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RESUMO

A contaminacdo da agua tem sido alvo de inUmeros estudos devido a sua escassez,
agravada pela ma gestdo dos recursos hidricos. Um dos poluentes que tem recebido
mais atengdo é a atrazina, um herbicida empregado amplamente na agricultura. Com
isso, estudos de novas tecnologias para o tratamento de efluentes como 0s processos
eletroquimicos, tém se tornado importantes métodos alternativos aos convencionais.
Entretanto, considerando as baixas concentracdes (alta diluicdo) desses poluentes em
agua, um problema inerente € a baixa eficacia desses métodos alternativos e,
consequentemente, o alto consumo energético. A atrazina apresenta baixa solubilidade
em agua, sendo encontrada no meio ambiente em baixas concentracdes, o que é uma
das limitacdes para a aplicacéo do processo eletroquimico direto. Dessa forma, técnicas
de pré-concentracdo vém sendo desenvolvidas com o intuito de contornar essas
limitagcdes, como por exemplo a adsorcdo. No entanto, um solvente adequado para a
dessorcéo do contaminante deve ser considerado para a possibilidade da aplicacao da
tecnologia eletroquimica. Por isso, nesse trabalho foi analisada a degradacdo de
atrazina no meio de metanol na presenca de diferentes proporcdes de agua (0%, 5% e
10%) utilizando um &nodo de mistura de 6xidos metalicos comercial e cloreto de sodio
como eletrélito suporte. Os resultados obtidos mostraram uma remocao de até 99,8%
de atrazina apés 1h de eletrélise. A variacdo da densidade de corrente durante a
eletrélise demonstrou que a atrazina € removida mais rapidamente em correntes altas.
O pH inicial da solucao influencia o processo devido a formacao de diferentes espécies
de cloro ativo. A deteccao dos radicais formados ajudou a entender melhor o0 processo
e as espécies geradas durante a eletro-oxidacdo no meio de metanol. Por outra parte,
o acoplamento da foto-assisténcia com a eletro-oxidacao apresentou uma sinergia entre
os dois processos, melhorando consideravelmente a eficiéncia de degradacdo da
atrazina e demonstrando que a implementacdo de metanol como meio € um método

promissor para degradar poluentes em efluentes.

Palavras-chave: eletro-oxidacdo; metanol; radicais livres; foto-assisténcia; degradacao



ABSTRACT

Water contamination has been extensively studied due to its scarcity, aggravated by
poor management of water resources. One of the pollutants that has received the most
attention is atrazine, a herbicide widely used in agriculture. Therefore, studies of new
technologies for the treatment of effluents as electrochemical processes, have become
important alternative methods to the conventional ones. However, considering the low
concentrations (high dilution) of these pollutants in water, an inherent problem is the low
effectiveness of these alternative methods and, consequently, the high energy
consumption. Therefore, a new adsorption pre-concentration methodology that can be
integrated into the degradation process is being implemented to avoid the limitations of
direct electrochemical treatment. Atrazine is a poorly soluble in water, which, when non-
agueous solventes are used, facilitates desorption in a small volume for electrochemical
treatment. In this work, atrazine was degraded in methanol media in the presence of
different proportions of water (0%, 5% and 10%) using a commercial mixed metal oxide
anode and sodium chloride as supporting electrolyte. The results obtained showed
atrazines removals up to 99.8% after 1h of electrolysis. The variation of the current
density during electrolysis demonstrated that atrazine is removed more quickly at high
currents. The initial pH of the solution influences the process due to the formation of
different species of active chlorine. The detection of the radicals produced helped to
better understand the process and the species generated during the electro-oxidation in
the methanol medium. On the other hand, the coupling of photo-assistance with electro-
oxidation showed a synergy between these processes, improving considerably the
efficiency of atrazine degradation and demonstrating that the implementation of

methanol as a medium is a promising method to degrade pollutants in effluents.

Keywords: electrooxidation; methanol; free radicals; photo-assistance; degradation
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Capitulo 1

INTRODUCAO



1. Capitulo 1 - Introducéo

A agua é um recurso natural essencial, usado como meio de vida de varias
espécies vegetais e animais ou mesmo como fator de producéo de varios bens de
consumo final e intermediario. Atualmente, a necessidade de agua torna 0s recursos
hidricos imprescindiveis, tanto para a sobrevivéncia dos seres vivos, como também
para o desenvolvimento de diversas atividades econémicas (CELEGHIN e
BRACELLE, 2019; FERNANDES, 2002; FERNANDEZ, 2012; KARPINSKA e
KOTOWSKA, 2019).

A conservagao ambiental, 0 manejo dos recursos naturais e o desenvolvimento
sustentavel sdo uma preocupacdo social, devido a correlacdo que existe entre a
producao industrial crescente com o aumento de agentes poluidores. Desta forma, é
necessario o desenvolvimento de métodos de remediacdo com geracdo minima de
residuos ou que possam ser reaproveitados (SUBBA e VENKATARANGAIAH, 2014).

1.1. Poluentes emergentes

Contaminantes ou poluentes emergentes (PE’s) s&o substancias
potencialmente toxicas das quais os efeitos ou a presenca no ambiente sédo ainda
pouco conhecidos. Por esse motivo, os PE’s ndo estdo incluidos em programas de
monitoramento de rotina pelos 6rgaos de protecdo ambiental e salde, nem inseridos
em normativas ou legislacdes de controle ambiental. Estas substancias tém sido
introduzidas no ambiente em larga escala e, devido as suas propriedades fisico-
guimicas, podem gerar um impacto no equilibrio ambiental, determinado por fatores

fisicos, quimicos, bioldgicos e sociais (COSTA et al., 2013).

A poluicao das aguas tem sido alvo de estudo por pesquisadores devido a sua
escassez agravada pela ma gestao dos recursos hidricos. Uma variedade de produtos
e compostos quimicos terminam em corpos hidricos que constituem as fontes de
abastecimento de agua. Esses compostos sdo originarios da fabricacdo de
medicamentos para uso humano e veterinario, cosméticos, herbicidas, fungicidas,
inseticidas, surfactantes, entre muitos outros. Alguns desses compostos passaram a
ser identificados como interferentes endodcrinos, definidos como substancias ou

mistura de substancias exdgenas que alteram as funcbes do sistema enddcrino,



causando, consequentemente, efeitos adversos sobre a salde de organismos sadios
(BILA e DEZOTTI, 2003; CALIJURI e FERNANDES, 2012; GOMES, 2003; MENDES,
2002; MONTAGNER et al., 2017; VIEIRA, 2011).

1.2. Herbicidas triazinicos

Com o rapido desenvolvimento da agricultura, a aplicacdo de herbicidas para o
controle do crescimento de espécies invasoras e fo-lhas largas tem recebido muita
mais atencdo. Os herbicidas sédo substancias que tém como funcao destruir, reduzir
ou prevenir o aparecimento de plantas indesejaveis. No Brasil, os herbicidas sdo
utilizados largamente nas plantacbes de soja, milho, cana de acucar, café, arroz,
feijao, algodéo e trigo (RUCHIGA, 2009; CHEN et al., 2021).

Os herbicidas triazinicos estdo divididos em quatro subgrupos: o principal € o
grupo das cloroatrazinas que apresentam um atomo de cloro ligado na posicdo 1 do
anel e que incluem a atrazina, simazina, propazina e cianazina; também estédo as
metiltiotriazinas que apresenta um grupo -SCHs ao invés do atomo de cloro, as
metoxitriazinas cuja caracteristica é a presenca do grupo metoxi —OCHs e as triazinas
assimétricas onde os nitrogénios do anel ndo estédo distribuidos simetricamente. Os
herbicidas deste grupo séo conhecidos e bastante importantes por conseguirem um
efeito residual pré-emergencial para o controle de plantas daninhas. O mecanismo de
acao deste grupo de herbicidas, consiste no bloqueio do processo fotossintético da
planta a ser controlada, interferindo no fluxo fisiolégico normal de elétrons do
fotossistema |l para o fotossistema | nos cloroplastos. Além da inibicdo da
fotossintese, resultando na producéo de radicais livres que atuam desencadeando a
peroxidacdo de lipidios de membrana. Ocorrendo como consequéncia clorose e
necrose de tecido (OLIVEIRA, 2015).



