultura com o intuito de combater plantas
daninhas encontradas em diversas culturas, estradas e ferrovias (PIPI et al., 2014).

Aplicado em 33 tipos de cultura (ROCHA et al., 2013), o diuron atua como um inibidor
da fotossintese, impedindo a producdo de oxigénio em plantas. Demasiadamente utilizado no
Brasil (ROCHA et al., 2013), este herbicida é inserido em pré e pds-emergéncia inicial no
cultivo de café, algodao, cana-de-acucar e citricos de modo geral.
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Por ser estavel (em condi¢cBes normais de temperatura e pressdo), pouco soltvel em
agua e possuir alta adsorcdo em fragmentos do solo, o diuron € um composto organico
persistente ao solo, bem como em aguas. Encontrado sob a forma de cristais brancos, possui
em sua estrutura molecular dois 4&tomos de cloro e um anel aromatico, além do grupo

funcional organico amida, como mostra a Figura 7.

cl
cl HyG
N—CH,
HN
o)

Figura 7: Estrutura plana do Diuron.

A adsorcdo dos herbicidas no solo é conduzida por meio das propriedades fisico
quimicas que sdo particulares, ainda que os herbicidas pertencam ao mesmo grupo quimico. A
necessidade do conhecimento de tais propriedades é de suma importancia, pois acarreta no
grau de eficiéncia quando os mesmos s&o aplicados e s&o elas: constante da lei de Henry (H),
solubilidade em agua (S), pressdo de vapor (P'%), reatividade ou tempo de meia vida (t,) e
constante de equilibrio de ionizacdo &cido (pKa). A Tabela 3 informa os valores dessas

propriedades referentes ao diuron.

Tabela 3: Propriedades fisico quimicas do herbicida Diuron.

Propriedade Valor
Formula Molecular CoH10CILN,O
S (25°C) 42 mg/L
PY% (250C) 6,90x10°® mmHg
t1, em agua (25°C) 2180 dias
pKa 13,55
Peso Molecular 233,10 g/mol
Massa Especifica 1,194 g/mL
H 2x10°° Pa.m3/mol

Fonte: RODRIGUES e ALMEIDA, 2005; USPDR, 2003; DAGES et al., 2015.
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A presenga do diuron nos recursos aquéaticos tem gerado grandes preocupacées, pois 0
mesmo € altamente cancerigeno. Em seus estudos, HUOVINEN et al. (2015) observaram que
a exposicdo humana ao diuron pode acarretar consequéncias nocivas no tocante ao
desenvolvimento fetal e a saide de um modo geral ja que é suspeito de ser um interferente
enddcrino. J& BARRANGER et al. (2014) estudaram o efeito do diuron em ostras e
constataram anomalias genéticas que eram transmitas para as suas proles.

Tendo em vista os danos causados tanto a satde animal quanto a humana bem como os
riscos potenciais ao meio ambiente (WU et al.,, 2012), estudos utilizando Processos
Oxidativos Avangados - mais identificados como POA - tém se destacado com o alvo de
degradar compostos organicos refratarios (herbicidas, medicamentos, cosméticos, etc.), ja que
0s mesmos ndo podem ser eliminados dos efluentes por meio das técnicas convencionais
utilizadas nas estacdes de tratamento (sedimentacédo, adsorcdo, coagulacao, filtracdo, métodos

quimicos, etc.) devido a sua complexidade molecular (CHONG et al., 2010).

3.3. Processos Oxidativos Avancados e Processos Eletroquimicos Oxidativos Avangados

Os Processos Oxidativos Avangados (POA) s@o processos utilizados no tratamento de
agua para sua eficaz purificacdo mediante geracdo do radical hidroxila (OH) (GLAZE et al.,
1987), um agente altamente oxidante (Tabela 4) ndo seletivo de contaminantes organicos
(GENCTEN e OZCAN, 2015). Além de possuir velocidade de degradacéo superior aquela da
grande maioria dos agentes quimicos oxidantes, tais como o cloro, esses processos Sdo
ambientalmente favoraveis uma vez que geram poucos residuos, e, com isso, sao tidos como

uma tecnologia limpa.

Tabela 4: Potencial de reducéo eletroquimica de alguns agentes oxidantes.

Espécies Potencial de Reducéo (V)
Fluor (F) 3,05
Radical Hidroxila ("OH) 2,80
Ozénio (O3) 2,07
Peroxido de Hidrogénio (H,05,) 1,76
Dioxido de Cloro (CIOy) 1,57
Acido Hipocloroso (HCIO) 1,63
Cloro (Cly) 1,36

Fonte: BARD e FAULKNER (2001); LEGRINI et al. (1993)
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Os primeiros estudos sobre tais processos foram descritos por Fujishima e Honda, em
1972, pelos quais analisaram a oxidacdo da agua com de TiO, em suspensdo, gerando
hidrogénio e oxigénio. A partir do inicio da década de 80, comegaram os trabalhos aplicados
em fase aquosa e gasosa, bem como em solos (in situ).

O POA pode ser aplicado juntamente com outros processos de tratamento, como é o
caso do bioldgico: as enzimas produzidas por microrganismos (fungos, bactérias) néo
conseguem quebrar as complexas ligagdes moleculares dos compostos refratarios; com isso,
tem-se a introducdo da oxidagdo avancada que possui a capacidade de diminuir a cadeia,
facilitando, assim, a degradacdo do poluente via processo biologico. Desse modo, o
tratamento torna-se mais eficiente, pois diminui o tempo de degradacdo bem como o custo
total do processo.

Hé& outras vantagens com relacdo ao uso dos POA nas plantas de tratamento: i) podem
ser realizados a pressdo e temperatura ambiente; ii) demandam pouca manutencdo e
exigéncias operacionais; iii) sdo eficientes para uma grande faixa de contaminantes e
concentracOes, além da possibilidade de mineralizagdo completa dos poluentes (eq.(48)) em

agua e gas carbénico, bem como em compostos ndo toxicos.

Poluentes + ‘'OH — CO; + H,0 + ions inorganicos (48)

Classificados como tecnologias classicas e modernas (Figura 8), a diferenca entre os
processos encontra-se na fonte para a producdo dos radicais ‘OH (KIM e IHM, 2011).
Segundo BRILLAS et al. (2009), processos como fotoeletro-Fenton, eletro-Fenton e oxidacao
eletroquimica sdo considerados como Processos Eletroquimicos Oxidativos Avangados
(PEOA), uma vez que o radical hidroxila é gerado via energia elétrica por meio de uma alta

densidade de corrente aplicada aos mesmos.
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‘ PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS ‘
[
|
‘ Classicos ‘ ‘ Modernos ‘

| | ‘ Oxidacdo Eletroquimica ‘

|
‘ ‘ Oxidagio Umida ‘
Semicondutor/ UV

‘ Semicondutor/Hy0,/UV ‘

Sem [
Irradiagiio ‘

Onidagio Supercritica ‘

‘ Ultrassom ‘

Figura 8: Processos oxidativos avangados classicos e modernos utilizados em tratamento de efluentes.

3.3.1. Oxidacéo Eletroquimica

A oxidacdo eletroquimica teve destaque na década de 70 com o pesquisador Nilsson e
seus colaboradores, 0s quais estudaram a oxidacdo de compostos fenolicos. A partir disso,
estudos com essa técnica sobre a degradacdo de contaminantes emergentes tais como,
corantes téxteis (FLORENZA et al., 2014), produtos farmacéuticos (BRILLAS et al., 2010),
agrotoxicos (CAVALCANTI et al., 2013) e efluentes de industrias petroquimicas
(RAMALHO et al., 2010), foram amplamente investigados devido a sua versatilidade, ao seu
baixo custo, a sua capacidade de gerar diferentes espécies reativas na superficie do eletrodo
(O3, 'OH, H,0,, CI', CIO), além da sua facil operacéo e eficacia (PIPI et al., 2013). Em meio
a essas espécies reativas, da-se destaque ao radical hidroxila: sua eletrogeracdo se da por meio
da oxidacdo das moléculas da agua (KRAFT, 2003) na superficie do &nodo (M), como mostra

a equacao 49:

M + H,0 — M(OH) + H" + ¢ (49)

Em anodos constituidos por oxidos metalicos, os poluentes organicos podem ser
degradados por meio de dois tipos de oxidacdo: direta e indireta, ambas provenientes da

descarga da agua na superficie do eletrodo (equacéo 49).
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Na oxidacdo direta, a molécula do poluente pode ser oxidada tanto na superficie do
eletrodo (através da transferéncia direta de elétrons) quanto pelos radicais que estdo
adsorvidos na mesma. Primeiramente, a agua sofre descarga na superficie do eletrodo,
gerando o radical hidroxila (equacdo 49). A depender do material constituinte do anodo, os
radicais hidroxilas podem estar fisicamente ou quimicamente adsorvidos na superficie do
mesmo (Figura 9a) que, por sua vez, podem caracteriza-lo, como anodo néo-ativo e ativo,
respectivamente, segundo COMNINELLIS et al. (1994).

De acordo com MARTINEZ-HUITLE e FERRO (2006), os anodos ativos, possuem
sitios cataliticos ativos nos quais os radicais hidroxilas sdo adsorvidos e oxidam o reticulado

do 6xido a estados maiores de oxidagdo, formando o dxido superior (MO) (Figura 9b):

M(OH) - MO +H" +¢’ (50)

Assim que a molécula do poluente (R) entra em contato com a superficie anddica, ela
abstrai o oxigénio do déxido superior e, dessa maneira, é oxidada (Figura 9c) com posterior
geragdo de subprodutos, além da evolugdo do gas oxigénio (Figura 9d), ambos dessorvidos da
superficie do eletrodo, migrando para o seio da solug&o:

MO+R —-RO+M (51)

Cyrafites Pt € ADE de RuO, e IrO; sdo exemplos de anodos ativos. Neste caso, 0s
poluentes organicos sdo transformados em compostos biodegradaveis, tais como acidos
carboxilicos, dado que ha baixos sobrepotenciais de O, (BRILLAS e MARTINEZ-HUITLE,
2015).
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Figura 9: Esquema mecanicista da oxidagao eletroguimica de compostos organicos refratarios em
anodos ativos e ndo-ativos. (BRILLAS e MARTINEZ-HUITLE, 2015).

Os anodos ativos sdo utilizados quando se objetiva a producdo de um determinado
composto, ou seja, a oxidacdo ocorre de forma seletiva. Além disso, também sdo aplicados na
degradacdo eletroquimica parcial de uma substancia organica presente em um efluente.

J& nos anodos ndo-ativos, o ‘OH é adsorvido fisicamente em sua superficie devido a
auséncia de sitios cataliticos ativos na mesma; com isso, o radical hidroxila reage diretamente
com a molécula do poluente adsorvida na superficie do eletrodo mineralizando-a, ou seja,
gerando CO,, H,0 e ions inorganicos (Figura 9e), que sdo posteriormente dessorvidos para o
seio da solucdo. Também segundo BRILLAS e MARTINEZ-HUITLE (2015), tal método é
conhecido como combustdo ou incineracao eletroquimica, no qual altos sobrepotenciais de O,
sdo empregados. Simultaneamente a oxidacgdo do poluente, ocorre a formacgédo de peroxido de
hidrogénio bem como a evolucdo de gas oxigénio e ozbnio (Figura 9: a, f, g,
respectivamente), agentes oxidantes com acdo inferior a do radical hidroxila. A auséncia de
sitios ativos faz com que os anodos ndo-ativos sirvam apenas como um substrato inerte,
atuando como um dissipador de elétrons. Exemplos de anodos nédo- ativos sdo os diamante
dopado com boro (DDB), SnO; e PbO..

Na oxidacdo indireta, a molécula do poluente é oxidada no seio da solucdo por
intermédio de espécies oxidantes formadas no anodo, como é o caso do oxigénio, do perdxido
de hidrogénio e do ozbnio, presentes na Figura 9. O peréxido de hidrogénio sofre

dimerizagdo, formando os radicais hidroxilas (equacdo 45) que atacam as moléculas do
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poluente no seio da solucdo. Outros agentes oxidantes que degradam o poluente via oxidacéo
indireta sdo o cloreto e hipoclorito, quando sais clorados sdo adicionados no efluente.

H,0, — ‘OH + ‘OH (52)

Quando altos potenciais sdo aplicados no sistema reacional, a atividade do anodo
permanece e ocorre oxidacao tanto da dgua quanto dos poluentes. Ja a aplicacdo de baixos
potenciais faz com que a superficie de contato ativa do &nodo seja reduzida, uma vez que
promove a adsor¢do dos produtos intermediarios na superficie do eletrodo, reduzindo, dessa
maneira, a atividade do anodo. Outro fator que diminui a eficiéncia do eletrodo sdo as reacoes
paralelas de formacdo do gas oxigénio que estdo diretamente ligadas as particularidades do
material constituinte do &nodo (MOOK et al., 2014).

Entre os anodos comumente utilizados estdo o Anodo Dimensionalmente Estavel
(ADE) e o Diamante Dopado com Boro (DDB). No caso desse estudo, o0 ADE foi o eletrodo

de trabalho, portanto, dar-se-a4 énfase ao mesmo.

Anodo Dimensionalmente Estavel (ADE)

Para que se tenha uma alta eficiéncia eletroquimica (SARKKA et al., 2015), a selegio
do &nodo a ser utilizado no processo € de suma importancia, uma vez que a oxidacao direta
depende da atividade eletrocatalitica do material constituinte do anodo (MARTINEZ-
HUITLE e BRILLAS, 2009; ABDELWAHAB et al., 2009; GOMES et al., 2009;
MARTINEZ-HUITLE et al., 2014). Os Anodos Dimensionalmente Estaveis (ADE),
frequentemente empregados em industrias de cloro-soda, sdo economicamente viaveis e tém
se destacado devido as suas particularidades (TRASATTI, 2000):

e Estabilidade mecéanica e quimica com relacdo ao eletrélito suporte;

e Possuem uma grande area superficial especifica em virtude da sua morfologia,
favorecendo uma maior transferéncia de massa;

e Estabilidade do catalisador, pois 0 mesmo encontra-se imobilizado na superficie do
eletrodo;

e O eletrodo utilizado tem um custo menor frente aqueles constituidos por metais

nobres;
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e Facil exploracdo dos gases cloro e oxigénio em seus estados nascentes como oxidantes
dos substratos organicos;

e A janela de potencial pode ser facilmente modificada a depender do tipo de material
estudado;

e Devido as interacOes existentes entre os reagentes e a superficie dos 6xidos, pode
ocorrer a formacdo de produtos intermediarios diferentes daqueles originados pelos processos
homogéneos, levando ao aparecimento de novas rotas sintéticas.

Entre os ADEs mais utilizados estdo os anodos compostos por dioxidos metalicos
(MO,), tais como TiO,, RuO,, IrO,, SnO,, PbO,, SbO,, e PtO,. Na ultima década, foram
realizados estudos com o propdsito de comparar a eficiéncia de mineralizagao entre os &nodos
de Ti/RuxTiO; e Ti/lrTi1xO (PIPI et al., 2013), Ti/TiO,-nanotubos/PbO, e Ti/Pt e Pb/ PbO,
(MOURA et al, 2015), Ti/Pt-Ir, Ti/ PbO,, Ti/PdO-Co30, e Ti/RhOx-TiO,
(SATYANARAYAN, 2005), dentre outros.

No Brasil, a empresa De Nora comercializa eletrodos do tipo ADE, como € o caso do
Ti/RuxTixO, com variadas composic¢des, que sdo normalmente empregados nas industrias de
cloro-soda. A degradacdo dos poluentes organicos acontece principalmente através do ion
hipoclorito (CIO") que € produzido quando o eletrodo ADE esta na presenca de ions cloretos.
Neste trabalho, foi utilizado um &nodo ADE De Nora.

Em seus estudos, EXPOSITO et al. (2014) utilizaram os anodos de Ti/Pt e os dioxidos
metalicos Ti/RuO, e Ti/lrO, para o tratamento de efluentes da industria de améndoa,
constatando que o anodo Ti/RuO, possui uma melhor eficiéncia, pois reduz em 75% a
demanda quimica de oxigénio. J& ROCHA-FILHO et al. (2014) analisaram a degradacdo de
um efluente téxtil real utilizando os &nodos Ti—Pt/B-PbO, e Ti/Tip 7-Rug 30,, observando uma
maior reducdo da demanda de carbono orgénico para o &nodo Ti—Pt/B-PbO,.

No caso dos anodos ativos, tal como o Ti/RuO,, como ha pouca acdo dos radicais
hidroxilas, j& que os mesmos estdo em pequenas concentracdes na solucdo devido a sua
intensa adsorcdo na superficie dos eletrodos (QUIROZ et al., 2014), as rea¢des de oxidacdo
dos poluentes organicos ocorrem através de espécies oxidativas geradas que dependem do

meio eletrolitico empregado.

Eletrolito Suporte

Para que a oxidacdo eletroguimica seja eficiente, é indispensavel que o efluente em
estudo possua uma elevada condutividade e, assim, aconteca a passagem de elétrons das

espécies idnicas na solugdo para os eletrodos. Caso o efluente ndo contenha compostos
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ibnicos, é necessario que haja a adicdo de solucBes salinas no mesmo, conhecidas como
eletrolitos suporte. O conhecimento sobre o tipo e a concentracdo desses eletrolitos é
importante para que haja aumento da condutividade, diminuicdo da resisténcia e,
consequentemente, reducdo do gasto de energia do sistema. Outro fator interessante é que
podem determinar as rotas de degradagdo bem como a cinética, devido a possivel formagéo de
subprodutos que aumentam ou diminuem a eficiéncia do processo (PALMA-GOYES et al.,
2010).

No caso dos ADE, eletrélitos suportes baseados em cloretos sdo os mais indicados, ja
que proporcionam o surgimento de agentes oxidantes com alto potencial de reducéo, tais
como CI', HCIO e CIO" (Tabela 5), em pH acido (SOUZA et al., 2014). Isso é devido ao baixo
sobrepotencial de Cl,, por meio das reagbes de oxidagdo indiretas. (SILLANPAA et al.,
2014).

Tabela 5: ReagGes de oxi-reducdo dos principais agentes oxidantes clorados e seus referentes
potenciais de reducdo (ZHENG et al., 2012).

Reacao de Oxi-Reducéo E%coc/ V vs EPH
Clz(aq)'l' 26_—> 2C1_(aq) 1,36
2HC|O(aq) + 2H+(aq) + 26 — Clz(aq) + 2H20(|) 1,63
C|O_(aq) + 2H+(aq) +2e — C|_(aq) + H20(|) 1,72
C|O_(aq) +H20(|) + 2 — Cl_(aq) + 2HO 0,89

Em seu estudo sobre a oxidacao eletroquimica do fenol nos anodos de Ti/SnO, e de
Ti/lrO, na presenca de NaCl, COMNINELLIS e NERINI (1995) propuseram um esquema
para a degradacdo de poluentes organicos por meio da oxidacdo indireta, através da formacéo
do hipoclorito, tanto no seio da solucdo quanto nas proximidades da superficie do eletrodo
(Figura 10). Além disso, perceberam que ocorriam reacdes paralelas que diminuiam a

eficiéncia do processo, tal como a evolucéo de gés cloro.
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OH COz+ HzO +CI"
(a) OH + Clz
. ® )
(b) Cr, clos’, CIO™
MO, (+OH) MO, (HDCl]ads
(d)
(c)
cr o

Figura 10: Extensdo do padrdo de reacdo proposto por Comninellis para a oxidacéo eletroquimica de
compostos organicos para o caso do cloro ativo (adaptado de BONFATTI et al., 2000).