Figura 1. Estrutura quimica da molécula de atrazina.
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Fonte: OLIVEIRA, 2015
1.2.1. Atrazina

Dentre as cloroatrazinas mais utilizados se encontra a atrazina, a qual esta na
lista de poluentes quimicos que precisam ser monitorados devido a sua toxicidade e
persisténcia no meio ambiente, sendo um dos pesticidas que apresentam risco
significativo ao ambiente aquético. Na Alemanha seu uso esta proibido desde 1991,
porém, nos Estados Unidos, Brasil e Argentina, € um dos herbicidas mais utilizados

em plantacdes de graos.

A molécula de atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isoproprilamino-s-triazina) contém
um anel aromatico simétrico constituido por trés atomos de carbono e trés atomos de
nitrogénio em posi¢des alternadas (Fig. 1). As propriedades da atrazina resultam em
moderada mobilidade e elevada persisténcia, contribuindo para a acumulacao a niveis
contaminantes tanto na superficie como em profundidade nos solos e potencialmente
atingindo aguas superficiais e subterraneas (VIEIRA, 2011; OLIVEIRA, 2015).

1.2.1.1. Toxicidade e legislacédo

Pelo constante incremento das atividades agricolas devido ao aumento na
demanda pela producao de alimentos, o uso de compostos como a atrazina, para o
controle de espécies invasoras vem aumentando ano a ano. No inicio de 2019,
existiam cerca de 13.300 registros de agrotoxicos no Brasil. Dentre os dez
ingredientes ativos mais utilizados no Brasil, trés séo proibidos na Unido Europeia
(atrazina, acefato e paraquete), mas sdo de uso autorizado nos Estados Unidos,
Japao, China e nos demais paises do Mercosul (FRACALOSSI, 2019).

Segundo Anvisa, em 2017 existiam 517 ingredientes ativos cujo uso era

autorizado e 97 que tinham sido banidos no Brasil. Nesse ano, a quantidade total de



Tabela 1. Os ingredientes ativos mais comercializados no Brasil no 2020

Unidade de medida: toneladas de 1A
Ingrediente Ativo Vendas (ton. 1A) Ranking
Glifosato e seus sais 246.017,51 1°
2,4-D 57.597,57 20
Mancozebe 50.526,87 3°
Atrazina 33.321,11 40
Acefato 29.982,50 5°
Clorotalonil 24.191,03 6°
Malationa 15.702,11 7°
Enxofre 11.390,90 8°
Imidacloprido 9.401,65 9o
Clorpirifos 8.864,88 10°

Fonte: IBAMA, 2021

Tabela 2. Alguns produtos comercializados no Brasil e sua classificacao

Nome comercial

Classificacéo
toxicoldgica

Classificacéo de risco ambiental

SC®

Atrazina Nortox 500 Medianamente toxico Produto muito perigoso ao meio
SC® ambiente
Proof® Pouco téxico Produto muito perigoso ao meio
ambiente
Atrazina Atanor 50 Medianamente toxico Produto perigoso ao meio ambiente

Fonte: FRACALOSSI, 2019

pesticidas usados foi de 540 mil toneladas, das quais 25 mil toneladas sdo da atrazina.

No relatério de 2021 da comercializacao de agrotoxicos do Instituto Brasileiro do Meio

Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA), foi apontado que a atrazina

foi o quarto agrotéxico mais vendido no Brasil em 2020 (Tabela 1) (ANVISA, 2017,
FRACALOSSI, 2019; IBAMA, 2021).

Na Tabela 2 sao apresentados alguns produtos comercializados no Brasil que

tem a atrazina como principio ativo. O amplo uso deles indica a necessidade de se ter

as precaucdes ambientais adequadas.




No Brasil, a Portaria n® GM/MS N° 888, de 4 de maio de 2021 do Ministério da
Saude, sobre os procedimentos de controle e vigilancia da qualidade da agua para
consumo humano, estabelece os seguintes valores maximos permitidos 2 uyg L para
a atrazina e de 120 ug L para a hidroxi-atrazina (MINISTERIO DE SAUDE, 2021).
Em relacdo aos padrbes para 4guas subterrdneas, a Resolucdo n° 396/2008 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece que os limites maximos
sdo 2 ug LY, 5ug Lt e 10 yg L para dguas com uso preponderante para consumo
humano, dessedentacdo de animais e irrigacao, respectivamente (BRASIL, 2008). A
Resolucdo n° 357/2005 do CONAMA estabelece que, para dguas doces, os valores
maximos para a concentracdo da atrazina de 2 ug L** (BRASIL, 2005).

1.2.1.2. Transformacdes da atrazina

A atrazina pode sofrer quebra da molécula gerando um ou mais compostos
menores. Esses produtos secundarios podem apresentar caracteristicas fisico-
quimicas distintas dos produtos principais. As transformacdes podem se efetuar a

partir de degradacéo biolégica e/ou quimica (OLIVEIRA, 2015).

A radiacdo solar pode iniciar rotas de transformacdo dos contaminantes
presentes no solo e na agua através de processos diretos ou indiretos. Esse processo
é conhecido como fotdlise, no qual a fotdlise direta consiste na absorcao da luz pela
molécula alvo, que provoca quebra de ligacdes, iniciando o processo de degradacao.
No caso da atrazina, o processo direto € dificil de acontecer porgue as triazinas
absorvem fracamente a luz que vem da radiacdo solar (comprimentos de onda
maiores que 290 nm). Caso ocorra, usualmente resulta em descloracao e hidroxilacao,
gerando como principal produto a hidroxiatrazina (HA) (OLIVEIRA, 2015).

Na fotolise indireta, uma molécula diferente do contaminante absorve a luz solar
e se torna excitada, podendo transferir energia diretamente a atrazina. A transferéncia
de elétrons, hidrogénio ou a formacédo de oxidantes sdo processos que podem
ocasionar a transformacao da atrazina, usualmente em taxas mais rapidas do que na
fotélise direta (OLIVEIRA, 2015).

Na hidrélise quimica da atrazina, a degradacdo ocorre pela descloracdo da
molécula e substituicdo por uma hidroxila, originando hidroxiatrazina (HA). Existe
também a possibilidade de uma N-desalquilacdo, que pode dar origem a
desetilatrazina (DEA) e desisopropilatrazina (DIA) (Fig. 2) (OLIVEIRA, 2015).



Figura 2. Principais produtos de degradacgdo quimica da atrazina.
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A acdo de microorganismos € uma das tecnologias que podem ser utilizadas
para a remogdo de contaminantes organicos, apresenta vantagens como baixos
requisitos energéticos, satisfatoria eficiéncia na remocédo de DBO, reducgédo de custos
de implantacao e operacdo, no entando, também existem varias desvantagens como
a dependéncia de condi¢cdes como a temperatira e incidéncia solar, exige grandes
areas de trabalho eem efluentes diluidos podem nao produzir os compostos desejados
representando uma limitagcdo no processo. A transformacdo da atrazina, resulta
principalmente da atuacao de microrganismos. Especialmente de bactérias, capazes
de degradar a atrazina parcial ou completamente como fonte de nitrogénio
principalmente (ou como fonte de carbono, energia). Os seguintes micro-organismos
vém sendo identificados: Arthrobacter sp., Agrobacterium sp., Nocardioides sp.,
Pseudomonas sp (OLIVEIRA, 2015).

1.3. Tratamentos de agua

A preocupagao ambiental levou a procedimentos obrigatorios para o tratamento
de aguas residuais. Para isso tém sido utilizados diferentes tipos de métodos, tanto
quimicos como biolégicos. A descontaminagdo da agua pode ser promovida por
técnicas de remediacdo que usualmente sdo de alto custo. Existem tecnologias
avancadas para reduzir ou destruir residuos perigosos que sdo opc¢les para as

tecnologias convencionais de descontaminagéo (TUSET, 2019).



1.3.1. Bioldgicos

O tratamento biolégico das aguas é realizado através de uma série de processos
que utilizam microrganismos (principalmente bactérias) para realizar a remocéo de
componentes sollveis em agua. Esses processos aproveitam a capacidade dos
microrganismos de assimilar a matéria organica e nutrientes (nitrogénio e fosforo)
dissolvidos em &guas residuarias para seu proprio crescimento. Quando se
reproduzem, formam uns flocos macroscopicos com suficiente massa para serem
removidos por decantacdo. No metabolismo celular, o aceitador final de elétrons nos
processos de oxidacdo da matéria organica desempenha um papel fundamental
(TUSET, 2019). Existem:

Sistemas aerobios: Onde o oxigénio € o receptor final de elétrons preferido por

qualquer célula.