Como pode ser observado na figura acima, o radical hidroxila é adsorvido
quimicamente na superficie do anodo (Figura 10a), com posterior formacao do 6xido superior
(Figura 10b); em seguida, o ion cloreto presente no seio da solucéo é adsorvido na superficie
anodica onde reage com o Oxido superior (Figura 10c), gerando &cido hipocloroso adsorvido,
MO(HOCI),¢s (Figura 10d); assim que a molécula do poluente é adsorvida na superficie do
anodo e entra em contato com o 6xido mediador (MOx(HOCI),g4s), ocorre a combustdo
quimica (Figura 10e) bem como a reacdo paralela da geracdo de cloro (Figura 10f) que reage
com a agua formando &cido hipocloroso que se dissocia em ion hipoclorito (Equacdes 53 e

54), o principal agente oxidante dentre os gerados (Figura 10g).

Cl, + H,O — H" + CI'+ HOCI (53)
HOCI & H* + OCI (54)

GIRALDO et al. (2015) analisaram a influéncia dos eletrolitos NaCl, NaNO3, Na,SO, e
NaHCO; na degradacdo do antibiotico oxacilina utilizando como anodo o Ti/lrO, e
verificaram que o cloreto de sodio, em uma concentracdo que varia de 0,05 a 0,40 M, foi o
melhor eletrolito de suporte, uma vez que o poluente foi degradado em compostos
biodegradéaveis no periodo de 4 minutos na presenga dos ions cloreto, dando destaque ao
hipoclorito.

GUZMAN-DUQUE et al. (2014) avaliaram o uso dos meios eletroliticos NaCl e
Na,SO, para a degradacdo de compostos organicos presentes em agua utilizando como anodo
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0 IrO, e observaram 100% de remocdo do poluente ap6s 10 minutos de tratamento quando
utilizaram cloreto de sédio enquanto que somente 10% do poluente foi eliminado em 15
minutos na presenca de sulfato de sodio. OLIVEIRA et al. (2007) empregaram uma
concentracdo de 0,05 M de NaCl para a degradacdo de um corante téxtil utilizando como
anodos Ti/Snp xIrkO, e observaram que foram produzidos 60 mg/L de cloro ativo,
contribuindo para a redugdo do carbono organico total. Com isso, pode-se notar que a agdo

dos ions cloretos apresentou uma eficiéncia no processo.

Potencial Hidrogenionico (pH)

Outra variavel que tem impacto significativo nos processos oxidativos é o potencial
hidrogeniénico (pH), pois qualquer variacdo no pH operacional (CHONG, 2010) afetara tanto
a taxa de reacdo quanto a natureza da interacdo entre as espécies oxidantes e a matéria
organica (SHAILENDRA, 2015), bem como a carga da superficie do &nodo. A eletrogeragéo
dos radicais hidroxilas é mais favoravel em baixos valores de pH, pois sdo nestes valores que
ocorre a descarga da adgua na superficie do eletrodo. Com isso, a eficiéncia da degradacédo de
poluentes é maior.

Para eletrélitos a base de cloro -principalmente NaCl e KCI- valores de pH acidos
favorecem a oxidacdo direta dos ions cloretos na superficie do anodo, resultando na producéo
de cloro ativo soltvel. Uma vez eletrogerado e difundido no meio, o cloro ativo pode sofrer
hidrélise formando, dessa maneira, acido hipocloroso que é um forte agente oxidante indireto.
Outro aspecto importante é que a alta concentragdo de H* faz com que ocorra baixa producio
de gas oxigénio, favorecendo a oxidacdo dos compostos organicos (NETO e ANDRADE,
2009).

LI et al. (2011) estudaram a remocéo de cor do corante Orange Il contido no efluente
modelo através do anodo Ti/Rug3Tip7O, e observaram que a maior taxa de descoloragdo foi
obtida em pH = 2. Tal fato acontece porque a superficie de TiO, é carregada negativamente
em meio basico e positivamente em meio acido; como as moléculas do corante estudado sédo
carregadas negativamente, as mesmas sdo adsorvidas na superficie do anodo por meio da
atracdo eletrostatica. Logo, quanto mais acido for o meio, melhor sera a adsorcdo das
moléculas, favorecendo uma alta descoloracéo.

PIPI et al. (2013) no seu estudo sobre a degradacdo do diuron utilizando os &nodos
Ti/RuxTi(1%O2 e Ti/lrkTi1xO, mantiveram o pH da solu¢do em um valor igual a 3, obtendo

100% de remocdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) quando na presenca de sais
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clorados. Em pH basico, os radicais hidroxilas reagem com os ions carbonatos- um dos
produtos da degradacdo do diuron (FENG et al., 2009)- diminuindo sua disponibilidade,

fazendo com que o processo possua baixa eficiéncia.

Densidade de Corrente

Por afetar a cinética do processo bem como o consumo de energia elétrica, a densidade
de corrente é um fator importante na oxidacdo eletroquimica. E estabelecida por meio da
razdo entre a corrente aplicada e a area ativa do eletrodo, tendo como unidade A/cm2, Deste
modo, a densidade de corrente pode ser alterada modificando a corrente ou a area do eletrodo
de trabalho (RABAAOUI, 2013). Com relacdo a oxidacdo eletroquimica, a corrente aplicada
ndo se altera ao decorrer do tempo, ou seja, 0 processo € regido sob condigbes
galvanostéticas.

A degradacdo do poluente pode ser controlada por meio da corrente ou por meio da
transferéncia de massa. Caso 0 composto organico esteja presente com uma elevada
concentracdo e sejam aplicadas baixas densidades de corrente no sistema, sua taxa de
degradacdo é controlada por meio da corrente (que possui uma eficiéncia de praticamente
100%) e o decaimento do poluente é conduzido linearmente. Isso acontece porque a
intensidade da corrente aplicada € menor que a corrente limite, indicando um processo
cineticamente controlado (PANIZZA e CERISOLA, 2005), uma vez que a velocidade tende a
ficar constante, ja que o composto esta presente em grande quantidade no efluente.

Por outro lado, quando a concentracdo do poluente é baixa e hd uma alta densidade de
corrente, a intensidade da corrente aplicada passa a ser maior que a corrente limite, fazendo
com que o poluente tenha um decaimento exponencial, pois a velocidade de degradacdo é
maior no inicio do processo e diminui ligeiramente no decorrer da reacdo. Tal fato ocorre
porque grande parte das moléculas do composto organico que se encontram mais préximas da
superficie do eletrodo é oxidada rapidamente e, a partir disso, a eletrolise passa a ser
controlada pelo regime do transporte de massa difusional. Como essa difusdo €
excessivamente lenta, geram-se as rea¢fes secundarias como, por exemplo, a evolugdo do gas
oxigénio, contribuindo com a diminuicdo da eficiéncia da corrente e, consequentemente,
limitando a oxidacao eletroquimica.

DBIRA et al. (2015) analisaram a influéncia da densidade de corrente entre 20 e
100 mA/cm? na degradacdo de urina sintética empregando anodo de titanio revestido com

IrO,-RuO; e observaram que 0 aumento da mesma fazia com que o rendimento do processo
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diminuisse devido a grande formag&o de produtos intermediarios. J&4 MALPASS et al. (2006)
variaram de 10 a 120 mA/cm?2 para constatar a oxidacdo do herbicida atrazina por meio do
anodo de Ti/Rug3Tig70,, percebendo que houve uma remogdo maxima do carbono organico
total quando utilizaram a densidade de corrente no valor de 60 mA/cm?2 e que valores acima
deste inibiram a eficiéncia do processo, uma vez que reacGes paralelas indesejaveis eram

obtidas, como a formacéo de O,.

3.4. Degradacéo do herbicida Diuron por meio de diferentes Processos Oxidativos
Avancados e Processos Eletroquimicos Oxidativos Avangados

O herbicida diuron é aplicado na agricultura para o controle de ervas daninhas desde a
década de 50 (SALEH et al., 2014). Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental (APA) dos
Estados Unidos e a Comissdo Européia, a presenca do diuron em aguas € tida como perigosa,
uma vez que pode causar cancer em humanos. Em 2002, seu uso foi proibido no Reino Unido.
Neste contexto, € interessante desenvolver processos oxidativos avancados capazes de
remover e mineralizar o diuron presente em &guas residuais. Como ja dito, a degradacdo de
poluentes via POA se da através do radical hidroxila e com relagdo ao diuron, seus produtos

estdo descritos através da equacdo 55:

CgoH1oN,CI,0 +52 'OH — 9CO; + 29H,0 + 2HCI + 2HNO3 (55)

As diferentes eficiéncias entre os POA com relacdo a mineralizacdo do diuron estdo
associadas aos distintos mecanismos de geracdo do radical hidroxila (FATTA-KASSINO et
al., 2011) bem como aos reagentes aplicados para a producdo dos agentes oxidantes. Como
tais agentes atacam diferentes partes das moléculas, tem-se a formacdo de diversos
subprodutos que podem -ou ndo- ser degradados durante a oxidagé&o.

Déa-se um maior destaque aos PEOA com relacdo aos POA na mineralizacdo do diuron
porque nos PEOA pode ocorrer a combustdo eletroquimica do poluente na superficie do
anodo, resultando em diéxido de carbono, cloretos e ions amdnios (KHONGTHON et al.,

2016) como mostra a equacgéo 56:

CoH,,CLLN,0 + 17 H,0 — 9CO,+ 2CI'+ 2NH; + 36H + 36¢-  (56)
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A seguir, a Tabela 6 evidencia alguns estudos referentes aos PEOA e POA com relacéo

a degradacgdo e mineralizacdo do diuron.

Tabela 6: Processos Oxidativos Avancados empregados na degradacdo e
mineralizacdo do diuron.