Sistemas anaerébios: Neste caso o receptor final de elétrons é a prépria matéria

organica que age como fonte de carbono. Como resultado desse metabolismo, a
maioria do carbono é usado para a formacao de subprodutos do crescimento (CO: e

metano), enquanto a fracdo de carbono usada para a sintese celular € baixa.

Sistemas anodxicos: Sdo chamados assim aos sistemas nos quais o aceitador final de

elétrons ndo é oxigénio ou matéria organica. Em condicbes andxicas os receptores

finais de elétrons sdo geralmente nitratos, sulfatos, etc.
1.3.2. Processos eletroquimicos

A eletroquimica pode oferecer opcbes viaveis para remediar problemas
ambientais, especialmente no tratamento de efluentes aquosos. Neste processo, 0
elétron é principal responséavel pela oxidacdo dos poluentes, evitando o uso de outros

compostos quimicos que podem ser tOXicoS ou perigosos.

Ao longo dos anos, a remocdo da atrazina tem sido estudada por métodos
eletroquimicos devido a seu impacto ambiental. A maioria dos estudos foram
conduzidos em meio aquoso (Tabela 3). Entretanto, no presente estudo, pelo
procedimento prévio de dessor¢do com solvente ndo aquoso é interessante verificar
como é levada a cabo a degradacdo em meio ndo aquoso. Existem poucos estudos

de atrazina em meio ndo aquoso, que serdo mencionados posteriormente.



Tabela 3. Estudos sobre degradacao de atrazina mediante processos eletroquimcos

ao longo dos ultimos anos

AUTORIA

ANO

BREVE DESCRICAO

MALPASS et al.

2006

Apresentaram o estudo da degradacao eletroquimica da
atrazina em anodos ADE e o efeito de diferentes
eletrolitos-suporte na eficiéncia da oxidacao.

MALPASS et al.

2007

Mediante um eletrodo ADE, estudaram a oxidacdo
eletroquimica foto-assistida de atrazina. Evidenciando a
eficiéncia da remogéo da atrazina com esse método.

BORRAS et al.

2010

Degradaram atrazina por processos de oxidacdo
eletroquimica avangada (POEA’s), por oxidagao anddica,
eletro-Fenton e fotoeletro-Fenton empregando um anodo
DDB.

MALPASS et al.

2010a

Estudaram a degradacdo da atrazina usando métodos
eletroquimicos foto-assistidos em um &nodo ADE,
obtendo remocdo completa da atrazina em baixas
densidades de corrente com o método combinado.

MALPASS et al.

2010b

Avaliaram a degradagdo da atrazina empregando
eletrodos contendo SnO, e mudando a composi¢éo
nominal deles.

ZAVISKA et al.

2011

Foram empregados &anodos circulares de Ti/lrO, e
Ti/SnO, para o estudo da degradagdo de atrazina em
meio aquoso, conseguindo uma remoc¢ao de 95% para o
anodo de Ti/IrOx.

VIEIRA

2011

Estudou a degradacdo de atrazina por ozonizagdo e
UV/H.O,, obtendo uma porcentagem de remocao
superior ao 95%.

MALPASS et al.

2012a

Compararam a eletro-oxidagdo de atrazina e &cido
cianurico em eletrodos de DDB e ADE. Demonstrando
gue o material do eletrodo e o eletrdlito suporte tém uma
forte influéncia na taxa de remocéo de atrazina.

MALPASS et al.

2012b

Avaliaram a diminui¢cdo da toxicidade da atrazina durante
a degradacdo foto-eletroquimica com NaCl, logrando
diminuir a toxicidade usando a degradacdo foto-
assistida.

GUAN et al.

2013

Fizeram a degradacdo da atrazina por oxidacdo de
peroximonossulfato catalisada por ferrita de cobre
magnética. Onde as espécies encarregadas de degradar
a atrazina foram os radicais hidroxila e radical sulfato.




CHENG et al.

2016

Estudaram a remediacdo de solo contaminado por
atrazina com um processo tipo Fenton catalisado com
aco, removendo 93,7% de atrazina do solo contaminado.

KONG et al.

2016

Avaliaram a eficiéncia, fatores de influéncia e produtos
na degradacao da atrazina por UV/cloro. Obtendo uma
sinergia entre 0s meétodos, conseguindo uma
degradacdo mais eficiente.

KOMTCHOU et al.

2017

Estudaram a degradacdo de atrazina e subprodutos
pelos processos POEA’s com formagao simultanea de
peréxido de hidrogénio.

KHANDARKHAEVA
et al.

2017

Foi estudada a oxidacdo de s-triazinas por um processo
Fenton intensificado por energia solar envolvendo
persulfato e ion ferroso. Lograram fazer uma completa
degradacdo de atrazina, onde os encarregados disso
foram os radicais hidroxila e radicais sulfato.

AQUINO et al.

2017

Usaram um eletrodo de tipo ADE para fazer a
degradacéo eletroquimica foto-assistida de um efluente
contendo atrazina, simazina, hidroxitriazina e propazina.

SAYLOR et al.

2018

Estudaram a remocao de atrazina através de eletrélise e
a ozonizagcdo simultdneas, comparadas com 0s
processos aplicados separadamente. Usando um anodo
de DDB.

WU et al.

2018

Investigaram as eficiéncias e 0s mecanismos de
degradacédo da atrazina usando o processo de ferrato e
peroximonossulfato. Concluindo que o radical sulfato foi
o radical reativo dominante responsavel pela degradacgao
da atrazina.

FURTADO et al.

2019

Estudaram a degradacdo eletroquimica de alacloro e
atrazina, individualmente e a mistura deles usando um
eletrodo ADE. Demonstraram que foram removidos
eficientemente os poluentes do efluente, e que os
subprodutos formados ndo sao contaminantes.

McBEATH;
GRAHAM

2021

Desenvolveram um processo simultdneo de oxidacdo
eletroquimica e eletrossintese de ferrato para a
degradacdo de atrazina, concluindo que teve uma
reducéo significativa na atrazina apés 120 minutos.

CHEN et al.

2021

Prepararam um eletrodo de Ti/PbO, recoberto com
Cobalto Co e Samario Sm, aplicado na remocao de
atrazina em agua residual. Conseguiram remover 92,6%
da atrazina com esse eletrodo, sendo mais eficaz que
eletrodos de Ti/PbO;, Ti/PbO,-Co, Ti/PbO,-Sm.




Tabela 4. Principais vantagens dos tratamentos eletroquimicos.

Vantagens Descricao

Pode ser aplicado a diferentes tipos de meios (concentrados ou
diluidos) e poluentes (gasosos, liquidos e sélidos). Os
tratamentos eletroquimicos podem ser adaptados para o
tratamento de pequenas quantidades até grandes volumes.

Versatilidade

Os eletrodos e as células podem ser projetados para minimizar
Eficiéncia energética | as perdas de poténcia devido a queda dhmica, distribuicéo
irregular de corrente e da presenca de reacdes paralelas.

Facilidade de As variaveis como a diferenca de potencial entre eletrodos e a
automatizacao corrente aplicada a célula séo facilmente ajustaveis.
~ A construcdo de células e reatores eletroquimicos séo feitas com
Relacéo

materiais eficientes e de baixo custo, e é possivel otimizar os

custo/beneficio . . L
Processos para conseguir um baixo consumo energetlco.

Fonte: DE SOUZA, 2013

Em comparag¢éo com 0S outros processos quimicos convencionais, 0S processos
eletroquimicos apresentam uma grande vantagem. A producdo de residuos é
minimizada devido aos processos de oxidacdo e reducdo acontecerem sem a
necessidade de reagentes perigosos, e as condicdes de temperatura e pressao nao
sdo muito elevadas. Além disso, tem-se maior facilidade para controlar e automatizar
0 sistema através da densidade de corrente e da diferenca de potencial entre os
eletrodos, as quais s@o variaveis facilmente mesuraveis, o que permite fazer um
monitoramento adequado ao processo. A Tabela 4 mostra as principais vantagens

dos tratamentos eletroquimicos de efluentes (DE SOUZA, 2013).