Processo  CondicOes Experimentais Diagndsticos Referéncias

Oxidacdo [Diuron]o= 0,01 mM Atingiu  90% de
Avancada a [PS]o=0.2 mM reducdo do diuron,
base de [Fe*1o=0,2 mM; tendo como produto TAN etal.
persulfato [Hidroxilamina]o=0,0—  principal 1- (3,4- (2012)
(PS) eions 1,0 mM; [Citrato]o= 0.0 — Diclorofenil)-3-

Fe? 1,0 mM metilureia e SO, ndo
Tempo de reacdo= 240 conseguiu abrir o anel
min aromatico do diuron.
Oxidacéo
Eletroqui- [Diuron],= 50 mg/L Chegou-se a 58% de
mica com Eletrélito suporte = degradacdo da DQO
eletrodo Na,SO4 e [NaCl] =1000 quando a solucéo
DSA (Ti/ mg/L continha Na,SO,. PIPletal.
RU,Ti1-902 pH=3,0 Apos adicdo de NaCl, (2013)
e Ti/ Corrente = 25,50 e obteve-se 100% de
I Tia02) 100mA/cm? degradagdo da DQO,
T =25°C apés 4 horas de
Reator: Batelada reacéo.
Oxidacéo [Diuron]o= 10 mg/L Degradacéo do
Eletroqumi  Eletrélito suporte = NaCl  diuron em torno de
ica com pH= 3,0-10,0 955% quando a

eletrodo Corrente aplicada = 1ImA  solugdo possuia pH= KHONGTH
DDB Tempo de residéncia=25 3 enquanto que ONetal.
e 100s 88,3% e 82,2% de (2016)
Reator: filtro-prensa degradacgdo foi
atingida quando a
solucdo estava com
pH= 7,0 e 10,0,
respectivamente.
Porém, cerca de 60%
do coT foi

alcancado. Foram
encontrados 11
compostos

intermediarios
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Pesquisas realizadas sugerem que o ataque do radical ‘OH a molécula do diuron faz com
que, de inicio, ocorra o rompimento das ligagdes dos grupamentos metila através da captacao
de atomos de hidrogénio, tendo como produtos intermediarios substancias caboxiladas ou
hidroxiladas (equacdo 57). Percebeu-se também que o ataque ao anel aromatico acontece
somente depois da quebra de toda a cadeia aciclica e que ndo foram notadas posicGes
preferenciais na quebra das moléculas do diuron, fazendo com que os agentes oxidantes

reajam com qualquer grupamento existente nas mesmas.

R-CH3 — R-CHO ou R-CH,0H ou R-COOH — R-H (57)

Por essa razdo, muitos trabalhos registram a presenca inicial de trés produtos
intermediarios (Figura 11): 3,4-diclorofenil-1-metilureia (DCPMU), 3,4-diclorofenil-ureia
(DCPU) e 3,4-dicloroanilina (3,4-DCA) (STASINAKIS et al., 2009), sendo este ultimo
também subproduto do DCPMU e DCPU.

0 CH, o
NH >— NH,
C|—©—NH cn—@—m—i CI—QIIH_
c a ci
DCPMU DCPU 34-DCA

Figura 11: Principais produtos intermediarios da degradacéo do diuron.
Interacdes do diuron com os radicais hidroxilas foram evidenciadas na pesquisa de REN

et al. (2014), tendo como resultado reac6es de captacdo de &tomos de hidrogénio com geracéo

de &gua, bem como reacdes de adicdo e substituicdo de hidroxilas (Figura 12).

l H cl H Cl H H*
0 i
RV P =\ 1]
Hy \.. \CH3 \. / :!JH \Cl'lg
H H H w O H o

Figura 12: Mecanismos de reag¢Ges de substitui¢do entre o diuron e *OH (adaptado de REN et al.,
2014).
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OTURAN et al. (2010) estudaram a degradacdo do diuron via eletro-Fenton e
identificaram 5 subprodutos dos quais o primeiro a ser formado originou-se a partir da
desmetilacdo da molécula do diuron, seguida de uma hidroxilacdo do ciclo aromatico na qual
foram observados o segundo e terceiro subprotudos e, por altimo, a formacdo do quarto e
quinto subprotudos através da simultdnea desalogenacdo do anel aromatico e a hidroxilagéo

do mesmo (Tabela 7).

Tabela 7: Identificacdo dos subprodutos de degradacdo do diuron (OTURAN et

al., 2010).
Composto Identificacdo Estrutura quimica
H O
. . | ] /CH1
3-(3,4-Diclorofenil)- Cl N—-C-N_
1 1,1-dimetil ureia CH,
(Diuron) Cl
Cl E (ﬁ V'”
9 3-(3,4- ch_lorofgnll)— ' ‘CH.,
1,1-metil ureia a '
H O
3-(3,4-Dicloro- a— N ,Q_&'_N(“‘
3 hidroxifenil)-1,1- =\ CH,
dimetil ureia 1" owu
OH
i oilen] /|\ HQ .owm
4 3-(Trihidroxilfenil)- o N—C—N_
1,1-dimetil ureia — CH,
HO
. . HQ n
5 3-(3-hidroxi-4-clorofenil)-1,1- cl N—C—N,
metil ureia CHy
HO
o . HQ cn
5 3-(3-hidroxi-4-clorofenil)-1,1- ('IQN—(' N, _
dimetil ureia g CH,

Em sua pesquisa sobre a oxida¢do Umida do diuron na presenca de um catalisador de
Ru/TiO,, CARRIER et al. (2009) observaram que a degracdo térmica do diuron originou
como principais subprodutos o 3,4-dicloroanilina (DCA) e dimetilamina (DMA). Além disso,
sugeriram um caminho de degradacdo do diuron (Figura 13) em que 0 primeiro passo é uma
degradacdo térmica do diuron em DCA e DMA, além da formacgdo de CO,; os préximos
passos envolvem uma série de processos de oxidacdo do DCA que eliminam rapidamente o
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cloro, com posterior abertura do anel aromatico para que sejam gerados acidos organicos de
cadeia curta bem como a degradacdo dos mesmos em espécies inorganicas; outra rota seria
um ataque ao grupo terminal N-(CHj3), formando o DCPMU. A eliminacdo dos compostos
clorados pode ser explicada pela auséncia, no final do experimento, de resisténcia a produtos
clorados; os acidos carboxilicos produzidos- acido oxalico e acético- podem reagir com o
DMA e formar vestigios de amida, tais como o 3,4-diclorofenil e 3,4-acetamida diclorofenil.
Perceberam também que o DMA é um subproduto muito resistente, necessitando de altas

temperaturas para degrada-lo.

Q CH CHa
cl NH-C-N’ 3 —_— Cl NH, . HN_

GHa Cl” pea

Cl i
duui-on +CH;COOH /+ HOOC-COOH \ \«\\
¢ NO,

CHiNH; —= NH,* ,..a-'$

CJQNH C-NH-CH; MA
DCPMU ‘Q“H C-H \

+ COQ

cl NH; NO; —pm NOy
_Q_NH -Gy A NOY o
3
cr N,

Cl—

\ / NH'CH CI@OH
l \ Cl

Abertura do anel de compostos aromitices em
dcido oxalico, acético e formico

Figura 13: Via de degradag&o do diuron pelo processo de oxidacdo umida. (Adaptado de
CARRIER et al.,2009).

BAHRI et al. (2013) verificaram a hidrodescloracdo do diuron utilizando como
catalisador o paladio suportado em carbono ativado e propuseram uma rota de degradacdo do
diuron (Figura 14) na qual sua hidrdlise origina as especies volateis dimetilamina e 3,4-
diclorofenil de isocianato sendo este ultimo convertido em 3,4-dicloroanilina que, por sua vez,
sofre a hidrodescoloragdo formando o 4-cloroanilina e, por Gltimo, a conversdo deste em

anilina; em todas as fases, foi notada a formacao de &cido cloridrico.
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Figura 14: Via de degradacdo do diuron por
hidrodescloracéo. (Adaptado de BAHRI et al. (2013)
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Capitulo 4

4. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo estdo descritos os materiais e métodos utilizados na etapa experimental
deste trabalho. Os estudos experimentais foram realizados no Laboratorio de Tratamento de
Residuos e Efluentes (LTRE) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP), situado no campus

Aracaju-Farolandia da Universidade Tiradentes.

4.1. Reagentes

Nesse estudo, foram empregados os seguintes reagentes: diuron comercial Nortox®, da
marca Sigma-Aldrich; da marca Vetec utilizou-se cloreto de sédio PA como eletrdlito suporte,
acido sulfarico PA e hidréxido de sdédio PA para o ajuste do pH inicial da solucéo,
ferricianeto de potassio PA e ferrocianeto de potassio PA como eletrélitos para o estudo do
coeficiente médio de transferéncia de massa e, por fim, o corante Black 5 da Aupicor Quimica
(peso molecular 991,82 g/mol e comprimento de onda 597 nm) para o estudo da DTR. O
efluente modelo contendo o diuron comercial foi preparado com agua da rede de distribuicao

devido ao grande volume utilizado que foi de 4 L.

4.2. Analise da distribuicao de tempos de residéncia (DTR)
4.2.1. Determinacédo da curva de Calibracao

Inicialmente, foram preparadas solu¢bes contendo o corante Black 5 entre um intervalo
de concentracdo que vai de 2 a 20 mg/L. Em seguida, a absorbancia de tais solugbes foram
medidas através do espectrofotdbmetro (Avantes StarLine modelo AvaSpec-2048) em um
comprimento de onda de 597nm. Tendo em maos os valores das concentracOes e respectivas

absorbancias, podde-se construir a curva de calibracdo linearizada (Anexo A).

4.2.2. Determinagdo da DTR
Para determinar a distribuicdo de tempos de residéncia, foi preparada uma solugéo

contendo como tragador o corante Black 5 com concentracdo 0,01 M e estudadas as vazdes
10 L/h, 30 L/h e 50 L/h da seguinte maneira: primeiramente, deixou-se a adgua da rede de

distribuicéo percorrer todo o reator; logo apos, foi controlada a vazéo de estudo no momento,
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por meio do rotdmetro da marca Conaut modelo 440; em seguida, injetou-se, com o auxilio de
uma seringa, 1 mL da solucdo do corante na mangueira, numa regido préxima da entrada do
reator; foram coletadas aliquotas préximo a saida do reator, em intervalos de tempos
definidos, para posteriormente ler suas absorbancias. Determinados tais valores, pdde-se
encontrar as respectivas concentragcdes massicas por meio da equagdo da reta proveniente da
linearizacdo da curva de calibracdo. Com os valores das concentracGes e dos seus respectivos
tempos, pode-se fazer os devidos calculos dos parametros descritos pelas equacdes
anteriormente apresentadas no topico referente a DTR. O aparato experimental estd descrito

na Figura 15.
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distribuigdo de Tragador /\‘Cﬂxiesposta -
>

Tempo

Figura 15: Aparato experimental para o estudo da DTR.

4.3. Determinacéo do coeficiente médio de transferéncia de massa (k)

O aparato experimental (Figura 16) consiste em um circuito fechado composto por
bomba centrifuga modelo MB63 da marca Syllent de 1/6 CV (0,12 kW), rotdmetro da marca
Conaut modelo 440, tanque de mistura com capacidade de 4 L acoplado a um agitador
magnético, fonte de energia estabilizadora modelo TCA 15-20XR1A da Tectrol e um reator
eletroquimico (Figura 17) que possui uma entrada tangencial. Este reator foi confeccionado
em acrilico, com um volume de 0,54 L e uma altura de 12 cm, sendo formado por dois

compartimentos: um catodico tridimensional constituido por um cilindro perfurado de aco
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inox 316® com didmetro externo de 8 cm, &rea lateral de 301,6 cm? e area eletroativa de
603,41 cm? (sendo este o compartimento externo) e outro anddico bidimensional composto
por anodo expandido DSA® (DeNora, Brasil) recoberto por uma camada de ¢xido de
Ti/Rup3sTioes, Sendo este 0 compartimento interno com didmetro interno de 6 cm e area

eletroativa de 226,2 cmz2. A distancia entre os eletrodos é fixa e corresponde a 1cm.

£
0

D
@

Figura 16: Aparato experimental do sistema eletroquimico: (1) tanque de mistura; (2) bomba; (3)
valvula de controle; (4) rotametro; (5) reator eletroquimico; (6) fonte de energia; (7) modo de

operagdo com recirculagéo.
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Figura 17: Reator eletroquimico.
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O estudo de transferéncia de massa foi realizado dentro de uma faixa de velocidade
compreendida entre 2,78x10° m s e 13,9x10° m s™ através da técnica da corrente limite
(WILK, 2014) da reducdo do ion ferricianeto em ion ferrocianeto mediante solucbes
eletroliticas preparadas com agua deionizada descritas na Tabela 8. A solucéo eletrolitica foi
previamente recirculada por meio da bomba centrifuga até alcancar uma condicdo de
equilibrio hidrodindmico com posterior borbullhamento de gas nitrogénio por 20 minutos
antes da inicializacdo do processo. Em seguida, foram aplicados potenciais num intervalo

entre 0 a -0,8 VV com posterior leitura de suas respectivas correntes.

Tabela 8: Propriedades fisicas do eletrolito a 20°C (WRAGG e LEONTARITIS, 1997).

Concentracéo do Fe(CN)z' (mol/L) 0,005
Concentracédo do Fe(CN)g' (mol/L) 0,01
Concentracdo do NaOH (mol/L) 0,5
Densidade (p) (kg/m®) 10205
Viscosidade dinamica (p) (kgm™s™) 1,105x10°
Difusividade (D) do Fe(CN);" (m?/s) 6,631x10™
Numero de Schmidt (Sc) 1663

4.4. Preparo do efluente contendo o herbicida Diuron

Neste trabalho, a concentragdo inicial do COT foi estabelecida em 100 mgC/L e, com
isso, a concentrago inicial do diuron comercial é de 215, 83 mg/L. O diuron Nortox®é uma
solucdo liquida com coloracdo branca e concentracdo efetiva de diuron de 500 g/L (m/v). Além
disso, foram adotados alguns parametros experimentais ja dimensionados e fundamentados
em trabalhos anteriores, tais como pH 3,0, [NaCl]= 0,05 M e tempo de degradagéo de 180
minutos. Todos os ensaios foram realizados em temperatura ambiente (£ 25 °C). As medidas
de pH foram realizadas antes e ap0s a coleta de amostras, através do medidor de pH modelo

SP 3611 da marca Sppencer Scientif.

4.5. Processo de degradacéo do diuron

O efluente preparado foi conduzido ao tanque de mistura; em seguida, a bomba o

impulsionou a passar pelo rotametro no qual foi controlada a vazdo por meio da vélvula de
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controle, fazendo com que parte do efluente regredisse ao tanque de mistura; logo apds a sua
passagem pelo rotdmetro, o efluente entrou pela parte inferior do reator e o percorreu de modo
espiral, enquanto acontecia a reacdo eletroquimica promovida pela densidade de corrente
aplicada no valor de 30 mA/cm? ao reator através da fonte de energia; assim que assumiu todo
0 volume do reator, o efluente deixou 0 mesmo pela sua parte superior e retornou ao tanque
de mistura. O processo ocorreu em varios ciclos e aliquotas com volumes de 5 mL foram
todas retiradas de um mesmo local do tanque de mistura nos intervalos de tempo de O,
5,10,15, 30, 45, 60, 90, 120, e 180 minutos para posteriores analises.

4.6. Procedimentos analiticos
4.6.1. Determinagdo da concentrac¢ao do diuron

As determinacdes e quantificacdes do decaimento do diuron bem como da geracdes
dos subprodutos de degradacéo: 3,4 - Dicloroanilina e 1 - (3,4)- Diclorofenil foram realizadas
por meio da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) utilizando um cromatografo
da marca Shimadzu, modelo UFLC-20 A equipado com: amostrador automatico (modelo SIL-
20AHT UFLC) com um Loop de injecdo de 100 pL, um desgaseificador (modelo DGU-
20A3R), bomba binaria (modelo LC-20ADx), forno (modelo CTO-20A), detector
espectrofotmétrico com arranjo de diodos (modelo SPD-M20A) e modulo de comunicacgédo
(modelo CBM-20 A). Os compostos foram separados em uma coluna analitica C18 Shim-
pack XR-ODS, 100 x 2.0. Com fase movel acetonitrila:dgua em modo gradiente, na seguinte
programacdo: 0,00 min (2:92), 0,00 — 6,00 min muda de (2:98) até (90:10), de 6,00 - 11,60
min mantém-se em (90:10), de 11,60 a 12,00 min muda de (90:10) para (2:98) e de 12,00 a
14,00 min se mantém em (2:98) para estabilizar. O fluxo da fase mével é de 0,2 mL.min™ e a
temperatura do forno da coluna é de 40°C e volume de injecéo de 20 L.

4.6.2. Determinacao dos Acidos Carboxilicos provenientes da degradacéo do Diuron

A determinacdo e quantificacdo destes acidos também foram realizadas por meio da
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). Os acidos carboxilicos foram separados
por uma coluna Supelcogel H com coluna de guarda. Com fase moével 0,10% de &cido
fosférico em agua, no modo isocratico. O fluxo da fase mével de 0,5 mL.min™ e a

temperatura do forno da coluna de 30°C e volume de injecéo de 20 pL.
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4.6.3. Determinacdo do carbono organico total

A mineralizacdo do diuron foi determinada a partir da remoc¢éo do carbono organico
total por meio de um analisador Shimadzu modelo TOC-L CSN. As amostras foram
analisadas pelo procedimento de oxidagdo catalitica a temperatura de 680 °C e combustdo da
amostra sob fluxo de ar durante 5 minutos, com o intuito de retirar o CO; dissolvido nas
mesmas. Foram medidas a taxa de carbono total (CT) e, apds a purgacdo de ar, a taxa de
carbono inorganico (CI). Com isso, calcular-se-4 o COT através da diferenca entre o CT e 0
Cl.

4.6.4. Teste da toxicidade: bioensaio com Raphidocelis subcapitata

O bioensaio com as algas da espécie Raphidocelis subcapitata foi baseado na
metodologia descrita por BLAISE et al. (2000) e pela padronizagdo da ABNT NBR
12648:2011. Para preparo da solugdo de cultura-estoque, utilizou-se tais algas, com idade
aproximada de 6 dias, e 100 mL do meio de cultivo sendo posterioremente autoclavada
durante 30 min a 121°C.

O numero de células presente na cultura-estoque foi verificado através de uma camara
de Neubauer e um microscépico éptico modelo Jenamed 2 da marca Carl Zeiss Jena. Para 0s
testes com as amostras do efluente antes e apds o tratamento eletroquimico, populagdes de R.
subcapitata contidas na solucdo acima foram expostas as amostras sem diluicdo (100%), e
diluidas em tubos de ensaio com volume de 10 mL contendo meio de cultivo nas
concentracdes de 1,5%, 3,15%, 12,5%, 25%, 50% e 75%, todos em triplicata. Os frascos
permaneceram vedados com filme plastico transparente e incubados sob luz continua (4000 +
10% lux) com lampadas frias fluorescentes, durante 72 h, sob agitacdo manual trés vezes ao
dia. Ap6s o periodo de incubacdo (72 h), fez-se a leitura de cada amostra utilizando o

microscopico optico e a cdmara de Neubauer.
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Capitulo 5

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Estudo da Distribuicdo de Tempos de Residéncia (DTR)

A partir das concentracdes massicas do tracador obtidas através do ajuste da curva de
calibracdo (Anexo A), pode-se esbogar o comportamento da concentragdo do tragcador em

funcdo do tempo para as trés vazbes volumétricas estudadas, como mostra a Figura 18:
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Figura 18: Comportamento do tragador em funcdo do tempo para as vazfes de 10, 30 e 50 L/h.
Para validar o estudo da DTR, faz-se necessario analisar os valores das massas

recuperadas do tracador a jusante do reator (Tabela 9). Foram injetados 10 mg do mesmo a

montante do reator eletroquimico.
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Tabela 9: valores da massa do tragador recuperada a jusante do reator.