Embora as vantagens apresentadas pelos processos eletroquimicos no
tratamento de efluentes sejam muito grandes, existem algumas limitagbes. A
transferéncia de carga é um processo heterogéneo que ocorre na superficie dos
eletrodos, o que implica que o processo eletroguimico se vé afetado tanto pelas
limitagOes na transferéncia da espécie a oxidar/reduzir na superficie do eletrodo, como
pelas caracteristicas e propriedades que tem o material eletrodico. Para diminuir
essas limitagdes tém sido usados desenhos fluidodindmicos otimizados, melhorando
a transferéncia das espécies entre o eletrodo e o seio da solucdo. Para o caso das

propriedades e caracteristicas do eletrodo, tém-se desenvolvido varios eletrodos
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modificados segundo a necessidade que apresenta para a degradacdo de cada
poluente; tém-se sintetizado diferentes materiais feitos de carbono, polimeros, 6xidos
metalicos, etc. para seu emprego como eletrodos no tratamento eletroquimico (DE
SOUZA, 2013).

Um exemplo deles sdo os anodos de mistura de 6xidos metélicos que tém sido
estudados e desenvolvidos desde 1969. Sdo construidos empregando um metal
(geralmente titanio) como suporte, sobre o qual é depositada uma capa de mistura de
oxidos de metais eletrocataliticamente ativos, como RuOz, IrO2 e C0o304, € um ou mais
oxidos semicondutores, empregados para melhorar a estabilidade e seletividade,
como TiO2, Ta20s, ZrO2 (DE SOUZA, 2013; ARDIZZONE e TRASATTI, 1996).

RuO:2 e IrO2 sdo eletrocatalisadores ativos que apresentam uma boa seletividade
para a reacao de desprendimento de cloro, sendo o RuO2 mais ativo que IrO2. Porém,
IrO2 é anddicamente mais estavel que RuO2. O RuOz2 é insoluvel até certo valor de
potencial, no entanto, pode ser dissolvido se 6xidos de alta valéncia como RuOs e
RuO4 forem formados. Uma maneira de impedir sua dissolu¢do, € mesclar com IrOz2,
pois ele faz com que a formacg&o de RuOs e RuO4 ocorram em valores de potenciais
mais positivos. Apesar disso, a presenca de IrO2 diminui a atividade eletrocatalitica do
RuOz2. O TiO2 é um componente tipico dos eletrodos de mistura de 6xidos metalicos,
por oferecer uma melhor adesé&o dos filmes de 6xido metélico (TRASATTI, 1991).

O anodo de mistura de Oxidos metalicos mais comumente utilizado € o de
composicdo Ti/Ruo.3Tio.7O2, onde o 0xido de ruténio é o agente catalitico encarregado
de fornecer maior condutividade elétrica e funcionar como eletrocatalisador para a
reacdo de desprendimento de cloro. O titdnio fornece estabilidade mecéanica (DE
SOUZA, 2013; ARDIZZONE e TRASATTI, 1996). Esses eletrodos apresentam vida
atil muito longa e ndo reduzem suas dimensdes ao longo do tempo, evitando
mudancas drasticas nas condicbes de reacdo, sdo bons condutores, exibem alta
atividade catalitica, sdo dimensionalmente estaveis e contribuem para a economia de
energia, eles também exibem vida operacional prolongada de 8 a 9 anos, sem
deformacédo, e sua durabilidade foi estabelecida em muitos campos (BEER, 1980;
SUBBA & VENKATARANGAIAH, 2014.; MALPASS & MOTHEO, 2021). Vérias
misturas de Oxidos metéalicos foram empregadas para promoc¢ao de estabilidade e

atividade catalitica especifica (Tabela 5).
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Tabela 5. Degradacéo eletroquimica de poluentes usando 6xidos metalicos

Eletrodo de 6xido de .
o Poluente Referéncia
metal modificado
Mordant Blue 13 (KENOVA et al., 2018)
. (MALPASS et al., 2006;
. ) Atrazina
Ti/ Ruo,3Tio,702 2010b)
Azul 19, Vermelho 195 e
(SANTOS et al., 2020)
Amarelo 145
Ti/ SnO2-RuO2 Efluente de &cido galico (ZHANG et al., 2019)
Ti/ IrO2-RuO2-TiO2 Tiocianato (TURAM et al., 2020)
Ti/SnO2-Sbh-Mn Orange |l (YAO et al., 2013)
Amoxicilina
Ti /RuO2 (KAUR et al., 2019)
Ofloxacina
Ti /lrO2 Imidacloprida (ORIOL et al., 2019)
Ti /SnO2-
Fenol (YANG et al., 2009)
Sb203/Nb205-PbO2
Ti /SnO2-Sb/Pb0O2-Ce Sulfametoxazol (LIN et al., 2013)

1.3.2.1. Eletro-oxidacgéo

Na oxidacdo anddica a destruicdo do poluente ocorre pela transferéncia de
elétrons na superficie do eletrodo, onde os radicais hidroxilas podem ser produzidos
por processo direto ou indireto (Fig. 3). No processo de oxidacédo direta, primeiro é
adsorvido o poluente na superficie do anodo e depois destruido pela reagcédo de
transferéncia de elétron. Os oOxidos, hidroxidos e oxi-hidroxidos solidos fornecem
superficies ativas para a adsorcédo do poluente. No caso da oxidacao indireta, sao
gerados eletroquimicamente fortes oxidantes, tais como, hipoclorito, cloro, O3, H20z2,
que sao os encarregados de destruir o poluente na solugdo. Estes compostos

oxidantes séo gerados in situ e utilizados imediatamente (KEMIA, 2021).
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Figura 3. Esquema geral da oxidacéo direta e indireta de poluentes.
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Fonte: KEMIA, 2021

Também é possivel produzir radicais hidroxila diretamente no eletrodo, através
da agua adsorvida na superficie do eletrodo. Outro fator importante para o sucesso
na degradacdo de compostos organicos € a presenca do oxigénio, devido a

possibilidade de geragdo do ion radical superdxido (O2™) (KEMIA, 2021).

O 02 é um agente oxidante que possui varias aplicagbes em potencial.
Diferentes solventes aproticos foram utilizados como meios convencionais de geracao
de Oz -, tais como dimetilformamida (DMF), dimetilsulfoxido (DMSO), acetonitrila
(ACN), carbonato de propileno, piridina, cloreto de metileno, e acetona. No entanto,
embora Oz’ seja uma espécie de vida longa em meios aproticos, os solventes usados
nao sao bons para o meio ambiente. Portanto, até o momento, ndo ha aplicacdes
industriais para Oz~ devido as restricdes do uso de solventes aproticos por baixos

pontos de ebulicdo e efeitos ecoldgicos negativos (KEMIA, 2021).
1.3.2.2. Eletro-oxidacgéo foto-assistida

Uma das metodologias amplamente utilizadas para degradar sustancias
organicas recalcitrantes, é a irradiacdo ultravioleta (UV) que, dentro das suas
vantagens, esta sua alta eficiéncia e a baixa producao de subprodutos (BECK et al.,
2017). A implementagédo de radiagdo UV combinada a outros processos tem sido
utilizada como uma estratégia para aumentar a eficiéncia na remocdo de

contaminantes organicos recalcitrantes presentes em efluentes (DE LA CRUZ et al.,
13



2012; FANG et al., 2014; XIANG et al., 2016). Essa tecnologia é responsavel por uma
maior geracdo de espécies oxidantes, como por exemplo o radical hidroxila, que tem
um potencial de oxidagcao muito alto (2,80 eV) ou espécies reativas de cloro como CI*
(Equacbes 1-4), causando uma sinergia entre o tratamento UV e 0S processos
eletroquimicos (COLINA-MARQUEZ et al., 2015; LI et al., 2018; SOLTERMANN et
al., 2009).

Cl+hv — CI® (1)
HCIO + hv =CI* + OH* (2)
CIO + hv=Cl*+ 0" (3)
Clo+ hv =22ClI° (4)

A implementacdo dos eletrodos de mistura de Oxidos metalicos durante a
fotélise é ainda mais interessante, ja que os Oxidos metéalicos pelos quais estdo
formados, possuem atividade fotocatalitica, sendo comumente usados para fazer
degradacgOes com ajuda de radiagédo UV (DE SOUZA, 2013).

A degradacgdo eletroquimica foto-assistida € um método de tratamento
promissor para poluentes organicos (GARCIA-ESPINOZA et al., 2021). Tem sido
demonstrado que quando o método eletroquimico é usado simultaneamente com
radiacdo UV em qualquer processo de oxidacdo, a eficiéncia da degradacéo
aumenta. Isso pode ser evidenciado quando Hussain et al. (2017) estudaram a
degradacdo eletroquimica foto-assistida de sulfametoxazol (SMX) e identificaram
gue o uso da foto-assisténcia no processo eletroquimico envolveu reacfes
simultaneas, como substituicbes de anel aromatico e hidroxilacdo, modificando o
mecanismo de degradacdo e aumentando as taxas de remocéo. Os resultados
indicam que a degradacédo eletroquimica foto-assistida é mais eficiente do que os

processos constituintes individuais.