Massa recuperada do tragador (mg)

10 L/h 30 L/h 50 L/h
Medicdol 9,35 9,20 10,16
Medicéo 2 10,31 12,11 9,05
Média 9,83 10,66 9,61
Erro relativo (%) 1,70 6,19 4,06

Os valores das massas contidas na Tabela 9 foram conseguidos por meio da
multiplicacdo da area de cada curva (Figura 18) com suas respectivas vazdes volumeétricas.
Nota-se que para 0s trés casos volumétricos as massas recuperadas atendem o requisisto
necessario, isto €, o erro relativo tem que estd em uma faixa de 0 a 10 %, como comprovado.

Apos a validagdo das massas recuperadas, foram calculados os principaias parametros
que sdo tempo de residéncia teorico (Tiesrico) € experimental (Texperimentar), Variancia (02),
variancia adimensional (032) e 0 numero de dispersdo (D/uL) pelas equacdes (2), (3), (7), (8)
e (9), respectivamente. Além desses, obteve-se também o nimero de Peclet (Pe:“L/ p) due €

um parametro adimensional bastante utilizado na literatura com o intuito de comparar o
comportamento hidrodindmico das diversas configuracdes de reatores eletroquimicos
existentes. Todos 0s parametros acima citados encontram-se na Tabela 10 e foram
conseguidos por meio do programa computacional OriginPro8.

Tabela 10: Valores dos tempos médios de residéncia calculado e determinado, variancia
adimensional, nameros de dispersdo e de Peclet para as vazdes volumétricas estudadas.

Q Ttedrico Texperimental o? o 92 D / Pe 1
(L/h) ©) (s) ® @ " fov?
10 194,40 158,92 17233,61 0,67 1,03 1,52 15
30 64,80 73,18 3861,49 0,72 0,95 1,09 1.4
50 38,88 32,23 932,86 0,86 1,66 0,67 1,2

Avaliando o grau de dispersdo, podemos sugerir um escoamento pistonado com grande
dispersdo, exceto para a vazdo volumétrica de 50 L/h a qual apresenta uma curva
caracteristica de mistura perfeita, ndo sendo, portanto, valida a Eq. (9). Em fung&o do calculo
do tempo de residéncia, verifica-se que para vazdo volumeétrica de 10 L/h héa indicios de
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volume morto no reator e caminhos preferenciais, onde Texperimental< Ttesrico» dando um volume
ocupado de 0,42 x 10° m®, o qual representa 77,77 % do volume total do reator. O volume
morto aproximado é 0,12 x 10 m®, equivalendo 50% do volume no compartimento anular
interno. Provavelmente nesta velocidade ndo ha renovacdo do fluido neste local. Quando se
aumenta a vazao volumétrica para 30 L/h, pode-se determinar um pequeno desvio do fluxo de
aproximadamente 9%. Porém, quando se aumenta a vazdo volumétrica para 50 L/h, o

comportamento da curva se aproxima ao de uma mistura perfeita, com alto grau de disperséo,
(f—L) > 1 (LEVENSPIEL, 2004).

Na Figura 19 estd apresentada a comparacdo das curvas adimensionais da funcéo de
distribuicdo dos tempos de residéncia experimentais com as curvas do modelo matematico
desenvolvido por COLLI e BISANG (2015) e com as curvas empiricas desenvolvidas por
LEVENSPIEL (2004) para os n° de Peclet 1 e 2, com o intuito de comparar 0 comportamento

hidrodinamico do reator eletroquimico de estudo com o de outras configuracdes.
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Figura 19: Comparacdo das curvas E(8) x 6 experimentais com as curvas empiricas de
LEVENSPIEL (2004) e com as do modelo matematico de COLLI e BISANG (2015) com Pe=0,5,1 e
2 para as vazdes volumétricas: (a) 10 L/h; (b) 30 L/h e (c) 50 L/h.
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Observa-se um comportamento mais semelhante com as curvas para a vazao de 10 L/h
na qual o reator apresenta um comportamento mais tendencioso ao reator pistonado.
Comparando-se as curvas encontradas no trabalho realizado por NAAS-EL et al. (2013),
pode-se dizer que o reator em questdo possui comportamento semelhante aos reatores de
mistura perfeita para maior vazdo volumétrica e tubular com grande disperséo para vazes
volumeétricas menores. Tais comportamentos foram também encontrados no estudo feito por
IBRAHIM et al. (2013).

5.2. Estudo da Transferéncia de Massa

Apos o estudo da distribuicdo de tempos de residéncia, pelo qual foi constatado que o
reator eletroquimico em questdo possui caracteristicas de PFER quando se utilizou a vazao
volumétrica de 10 L/h e de CSTER quando a vazdo de 50 L/h foi empregada, realizou-se o
estudo da transferéncia de massa com o intuito de observar o tipo de escoamento
predominante no reator. Para isso, foram utilizadas vazdes volumétricas numa faixa entre 10 e
50 L/h, borbulhamento de gas nitrogénio por cerca de 20 minutos para eliminar o oxigénio
dissolvido presente na solucéo e potenciais entre 0 e -0,8 V para observar o comportamento

das correntes geradas, como mostra a Figura 20.
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Figura 20: Comportamento das curvas de corrente versus potencial referente a redugéo do fon ferricianeto para

as vaz@es volumétricas: 10 L/h (—-+), 20 L/h 777 ),30L/h(===),40L/h (="~ )e50L/h( ).
Condicbes de operacdo: [K4Fe(CN)g]= 0,01 mol/L, [KsFe(CN)g]= 0,005 mol/L, [NaOH]= 0,5 mol/L.
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Diante do exposto na Figura 20, nota-se que ndo h4 um platd bem definido da curva. Tal
comportamento provavelmente foi causado pela ndo renovagdo dos ions na superficie do
eletrodo devido a complexidade de escoamento do eletrolito, pois 0 mesmo percorre o reator
eletroquimico nas direcBes axial, vertical e tangencial. A Figura 21 apresenta 0
comportamento dos coeficientes médios de transferéncia de massa calculados atraves da

equacdo (21) em funcgdo de suas respectivas vazdes volumétricas.
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Figura 21: Comportamento dos coeficientes médios de transferéncia de massa calculados em funcéo
de suas respectivas vazdes volumétricas.

Constata-se, pela andlise da Figura 21, que os valores do coeficiente médio de
transferéncia de massa possuem uma dependéncia linear com relacdo a vazdo volumétrica e
isso se deve a diminuicdo da espessura da camada difusional que contribui para uma maior
passagem dos ions até a superficie do eletrodo.

A Figura 22 mostra o comportamento do nimero medio de Sherwood, calculado através
da Equacdo (58), em funcdo do nimero de Reynolds, calculado pela Equacdo (59) (NETO et
al., 2001). Em tais equacdes, e representa a diferenca entre os raios externo e interno do reator
(m), k,,,é o coeficiente médio de transferéncia de massa (m/s) obtido através da Eq. (9), D é 0
coeficiente de difusividade (m#s), U descreve a velocidade média (m/s) e v é a viscosidade

cinematica (m2/s).

Sh= (58)

o1



2eU (59)
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Figura 22: Comportamento do niumero médio de Sherwood em fung¢éo do nimero de Reynolds.

Foi obtida uma linearidade entre os valores de Sh e Re (R? = 0,985). O aumento da
velocidade de escoamento faz com que a camada difusiva seja menos espessa e, com isso,
facilita o transporte dos ions a superficie do eletrodo, aumentando, desse modo, a
transferéncia de massa.

Os coeficientes dos numeros adimensionais da correlacdo empirica que governa o
sistema foram obtidos por meio da linearizacdo da curva gerada pela Figura 22, a qual
apresentou coeficiente de correlacdo igual a 0,98. Admitindo o fluido como incompressivel e
newtoniano, o valor do coeficiente do ndmero de Schmidt é 1/3 (CARTA et al., 1991;
PONCE DE LEON e PLETCHER, 1996). Sendo assim, a correlacdo empirica que governa o
sistema em questao foi:

Sh = 3,99 Re%* 5% (60)

De acordo com o valor do coeficiente do nimero de Reynolds, o escoamento laminar
rege o sistema (b < 0,5). Baixos valores de tal coeficiente também foram encontrados no
trabalho desenvolvido por VAZQUEZ et al. (2010) sobre a avaliagdo da transferéncia de

massa em um reator FMO01-LC chegando a seguinte correlacdo empirica: Sh = 2,54 Re®? 5c?
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(de/L)*3. Um valor mais préximo foi encontrado no estudo de SANTOS et al. (2010) sobre a
caracterizagdo hidrodindmica e a transferéncia de massa de um reator eletroquimico através
de estudos experimentais e CFD, resultando na correlagio Sh= 0,417Re®*sc’®. O
desenvolvimento de escoamento laminar também foi encontrado no trabalho de
LEGENTILHOMME et al. (1993) em que observaram o comportamento hidrodindmico de
um reator eletroquimico através do tamanho e posi¢do dos eletrodos com relacdo a entrada
tangencial. A Figura 23 mostra a comparacgdo entre os resultados deste trabalho e os obtidos
por LEGENTILHOMME e LEGRAND (1991), cujo reator também apresenta um canal

anular com entrada tangencial.
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Figura 23: Comparacdo do nimero médio de Sherwood em fungdo do nimero de Reynolds deste
trabalho(——) com os obtidos por LEGENTILHOMME e LEGRAND (1991): vid/u=1¢

ee= 34,7 mm (= = =); vid/u= 7,7 e me= 12,5 mm (— —); vid/u= 14,9 ¢ :e= 9 mm (— - -); vid/u=
24,7e wmse=7mm (====).

Eles estudaram a variacdo do didmetro de entrada e constataram que ao diminuir o
diametro de entrada, a razdo entre a velocidade tangencial de entrada e a velocidade axial
aumentava, tendo como consequéncia maiores Re e Sh, ou seja, a transferéncia de massa
aumentou com o aumento da velocidade de escoamento devido a reducdo da camada difusiva
a qual facilita o transporte dos ions a superficie do eletrodo. Comportamento semelhante foi
observado neste trabalho, levando em consideracdo as condigdes de trabalho, razdo de

velocidades tangencial/axial e didmetro de alimentagéo tangencial.
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5.3 Degradacéo do Diuron Comercial

Concluidas as analises referentes ao estudo da DTR (no qual se pode analisar que o
reator obteve atributos de reator do tipo tubular quando se utilizou a vazdo volumétrica de 10
L/h e predicados de reator do tipo mistura perfeita quando se utilizou a vazao volumétrica de
50 L/h) e ao da transferéncia de massa (onde se observou que o fluido escoa laminarmente),
ambos referentes a hidrodinamica do reator eletroquimico, realizou-se o estudo da degradagéo
do diuron no sistema continuo de reciclo fechado com o intuito de validar as equacfes de
projeto (Egs. 26 e 38) para as vazOes volumétricas de 10 e 50 L/h. A Figura 24 mostra 0 ajuste

das curvas provenientes dos pontos experimentais de ambas as vazdes estudadas.
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Figura 24: Ajuste das curvas normalizadas experimentais da degradacdo do diuron para a vazéo de:
(@) 10 L/h e (b) 50 L/h.

Observa-se, na Figura 24, que o diuron é totalmente degradado em 120 minutos para as
duas vazdes estudadas. A partir das equagdes provenientes do ajuste das curvas, pode-se
determinar a conversdo em uma Unica passagem pelo reator eletroquimico (Xp), 0 nimero de
reciclos da solucdo no sistema bem como o valor do coeficiente de transferéncia de massa
(km), sendo este ultimo calculado por meio da equacéo (33), quando o reator se comportou
como PFER, e pela equacédo (45) quando o reator teve caracteristicas de CSTER. Os valores

destes parametros encontram-se na Tabela 11.
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Tabela 11: Valores dos parametros do ajuste da curva exponencial, do tempo de residéncia no
tanque de mistura, da conversdo no PFER e o nimero de reciclo para as vazdes estudadas.

Q Tipo do Tr Xp km n° de reciclos R?
(L/h)  reator  (min) (m/s) do processo

10 PFER 24 096  4x10™ 23 0,98

50 CSTER 48 024  2x10™ 114 0,99

A conversdo no reator eletroquimico em uma Unica passagem chega a 96% para a vazao
volumétrica de 10 L/h, enquanto que para uma vazdo 5 vezes maior, esta conversdo foi
determinada a ser em torno de 24%. E um resultado coerente, uma vez que a equacio de
projeto para um reator eletroquimico esta associada a vazdo volumétrica, a area do eletrodo e
ao coeficiente médio de transferéncia de massa, como mostram as equacdes (34) e (44). Além
disso, o tempo de residéncia do efluente dentro do reator PFER é quase 5 vezes maior quando
comparado ao do CSTER (¢PFER = 2,65 mine 1¢TER = 0,54 min), indicando um contato
mais duradouro entre as moléculas do efluente e a superficie do anodo, o que implica no
aumento da degradacdo e, consequentemente, um maior valor do coeficiente de transferéncia
de massa, comprovado na Tabela 11. E provavel que existam superficies no eletrodo que néo
sdo renovadas e consequentemente ndo ha reacdo, reduzindo assim a conversao quando se
utilizou a vazéo de 50 L/h.

A Figura 25 representa a comparacdo das curvas experimentais do decaimento da
concentracdo do diuron com os modelos da equacdo de projeto do balanco de massa (B.M.)
(eg. 36) com a proveniente do estudo da DTR (eq.11) quando se estudou a vazdo de 10L/h, ja
que nessa vazao o reator foi considerado do tipo PFER, e da degradacdo do diuron com o
modelo para reator do tipo CSTER (eq. 47) quando a vazdo de 50 L/h foi estudada.
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Figura 25: Comparacédo das curvas do decaimento da concentragdo do diuron: experimental ajustado

(-=-®-=-), equacio de projeto do B.M.( ) e a equacdo de proveniente do estudo da DTR (= = =)
em funcdo do tempo para a vazdo de (a) 10L/h e (b) 50L/h.

Observa-se na Figura 25 que para as duas vazdes houve semelhan¢a no comportamento
das curvas experimentais ajustadas com as curvas de todos os modelos matematicos
utilizados, ou seja, as simulacGes confirmaram como seria 0 desempenho das curvas reais

obtidas experimentalmente, corroborando, desse modo, o0 uso das mesmas.

5.3.1 Determinacao dos acidos carboxilicos e dos subprodutos oriundos da degradacéo do
diuron

Observa-se na Figura 26 somente a formacédo dos acidos citrico e oxalico para a vazao
volumétrica de 10 L/h. O &cido citrico comeca a ser gerado apds 0s 15 min de eletrolise e sua
concentracdo aumenta até os 60 min e, a partir deste momento, sua concentracdo comeca a
diminuir em uma razéo de 0,12 mg/(L.min) até os 120 min. No intervalo de 120 a 180 min
sua concentracdo declina abruptamente até a sua degradacéo completa (em uma razéo de 2,34
mg/(L.min)). No entanto, o &cido oxalico é gerado a partir dos 5 min de degradacdo e sua
concentracdo foi aumentando até os 90 min de degradacdo do diuron, quando se mantém
praticamente constante (£ 71,0 mg/L).
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Figura 26: Concentracéo dos acidos citrico e oxalico gerados pela degradagdo do diuron para a vazao
volumétrica de 10 L/h. Condigdes de operacéo: [COT]= 100 mg/L; Co= 215,83 mg/L; [NaCl]= 0,05M,;
pH= 3,0; T= 25°C; j= 30 mA/cm’.

Para a vazdo volumétrica de 50 L/h (Figura 27) pode-se determinar a geracdo dos
seguintes acidos carboxilicos: acido acético, &cido oxalico, &cido maldnico e &cido férmico,
ndo havendo geragdo do acido citrico. Os &cidos acético, formico e oxalico foram gerados a
partir dos 5 min de degradacdo e suas concentragdes aumentaram durante 0 processo,
demonstrando que tais condi¢des sdo ineficientes para a degradacdo destes &cidos. O acido

mal6nico é gerado a partir dos 120 min e sua concentra¢do continua aumentando até os 180
min de degradacao.
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diuron para a vazdo volumétrica de 50 L/h. CondicGes de operagdo: [COT]= 100 mg/L,
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Co= 215,83 mg/L; [NaCl]= 0,05M; pH= 3,0; T= 25°C; j= 30 mA/cm?.

Nessa vazéo volumeétrica também foi possivel determinar os subprodutos de degradacéo
3,4- Dicloroanilina e 1-(3,4)- Diclorofenil-3-metilureia (Figura 28). O composto 3,4-
Dicloroanilina € gerado a partir dos 5 minutos de degradacdo, aumentando sua concentracdo
até os 15 min e se mantém até os 30 min e, a partir de instante, comeca a se degradar até os 90
minutos, quando ndo se detecta mais sua presenca. O 1-(3,4)- Diclorofenil-3-metilureia é

gerado a partir dos 5 minutos de degradacdo e sua concentracdo permanece constante durante

todo o processo.
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Figura 28: Formagéo dos subprodutos 3,4- Dicloroanilina e 1-(3,4)- Diclorofenil-3-metilureia para a
vazéo volumétrica de 13,9 x 10°® m%s. Condigdes de operagéo: [COT]= 100 mg/L, Co= 215,83 mg/L;
[NaCl]= 0,05M; pH= 3,0; T= 25°C; j= 30 mA/cm’.

5.3.2 Mineralizagao da solucéo

N&o houve uma diferenca significativa no processo de mineralizagdo para as duas

vazBes volumétricas de estudo, conforme se verifica na Figura 29.

Figura 29: Mineralizacdo do herbicida diuron. Condic¢des de operacdo: [COT]= 100 mg/L,
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215,83 mg/L; [NaCl]= 0,05M; pH= 3,0; T= 25°C; j= 30 mA/cm’.
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Transcorridos 120 min do processo, nota-se uma mineralizagdo do efluente em torno de
30%. Porém, é sabido que nas duas primeiras horas do processo obteve-se total degradacéo do
composto principal e, com isso, pode-se dizer que a carga organica residual deve-se aos
provaveis subprodutos gerados, os quais sdo de dificil mineralizacdo via oxidacéo
eletroquimica. Logo, faz-se necesséario a combinacao de outro processo oxidativo para chegar
a total mineralizacdo dos compostos presentes na solugédo modelo.

O monitoramento da eficiéncia de corrente para a mineralizacdo (MCE) foi determinada
utilizando a Eq. (61) (BRILLAS e MARTINEZ-HUITLE, 2015) e o consumo de energia
especifico consumido por unidade de massa mineralizada (ECtoc) foi determinada utilizando
a Eq. (62) (BRILLAS e MARTINEZ-HUITLE, 2015):

FV.(ATOC
MCE (%)= Lﬂ x 100 (61)
432 x 107 mit

Ecell] t

ECroc(kWh(g TOC) )= ATOO)T.

(62)

onde n é o0 nimero de elétrons, Vs é o volume da solugdo (dms3), F é a constante de Faraday (F
= 96,485 C/ mol), | é a corrente aplicada (A), 4,32 x 10’ é o fator de conversdo por unidade de
homogeneizagdo (= 3600 s h™ x 12000 mg C/ mol) e m é o nimero de 4&tomos de carbono
presente na molécula do diuron.