Ha outras pesquisas implementando métodos eletroquimicos foto-assistidos
como o trabalho de Zhu et al. (2018), os quais analisaram a combinacao de eletrolise
e fotdlise UV para degradar o beta-bloqueador atenolol (ATL) empregando um
eletrodo de Ti/ IrO2 —Ta20s. Pereira et al. (2019) fizeram o tratamento de aguas
residuais reais de laticinios por eletrolise e eletrdlise foto-assistida na presenca de

cloretos. Dionisio et al. (2020) estudaram a eletro-oxidacdo de metilparabeno
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utiizando um ADE através de um processo de eletrolise simples e eletrélise
simultdnea com irradiacdo UV, concluindo que a irradiagcdo da luz UV na solucao
melhorou o processo de mineralizacdo. Assim como esses, cada vez existem mais
pesquisas demonstrando a importancia que esta tomando a eletro-oxidacao assistida

por fotdlise UV.

O mecanismo bésico na fotocatalise heterogénea € causada pela irradiacao
com algum tipo de energia, como a luz UV, promovendo um elétron desde a banda
de valéncia (BV), para a banda de conducao (BC), criando um par h*/e” (lacuna e
elétron) que, por sua vez, podem formar um sitio oxidante ou de redu¢cdo como
mostrado nas Equacdes 5-7 (DIVYAPRIYA et al., 2021; VALLADARES, 1995).

TiO2 + hv - TiOz2-e'sc + TiO2-h*sv (5)
TiO2-h*sy + S — S* (6)
TiO2-eBc+S*— S )

Os mesmos podem ser capturados por outros reagentes que estao adsorvidos
na superficie do eletrodo que atua como um foto-catalisador, assim, algumas reacées
podem ocorrer. Por exemplo, a lacuna pode ser preenchida pela adsorcédo de uma
molécula contaminante, ou mesmo de solvente, direta ou indiretamente
(DIVYAPRIYA et al., 2021; VALLADARES, 1995).

Valladares (1995) também notou que a fotocatalise heterogénea usando TiO2
em meio ndo aquoso, evidencia uma foto-excitacdo do catalisador sélido, resultando
na transferéncia eletronica interfacial. Dessa forma, a maior parte dos compostos
organicos sao principalmente oxidados pela foto-oxidacao direta das particulas. Por
essa razdo, a eficiéncia nesse processo de oxidacdo fotocatalitica deve ser feita
através do aumento da taxa de transferéncia eletrénica na superficie do eletrodo

causadas pelas espécies foto-geradas, e diminuindo a recombinacéo deles.

Sabe-se que o TiO2 existe comumente nas formas rutila e anatase, mas
também pode existir na forma brookite, essas formas alotropicas apresentam
energias de gap de 3,0 eV e 3,2 eV (correspondente a A de 420 nm e de 385 nm)
para as formas de rutila e anatase, respectivamente. Em TiO2, a forma anatase é
mais fotoativa que a forma rutila, no entanto, precisa de maior energia para ser

excitado devido a presenca de grupos peroxido estaveis na superficie, também as
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reacOes de transferéncia de elétrons favorecidas pela localizacdo da BC e ao tempo
de vida do estado excitado que € maior que do TiOz rutila (DE SOUZA, 2013).

Com base nisso, é possivel destacar a fotocatalise heterogénea como um
método promissor para o tratamento de contaminantes em efluentes, no entanto,
existem algumas limitacbes quando é aplicado isoladamente, pois apresenta uma
mineralizacdo lenta e algumas vezes eficiéncias baixas, por esse motivo a
combinagcdo com outros processos torna-se muito interessante. No acoplamento da
eletroquimica com a radiacdo UV, através da retirada de elétrons da superficie do
catalisador para outro sistema, a recombinacdo entre os portadores de carga €
evitada (DIVYAPRIYA et al., 2021; VALLADARES, 1995).

1.3.2.3. Processos oxidativos avancados (POA)

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo processos que envolvem a
geracéo de radiais hidroxila (*OH), o qual possui alto poder oxidante e pode promover
a degradacdo de varios compostos poluentes eficientemente. Existem diferentes
tipos de tratamentos homogéne os e heterogéneos (Tabela 6), os quais tém obtido
grande atencao devido ao aumento da complexidade e dificuldade no tratamento de
aguas residuais (FIOREZE et al., 2014; LOMAN, 2005).

O radical hidroxila reage rapida e indiscriminadamente com muitos compostos
organicos de diferentes formas, como por adicdo a dupla ligacdo ou por abstracédo
do atomo de hidrogénio em moléculas organicas alifaticas. O resultado dessas
reacoes é a formacao de radicais organicos que reagem com oxigénio, dando assim
inicio a uma série de reacdes de degradacdo, que podem resultar na total

mineralizacdo com a formagéao de CO2z e H20.

Sistema UV/H20,: Baseia-se na geracdo do radical hidroxila utilizando peréxido de

hidrogénio. Esse radical pode ser eficientemente gerado a partir de sistemas que
envolvem também radiacao ultravioleta UV (Eq. 8) (BRITO e SILVA, 2012; FIOREZE
et al., 2014).

H202 + hv (254 nm) — 2 *OH (8)

Reacdo Fenton e foto-Fenton: Consiste na reacao redox de decomposi¢cdo do H20:2

catalisada por Fe?* (Eq. 9), que leva a geracdo de um radical hidroxila para cada mol

de peroxido de hidrogénio presente no meio.
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Tabela 6. Sistema tipicos de Processos Oxidativos Avancados

Processo Homogéneo Heterogéneo
Os/UV Fotocatalise
H>0./UV Heterogénea
Com irradiacao
O3/H202/UV
TiO2/02/UV
Foto-Fenton
Os/*OH
Sem irradiagdo O3/H202 Os/ catalisador
Reativo de Fenton
Fonte: SOUZA, 2010
Fe?* + H202 — Fe3" + OH + *OH 9)

Os ions Fe3* sofrem fotdlise (Eq. 10), pela acdo de radiacdo UV/visivel,
reduzindo-se ao numero de oxidacao inicial, os quais reagem novamente com 0
H202, promovendo uma continua fonte de radicais hidroxila (BRITO e SILVA, 2012;
DE ASSIS et al., 2007; RODRIGUES, 2011).

Fe3" + H20 + hv — Fe?* + H* + *OH (10)

Fotocatalise heterogénea: Uma espécie semicondutora (comumente diéxido de

titinio) é irradiada para a promoc¢do de um elétron da banda de valéncia (BV) para a
banda de conducédo (BC). Com o elétron promovido para a BC e com a lacuna (h)*
gerada na BV, sédo criados sitios redutores e oxidantes, que sdo capazes de catalisar

reagOes quimicas e gerar radicais hidroxila (Equagdes 11-12) (FIOREZE et al., 2014).
TiO2 + hv — TiOz2 (e sc + h*sv) (11)

h* + H20 (ads) — *OH + H* (12)

Sistemas fundamentados em Oz6nio (03): O o0zbnio pode reagir através de
mecanismo direto (reagdo eletrofilica ou cicloadicdo), ou mecanismo indireto (através
do radical hidroxila formado a partir da decomposi¢ao do ozonio).

Eletro-oxidacdo: E gerado o radical hidroxila mediante oxidagdo anddica para a
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remocao de poluentes organicos de aguas residuérias. Na eletro-oxida¢do h& dois
mecanismos responsaveis pela degradacdo eletroquimica da matéria orgéanica:
(CONG et al., 2016; FERREIRA, 2011).

1. Oxidacdo anddica direta: Os poluentes sédo adsorvidos na superficie do

anodo e destruidos pela transferéncia de elétrons na reac¢édo anddica.

2. Oxidacao indireta: Através de eletro-geracao de oxidantes, tais como cloro,

hipoclorito, radicais, 0zénio e peroxido de hidrogénio.
1.3.2.4. Processos eletroquimicos em meio ndo aquoso

Os estudos eletroquimicos empregando solventes ndo aquosos e misturas de
solventes ndo aquoso/aquoso tém sido estudados desde ha muito tempo. Nélieu et al.
estudaram em 1996 a ozonizacdo de atrazina empregando metanol e misturas de
metanol e &gua como solvente; demonstraram a influéncia da quantidade de metanol
gue favorece as reacg0Oes diretas, fazendo uma comparagao com processos induzidos
por radicais hidroxila. Encontraram também subprodutos diferentes ao mencionados
na literatura, cuja geracdo € dependente da propor¢cdo de metanol na solucao
(NELIEU et al., 1996).

Em 2013, empregando um anodo de DDB, Saravanan et al. investigaram a
metoxilacdo anddica de 2-oxazolidinona em meio ndo aquoso e mistura de meio
aguoso/nao aquoso. Para tal, os autores usaram metanol como solvente e misturas
com &cido sulfurico e realizaram estudos voltamétricos monitorando a formacéao de 4-
metoxi-2-oxazolidinona. Nesse estudo foi observado que a formacdo de radicais
metoxi ajudou para uma efetiva metoxilacdo regiosseletiva (SARAVANAN et al.,
2013).

Estudos mais recentes também foram feitos empregando solventes ndo aquosos
como alcoois e misturas deles com diferentes propor¢gées com agua. Em 2019 e 2020
Mufioz-Morales et al. implementaram primeiro um método baseado na adsorgédo de
poluentes orgéanicos utilizando carvao ativado, dessorvendo o poluente com solugdes
de metanol para sua posterior eletrolise. Obtiveram uma completa remogédo do
poluente alvo, empregando essa técnica de adsorcdo/dessor¢cdo (com meio nao
aguoso) e eletrdlise, requerendo menor carga elétrica do que quando é tratado o
residuo aquoso bruto. ApOs essa pesquisa, eles aprimoraram o0s parametros de

eletrolise para a remocao desses poluentes organicos como dois diferentes eletrélitos
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suporte usando um eletrodo DDB e comparando-o com as eficiéncias em meio
aquoso. Removeram eficientemente os poluentes mediante a oxidagdo anddica,
usando metanol como meio (MUNOZ-MORALES et al., 2019 e 2020).

De Mello et al. estudaram a eletro-oxidacdo da tetraciclina em meio de metanol
com dois diferentes eletrodos. Compararam a eficiéncia de degradacdo de um
eletrodo ADE e um eletrodo DDB na presenca de ions cloreto na solugdo. Concluiram
gue as espécies oxidantes produzidas durante a eletrélise controlam o mecanismo de
degradacédo da molécula, e obtiveram remocéao de entre 61% até 100% (DE MELLO
et al., 2021).

Embora os &lcoois sejam um dos solventes ndo aquosos mais empregados,
também existem estudos com outros solventes organicos como dimetilformamida
(DMF), acetonitrila (ACN), tetrahidrofurano (THF), dimetilsulféxido (DMSO), etc. A
eletro-oxidacao do fenol foi estudada por Kiss et al. (2019) em eletrodo de platina em
cinco solventes ndo aquosos aproticos (Acetona, DMF, ACN, THF e DMSO) com
voltametria de pulso ciclica e normal. Os resultados mostraram que o dimetilsulféxido
pode ser um excelente meio/solvente para a eletrolise de fendis e outros compostos

organicos.

Kisakurek et al. (1991) conseguiram a polimerizacdo do complexo bis (2-bromo-
4,6-diclorofenoxo) bis (piridina) cobre (II) por meio de eletro-oxidagdo em meio de
dimetilformamida. Com esse método empregado, obtiveram polimeros rigidos de
baixa massa molar. Chan et al. (2013) examinaram o0 comportamento eletroquimico
do bisfenol A usando voltametria ciclica, eletrlise em massa e oxidacdo quimica em
solventes organicos aproticos. Fizeram testes em solventes como acetonitrila,
diclorometano, dimetilformamida, dimetilsulfoxido e uma mistura de acetonitrila:agua

(80:20). Concluiram que o processo de oxidacdo quimica é favoravelmente

influenciado quando existe presenca de agua no meio ndo aquoso.

Outro método eletroquimico estudado em meio ndo aquoso € a eletro-reducéao.
Farzinnejad et al. (2005) estudaram o comportamento eletroquimico de derivados
triazinicos em meio de dimetilformamida, mediante sua eletro-redu¢cdo com técnicas
como voltametria de pulso diferencial, voltametria ciclica, cronoamperometria e
coulombimetria. Outra pesquisa mostra a reducao eletroquimica da perinaftenona

investigada por Wain et al. (2006) em eletrodos solidos em meio ndo aquoso e
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parcialmente aquoso. Realizaram estudos em meio de etanol com presenca de agua
e em acetonitrila, demonstrando que a reducéo produz o anion radical nos dois meios

empregados.

Chanique et al. (2013) estudaram a reducdo eletroquimica da micotoxina
patulina empregando acetonitrila como solvente, assim como para 0 composto 5-
hidroximetilfurfural usando eletrodos de carbono vitreo, em presenca e auséncia de
diferentes quantidades de acido trifluoroacético. Os autores encontraram diferencas

no mecanismo de reacao da patulina em meio aquoso e ndo aquoso.

1.4. Tratamentos combinados

Os estudos de novas tecnologias avangadas para o tratamento de efluentes tém
sido intensificados em funcdo do crescimento da preocupacao publica com relagédo a
salude e aos efeitos ambientais. O volume de agua ainda representa um problema
importante que pede uma solucdo. Ao lidar com grandes quantidades de aguas
residuais, o tamanho dos equipamentos e instalagées aumenta junto com o consumo
de energia e a geracdo de residuos. Além disso, a formacdo de reacdes laterais e
limitacBes de transferéncia de massa sao quase impossiveis de evitar. Para minimizar
essas limitacbes, uma alternativa interessante é o desenvolvimento de estratégias de
concentracéo, que podem ser integradas ao processo de degradagédo. Os processos
combinados podem ser usados de maneira complementar, de tal forma que possam
suprir deficiéncias apresentadas pelos processos aplicados isoladamente
(RASCHITOR et al., 2019).

Os tratamentos em duas etapas, nos quais incialmente se envolvem processos
de adsorcdo como estratégia para pré concentrar o contaminante, tém ganhado
destaque devido a eficiéncia do processo e sua simplicidade, envolvendo baixos
custos. Posteriormente, utilizando um solvente adequado para a dessor¢géo, uma
solucdo altamente concentrada é obtida e pode ser tratatada utilizando técnicas
eletroquimicas (ARIAS et al., 2022; DE MELLO et al.,2022a e 2022b; MUNOZ-

MORALES et al., 2019 e 2020).

Pré-concentracdo com carvao ativado: As unidades de carvao ativado sdo sistemas

utilizados em tratamento avancado de agua, principalmente para remover material
organico e inorganico (compostos estaveis e de dificil degradacdo) e organismos
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patogénicos, contidos em aguas superficiais ou subterraneas (HESPANHOL, 2015).

A adsorcdo é uma operacao de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido na
qual é explorada a habilidade de certos sélidos em concentrar em sua superficie
substancias existentes em solucbes. Desse modo, ocorre a separacdo das
substancias indesejaveis dos demais componentes das solucbes através de
mecanismos chamados de adsor¢do quimica e adsorcédo fisica de acordo com a
natureza das interagfes produzidas entre o material adsorvido e a superficie do
adsorvente (TIEMI, 2010). Um aspecto importante do carvao ativo € sua utilizacdo em
varios ciclos, para isso séo utilizados diferentes métodos para recurar o carvao, entre

0S mais destacados estdo:

Regeneracao térmica: Baseia-se na incineracdo de certos compostos organicos.
Apesar de ser a tecnologia de regeneracdo mais utilizada, impossibilita o reuso do
carvao ativado contaminado, também pode gerar compostos que apresentam maior
toxicidade que o composto original e tem uma demanda consideravel de energia,

considerando que a temperatura dever ser mantida a um valor acima de 800 °C.

Regeneracao quimica: Pode ser efetuada por dessorcdo dos compostos adsorvidos
pelo uso de solventes especificos ou por decomposicdo de espécies adsorvidas
utilizando agentes quimicos oxidantes. A extracdo por solventes requer uma
purificacdo adicional do solvente, na qual os compostos adsorvidos e extraidos devem
ser removidos para a recuperacédo do solvente. A eficiéncia da regeneracédo depende
da solubilidade dos compostos adsorvidos e do efeito da pressédo na estrutura do

carvao.

Regeneracdo biologica: E um processo lento que requer espécies adsorvidas

facilmente biodegradaveis, o que raramente ocorre em poluentes de um efluente real.