A baixa eficiéncia de corrente (Figura 30) para a mineralizacdo certifica que tal
processo também ocorre devido a oxidagdo indireta com fortes oxidantes gerados
eletroquimicamente na superficie do eletrodo durante a eletrélise. Como foi utilizado
eletrolito suporte NaCl e pH= 3 através da adicdo de solucdo de [HCI]= 0,05M, houve
presenca significativa de ions cloreto (CI) (Eg. (46) e Eq. (47)) e, a partir disso, pode-se
concluir que a espécie predominante foi 0 Clygg) (E° = 1,336V/SHE) e HCIO
(E® = 1,49V/SHE).
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Figura 30: Consumo energético (m) e eficiéncia de corrente (@) da eletrdlise do diuron. Condigoes de
operacdo: [COT]= 100 mg/L, Co= 215,83 mg/L; [NaCl]= 0,05M; pH= 3,0; T= 25°C; j= 30 mA/cm?.

5.4. Teste da Toxicidade

Com o intuito de avaliar a toxicidade do efluente que contém o diuron comercial antes e
depois do processo da degradacdo eletroquimica, foram utilizadas, como organismo-teste,
algas da espécie Pseudokirchneriella subcapitata que possuem uma coloracdo verde e
pertencem ao grupo das cloroficeas. De acordo com PRADO et al. (2011) e LIU et al. (2013),
frente a outros tipos de organismos-teste, as algas sdo mais utilizadas por serem mais
sensiveis a certos compostos, como € o caso dos herbicidas, além de possuir ciclo de vida
acelerado, elevada taxa de crescimento, facilidade de cultivo e conservacdo em laboratorio.
Para estimar a concentragdo letal ou efetiva mediana (CEsp) do diuron comercial, foi utilizado
0 método trimmed Spearman—Karber (HAMILTON et al., 1977).

Os resultados obtidos antes e ap6s a degracdo eletroquimica, para ambas vazles
estudadas, foram CEso(72 hrs)= 2,09% e CEso(72 hrs)= 0%, respectivamente, mostrando que
todas as amostras, apds o tratamento, apresentaram concentragcdes que inibiram a taxa de
crescimento das algas, ou seja, houve um aumento da toxicidade. Tal fato pode ser explicado
pela geracdo de subprodutos organoclorados que sdo altamente toxicos (CASTANON et al.,
2016). Além disso, os compostos inertes- que atuam como solventes, emulsionantes,

tensoativos e/ ou conservantes- presentes na composicdo do diuron comercial podem ser
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guimicamente ativos (COX e SURGAN, 2006), desempenhando atividade toxica por si
proprios ou por interagdo com o composto ativo. KROON et al. (2015) constataram que 0s
biomarcadores estrogénicos em juvenis do peixe Lates calcarifer aumentaram apos a
exposicdo a formulacdo comercial do diuron (Diurex® WG), porém o mesmo ndo foi

observado para 0 composto padrdo, indicando uma resposta estrogénica para os aditivos.
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Capitulo 6

6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A caracterizacdo do reator eletroquimico concéntrico com entrada tangencial foi obtida
através do estudo da distribuicdo de tempos de residéncia e da transferéncia de massa. O
aumento da vazdo volumétrica faz com que o reator de estudo tenda a possuir atributos de
reatores do tipo mistura perfeita enquanto que para baixas vazfes, 0 mesmo possui
caracteristicas de reator pistonado, porém com grande dispersdo. O escoamento predominante
foi o laminar, fato este observado através da correlagdo empirica encontrada:
Sh = 3,99 Re®* 5c®*, Com o intuito de observar o desempenho do reator eletroquimico, a
degradacdo do herbicida diuron foi estudada e constatou-se que seu desaparecimento
aconteceu em 120 min, porém somente 30% do composto foi mineralizado. Os resultados
apos a degracdo eletroquimica para as vazGes volumétricas estudadas mostraram que todas as
amostras apresentaram concentragcdes do herbicida que inibiram a taxa de crescimento das
algas, ou seja, houve um aumento da toxicidade proveniente dos subprodutos gerados.
Partindo-se destas observacdes, pode-se inferir que o processo eletrolitico estudado nao é
eficiente para a mineralizagdo completa do diuron comercial de forma direta. Mas, este
processo leva oxidacdo do cloreto (CIY) para hipoclorito (CIO") que é um agente oxidante e
este ion que ird reagir com o composto promovendo a sua degradacdo por oxidacdao. Com
isso, sd0 necessarias mudancas na estrutura do reator ou a insercdo de promotores de

turbuléncia para que 0 mesmo possua uma maior eficiéncia.
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ANEXOS

Anexo A: AJUSTE DA CURVA DE CALIBRACAO UTILIZADA NA ANALISE
DA DTR

2500 +

y=41,369%

20,00 +
15,00 +

10,00 +

Concentragdo {mg/L)

5,00 +

0,00 F

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60
Absorbéncia (u.a.)

A 1: Curva de calibracéo paraa DTR.

Anexo B: DETERMINA(;AO DOS GRUPOS ADIMENSIONAIS ATRAVES
DO TEOREMA DE IT1 DE BUCKINGHAM

As correlacdes adimensionais sao formadas a partir de uma analise dimensional pela
qual o sistema fisico € formado por uma relacdo entre grupos adimensionais das variaveis
envolvidas no processo. Essas correlacbes permitem avaliar um modelo em scale-up,
possibilitando algumas mudancas e corre¢des no projeto, além de observar de maneira mais
econémica o desempenho do processo.

O reator eletroquimico em estudo possui fluxo ascendente e o Gnico parametro possivel
de ser variado ¢é a vazdo (Q,), uma vez que a distancia dos eletrodos € fixa. Com isso, as

variaveis dimensionais envolvidas sdo: coeficiente de difusdo molecular (Da), coeficiente

médio de transferéncia de massa (k;), comprimento do escoamento (L), densidade do
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eletrolito (p), velocidade média (v,,) e viscosidade dindmica (). Elas estdo descritas

juntamente com suas dimensdes na Tabela B1.

Tabela B 1: Variaveis dimensionais envolvidas neste estudo.

Variaveis (simbolo) Dimensodes
coeficiente de difusdo molecular (Dp) m2/s
coeficiente médio de T.M. (k) m/s
comprimento do escoamento (L) m
densidade do eletrélito (p) Kg/m3
velocidade média (v,,) m/s
Kg/(ms)

viscosidade dinamica ()

O Teorema © de Buckinghan mostra uma técnica sistematica para determinar grupos
adimensionais que regem os problemas, facilitando a experiéncia e a compreensdao do
problema fisico. Considerando as varidveis dependentes entre si no sistema em estudo, nota-
se que 0 mesmo possui seis varidveis dependentes (N), trés dimensdes independentes (K) e
trés grupos adimensionais (N-K).

e Variaveis dependentes (N) = 6; (Da, k4, p, Vi U, L)
e Dimensdes independentes (K) = 3; ( Kg, m, s)

e Grupos adimensionais (N-K) = 3; (11, T, 73)

Fazendo a correlacdo de cada grupo adimensional, tem-se:

1) m=fVm, p, L W)

Logo:
m:a-3b+c-1=0—-c=-1
Kg:b+1=0—->b=-1

ss-a—1=0—a=-1
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2)

3)

Com isso, tem-se:

e (

m =

m

n

) =G

-1
Kg -1 (Kg) _ 1 1 1

— X (=)= — X -x=x
3) X m — o X0 X1 [

1

Vm PL " Re

= W, s L, k)

Logo:

Kg:b=0

ss-a—1=0—a=-1

m:a—3b+c+1=0—-c=0

Com isso, tem-se:

m= —

0 J—
K 1
—g) XmOX(—m)z—X kg
m N

Vm

3=V, P, L, Da)

Logo:

Kg:b=0

s;-a—1=0—a=-1

a Kag\P 2
m) x(—g) X m° x (m—)=m°x Kg° x s°
m N

m:a-3b+c+2=0—-c=-1

Com isso, tem-se:
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Encontrados os grupos adimensionais, tem-se a seguinte relagéo:

T2 kg Vi L kqlL
2oy o= 2= gh

—_— = X — =

T3 Vin Dy Dy
1't3_vmpL>< Dy _ pDy _ 1
Tl 1} VmL 1 Sc

Logo, a correlagdo empirica representativa do sistema em estudo é:
Sh = f (Re, Sc)

Essa correlacdo diz que a transferéncia de massa é funcdo das propriedades cinematicas

(Re) e fluidodinamicas (Sc) do sistema.

Anexo C: DETERMINACAO DA AREA EFETIVA DO ANODO DSA® E DO
CATODO DE ACO INOX 316

=

r2

Nl

hl h2

VO
1- Anodo: d1=6cm ——> r1=3cm (d= didmetro, h= altura e r=raio)

2- Catodo: d2=8cm —— r2=4cm
hl=h2=12cm
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C.1. Célculo da area efetiva do anodo DSA®

Como o anodo é bidimensional, a area efetiva serd a propria area da superficie

lateral. Com isso, tem-se:

Asup.lateral =rlx2xmxhl (63)

Asyp aterar = 3cm x 2 x mx 12cm = 226,2 cm?  (64)

C.2. Calculo da area efetiva do catodo aco inox 316

Agupiateral =12 x 2 x 1 x h2 (65)

Asuplaterat = 4cm x 2 x mx 12cm = 301,6 cm®  (66)

Como o catodo é tridimensional, sua area efetiva foi encontrada a partir dos
seguintes célculos:

Sabe-se que 1cm? do catodo contém 14 ofiricios, em que 1 furo possui didametro de
0,15875 cm e comprimento (L) de 0,11cm. Com isso, a area ativa para um orificio € dada por:

Aorifl'cio =dxmxl (67)
Aorificio = 0,15875cm x w x 0,11 cm (68)
AOTiffCiO = 0,054‘9 sz (69)

A érea de um furo é dada por:

T x d?
Afuro = 4 (70)
7 x (0,15875cm)?
Afuro = ( " _ 0,01980 cm? (71)
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Para uma area lateral de 301,6 cm?2 do catodo, a area efetiva total do mesmo sera:

Aefetiva= 2x (Asup.lateral' AfuroX14) +14 x Aorifl’cio (72)
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Acteriva= 2 X (3016 cm? 0,01980 cm?x14) + 14 x 0,0549cm?
(73)

Agfetiva= 603,41 cm? (74)
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