Dessorcdo _do poluente: Muitos pesquisadores tém trabalhado com processos de

adsorcao/dessorcdo em carvdo ativado, por exemplo, Campos (2012) estudou a
adsorcao de fenol em carvao ativado e sua dessorc¢ao utilizando H20 a 80 °C, NaOH
0,1 mol L't , Alcool Etilico PA 95%, diluido a 70% e Alcool Etilico Comercial 92,8°
INPM; Campos et al. (2009) determinaram a capacidade de retencdao de chumbo (II)
presente em meio aquoso com carvao ativado brasileiro, empregando uma solucao
de HCI 1 mol L! para a dessorcdo (CAMPOS et al., 2009; CAMPOS, 2012).

Carvalho et al. (2014) avaliaram a capacidade de adsorcao e dessorc¢éo do
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Tabela 7. Pesquisas envolvendo a dessorcgéo de carvoes ativados

Adsorbato Regenerante/Regeneracéo Referéncia

Paracetamol e

Acido clorofibrico Térmica (400 e 600 °C) (MARQUES et al., 2017)

E_nxofte e Acetona, etanol, benzeno e (SCHIMITT et al., 2017)
Nitrogénio tolueno
Efluente Solucio aquosa (KYZAS e DELIYANNI,
_ farmacéutico ¢ q 2015)
Acido salicilico e Metanol (ESSANDOH et al., 2015)
Ibuprofeno
Diclofenaco Solugéo aquosa (ANTUNES et al., 2012(
Corantes Basic
Blue 3G e Remazol Solucédo aquosa (KYZAS et al., 2012)

Blue
Corante Black 5

Agua deionizada e fosfato

de sodio (IP et al., 2009)

corante azul Reativo BF-5G em carvdo ativado de o0sso e analisaram o
comportamento desse adsorvente em ciclos de adsorcdo e dessorcdo em batela,
utilizando como agentes regenerantes na dessorcao alcool etilico e o alcool
isopropilico. Mufioz et al. (2020) usaram metanol como solvente na dessor¢édo do
carvao ativado, adotando um processo combinado de adsorcédo-dessorcao-eletrolise
com carvdo ativado granulado para o tratamento de &aguas residuai, com baixa
concentracdo de compostos organoclorados. Algumas outras pesquisas estéo

mencionadas na Tabela 7.

Além da adsorcao/dessorcdo com carvao ativado, outros métodos importantes

para fazer a pré-concentracédo de poluentes séo:

Eletrocoagulacdo: Consiste na dissolu¢cdo de anodos de aluminio ou ferro, gerando

assim espécies e hidroxidos coagulantes ativos que podem desestabilizar aos
poluentes, facilitando sua posterior remocao pelos processos convencionais de

separacao.

A eletrocoagulagdo € uma operagdo simples, confiavel e econdmica que tem
sido aplicada de forma eficiente na remocdo de poluentes de aguas residuarias
industriais e para a producdo de agua potavel. Porém, a eletrocoagulacdo tem

desvantagens, por exemplo, € necessario repor os eletrodos de sacrificio, os lodos
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Tabela 8. Principais tecnologias de membrana e suas caracteristicas

Processo Forca motriz Permeado Constituintes
Removidos
Microfiltracdo | Diferenca de | Agua + Solidos | Turbidez, cistos de
presséo hidrostatica | dissolvidos protozoario, algumas
e Vacuo bactérias e virus
Ultrafiltragdo | Diferenca de | Agua + | Macromoléculas,
pressao hidrostatica | moléculas coloides, proteinas,
pequenas bactérias e virus
Nanofiltracdo | Diferenca de | Agua + | Moléculas pequenas,
pressao hidrostatica | moléculas dureza, virus
pequenas + ions
Osmose Diferenca de | Agua + | Cor, dureza, sulfato,
reversa pressao hidrostatica | moléculas nitrato, sédio e outros ions
pequenas + ions
Dialise Diferenca de | Agua + | Macromoléculas,
concentracao moléculas coloides, algumas
pequenas bactérias e proteinas
Eletrodidlise | Diferenca de | Agua + ions Sais ionizados
potencial elétrico

Fonte: CUNHA, 2014

contém altas concentracdes de ferro e aluminio, dependendo do material do eletrodo
utilizado, pode ser um tratamento caro pelo custo energético, o 6xido formado no
anodo pode, em muitos casos, formar uma camada que impede a passagem da

corrente elétrica, diminuindo assim a eficiéncia do processo (ARANGO, 2011).

Membranas: Sao filmes muito finos semipermeaveis que retém seletivamente alguns
constituintes de uma solucao e permite a passagem de outros (Tabela 8). A parcela
gue passa pela membrana é denominada permeado, enquanto a parcela que fica
retida € denominada concentrado, enriquecida por contaminantes. Para que ocorra
transporte de substancias através da membrana é necessario o estabelecimento de
uma forga motriz, como um gradiente de pressdo, concentracao, potencial elétrico ou
potencial quimico (CUNHA, 2014).
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1.5. Justificativa

Devido a ampla utilizacédo de herbicidas nas planta¢cdes dos principais produtos
produzidos no Brasil, torna-se imprescindivel desenvolver métodos para minitigar a
contaminacdo de fontes de agua por esses produtos. Os meétodos relatados na
literatura mostram varias alternativas para esse problema, buscando a melhoria dos
processos, diminuicdo do consumo energético e implementacéo de materiais de baixo

custo.

A baixa concentracdo desses contaminantes em agua € um problema que esta
sendo superado mediante a implementacdo de uma etapa previa de
adsorcdo/dessor¢cdo com um tratamento eletroquimico, mostrando-se interessante
para o tratamento de grandes volumes efluentes com alta diluicdo de poluentes. O
processo de dessorcao € imprescindivel para conseguir uma solucdo concentrada,
por isso, o0 solvente escolhido para esse processo deve apresentar uma alta eficiéncia
também no processo eletroquimico, o metanol, mostrou-se promissor devido a sua
eficiéncia tanto no processo de adsorcdo/dessorcdo como na degradacdo dos
contaminantes, e que desde um ponto de vista ambiental, esse solvente pode ser
recuperado apoés tratamento para ser reutiizado em mais processos de

preconcentracao e degradagéo.

Os processos eletroquimicos possuem vantagens, tais como, versatilidade para
tratar quantidades difveras de aguas contaminadas, com eficiéncia energética, baixo
custo de implementacao, entre outras. Assim, é esperado que a associacdo das duas
técnicas eleve a eficiéncia do processo para o tratamento de grandes volumes de
aguas contaminadas, com a aumento de sua aplicabilidade. O uso da foto-assiténcia
ajudara a aumentar a eficiéncia do processo eletroquimico, devido a sinergia que

apresentam as reacdes fotocataliticas e eletroquimicas.

1.6. Objetivos
1.6.1. Objetivo geral

O objetivo deste projeto foi analisar o tratamento de efluentes para a remocéo
de atrazina de um meio alcodlico, por processo eletroquimico simples e foto-assistido

com o uso de um anodo comercial constituido de uma mistura de 6xidos metalicos.
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1.6.2. Objetivos especificos

Utilizando solucdes de atrazina em meio de metanol, avaliar a infuéncia da
porcentagem de agua no meio, da densidade de corrente, e do pH inicial da

solucéo no processo de eletrolise;

Detectar as espécies radicalares formadas durante a eletro-oxidacdo em meio de
metanol e determinar os produtos de degradacgao para propor um mecanismo de

degradacéo;

Repetir os experimentos eletroquimicos com foto-assisténcia com o intuito de

comparar a eficiéncia dos dois processos e averiguar alteracfes mecanisticas.
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Capitulo 2

MATERIAIS E METODOS
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2. Capitulo 2 — Materiais e métodos

2.1. Reagentes e solucdes

Atrazina (Atrazine Pestanal™, Analytical Standart) foi fornecido pela Sigma-
Aldrich. Metanol (99,9% - HoneyWell) foi usado como solvente. Acetonitrila grau HPLC
(99,98% - J. T. Baker) foi usada como fase mdéveis no HPLC. NaCl como eletrdlito
suporte. DMPO (5,5-dimethyl-1-pyrroline N-oxide) e POBN (a-4-pyridyl(1-oxide)-N-
tert-butylnitrone) fornecidos por Sigma-Aldrich, foram usados como spin traps nas
andlises de EPR. Agua deionizada (Millipore Milli-Q, resistividade 18,2 MQ cm™ a 25
°C) foi usada quando necesséario. Todos os reagentes quimicos foram utilizados como

recebidos, sem purificacédo adicional.
2.2. Reator eletroquimico

Os experimentos foram conduzidos em célula eletroquimica de compartimento
anico do tipo filtro-prensa, o eletrodo de trabalho utilizado nas eletrélises foi um anodo
de mistura de 6xidos metalicos fornecido pela De Nora do Brasil Ltda., de composicdo
nominal Ti/Ruo,3Tio,7O2, cuja area geomeétrica exposta foi de aproximadamente 14,81

cm?. Também foi utilizado como contra-eletrodo uma placa de ago inoxidavel (Fig. 4).

2.3. Degradacg0es de atrazina

Utilizou-se eletro-oxidacdo simples e foto-assistida para realizar a degradacao
do poluente, onde é aplicada uma corrente elétrica ao sistema através de dois
eletrodos, e simultaneamente irradiando a solucéo e o ADE através de uma janela de
quartzo com uma lampada UV de mercuario de alta pressao. Permitindo a eletro-

geracado de espécies com alta capacidade oxidante.

Para a eletro-oxidacdo de atrazina em metanol, utilizou-se NaCl como eletrélito-
suporte em uma concentracéo de 0,04 mol L1. O volume de cada solucdo foi 150 mL.
Antes do uso, foi realizada uma polariza¢céo do anodo por 20 min em solucdo de H2SO4
0,5 mol L'* a 40 mA cm para remocédo de impurezas. Durante a eletrélise foram
retiradas entre 9 e 12 aliquotas de 1 mL para realiza¢do de andlises cromatograficas
e de UV-Vis.
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Figura 4. Célula eletroquimica: (1) suporte de ago inoxidavel, (2) suporte de Teflon®,
(3) isolante de Viton®, (4) anodo ADE, (5) Espacador de Teflon® e (6) cétodo.
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Fonte: Adaptado de DE SOUZA, 2013

Figura 5. Montagem experimental utilizada na degradacao da ATZ.
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Os experimentos de eletro-oxidacao foram realizados em uma célula com anodo
ADE e catodo de aco inoxidavel, ambos com &rea de 14,81 cm?, separados por
espacadores isolanes Viton® e Teflon®. O tratamento de 150 mL de cada solucao foi
realizado em regime de fluxo utilizando reservatdrio encamisado e bomba peristaltica
(Solab — model SL-64) e vazédo de 700 mL mint. A temperatura do reservatério foi
mantida em 25 °C em banho termostatico. A densidade de corrente aplicada foi de
entre 5 - 20 mA cm durate 2 horas fornecida por um potenciostato / galvanostato
(Autolab) (Fig. 5).
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Figura 6. Montagem experimental utilizada na degradacgéao foto-assistida da ATZ
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Para a degradacao da ATZ por eletro-oxidagao foto-assistida, foi usado o mesmo
sistema mencionado no paragrafo anterior, utilizando uma caixa fechada para evitar o
contato com a radiacdo UV. Foi utilizado um reator que apresentava uma janela de
quartzo para permitir a passagem da radiacdo UV até a solucédo e o eletrodo ADE
(Fig. 6). A radiacdo UV (A = 254 nm) foi fornecida por uma lampada Philips de mercurio

de alta pressdo de 250 W, com uma taxa de fluéncia de 0,417 W cm.

2.4. Monitoramento da concentracdo da ATZ

Para o monitoramento da concentracdo da ATZ durante as degradacdes foram
empregadas duas técnicas: Espectroscopia UV-vis e Cromatografia liquida de alta
eficiéncia.

2.4.1. Espectroscopia Ultravioleta-visivel (UV-vis)

Foi analisada uma solucdo de 50 mg L' de atrazina no espectrofotdmetro
MultiSpec-1501 da Shimadzu, usando uma cubeta de quartzo com um caminho éptico
de 1 cm com o fim de selecionar o comprimento de onda para monitorar a
concentracdo da atrazina por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), mediante
a adicao de 0,2 mL de cada amostra e 1,8 mL de metanol na cubeta.

2.4.2. Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
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A concentracdo de atrazina foi monitorada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia. Baseia-se na separacdo de compostos quimicos segundo sua polaridade,
por meio de uma fase estacionaria constituida de particulas sélidas empacotadas em
uma coluna, a qual é atravessada por uma fase moével. As forcas fisicas e quimicas
(interacéo dipolo induzido, for¢ca de van der Waals, ligacoes de hidrogénio) que atuam
sobre o0 soluto e as duas fases sd@o responsaveis pela separacdo individual dos

solutos.

Foi feita uma curva de calibracdo da atrazina no intervalo de concentracdes de
1 a 50 mg L através de CLAE, utilizando um equipamento da Shimadzu modelo LC-
10ADVP, com detector UV-Vis (A = 221 nm) Shimadzu SPD- 10AVP. Uma coluna de
fase reversa Agilent Zorbax® SB-C18 (250 mm x 4,6 mm, tamanho da particula de 5,0
um, tamanho do poro de 80 A), volume de injecdo de 40 pL, a fase movel estava
constituida por uma mistura de acetonitrila e agua (50:50, em volume), temperatura
de 40°C e vazéo de 1,0 mL min™.

2.5. Monitoramento dos radicais livres

A deteccéo dos radicais livres formados durante a eletrolise em meio de
metanol foi feita por espectroscopia paramagnética eletronica (EPR). Esta técnica
detecta espécies contento elétrons desemparelhados (espécies paramagnéticas),
por médio da aplicacdo de um campo magnético externo, produzindo uma diferenca
de energia entre as orientacdes paralela (de menor energia) e antiparalela (de maior
energia). Essas andlises foram feitas para determinar as espécies radicais formadas

durante a eletro-oxidagdo em meio de metanol.

Foram feitas eletrélises usando 120 mmol L-* de DMPO e 100 mmol L de 4-
POBN como spin traps, misturados separadamente em solugbes de 0,8 mL de
metanol contendo 0,04 mol L' de NaCl. Foi seguido o mesmo protocolo para
eletrolises em meio de metanol com 10% de agua (0,7 mL de metanol e 0,1 mL de
agua). Apos eletrolises, foram retiradas as amostras utilizando um capilar (d = 0,75
mm) e medidas no espectrémetro Bruker EMX de EPR a temperatura ambiente (25
°C), operando na banda X, com campo central de 3480 G, frequéncia de 9,81 GHz,
poténcia de 6,3 mW, modulacéo de frequéncia de 100 kHz e modulag&o de amplitude
delG.
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2.6. Deteccao dos subprodutos de degradacao

A formacao de subprodutos de degradacéao foi avaliada utilizando cromatografia
liquida acoplada a espectrometria de massas (LC-MS). Consiste na combinacao da
técnica de separacdo CLAE com os recursos de andlise de espectrometria de massa.
Enquanto a cromatografia liquida separa misturas com varios componentes, a
espectrometria de massa fornece a identidade estrutural dos componentes individuais
com alta especificidade molecular e sensibilidade de deteccdo. Essa técnica permite

a identificagdo de cada um dos subprodutos obtidos durante a eletrdlise.

O espectrometro de massas foi parametrizado usando uma tensdo de
eletrospray de 4,0 kV, temperatura do aquecedor de 200 °C, uma vazao de gas de
bainha de 45, a vazao do gas auxiliar de 15, uma temperatura do capilar de 350 °C e

o nivel de radiofrequéncia (S-Lens) em 69,4%.
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Capitulo 3

RESULTADOS E DISCUSAO
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3. Capitulo 3 - Resultados e discussao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos para a degradacéao da
ATZ em meio de metanol, e com pequenas propor¢des de agua. Otimizando alguns
parametros do processo. Além disso, sdo mostrados os radicais formados durante a
oxidagdo em metanol, e o mecanismo de degradac&o € proposto.

3.1. Eletro-oxidacédo da atrazina

Inicialmente, o espectro de UV-vis da atrazina foi obtido para determinar o
comprimento de onda de maxima absor¢cdo de 221 nm, valor esse que foi utilizado no
detector da CLAE. Pela cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) foi possivel
separar os picos dos diferentes subprodutos formados e o da atrazina. Foi feita uma
curva de calibracdo em meio de metanol para o monitoramento da concentracéo
através da relacao linear entre a area pico no cromatograma e a concentracao do

poluente em cada caso.

Apoés a degradacdo, cada uma das amostras foi analisada por CLAE, obtendo
assim um valor de area para cada uma delas. Através da equacao da reta obtida na
curva de calibragdo foi determinada a concentracdo de atrazina em cada um dos

tempos em que foi tirada cada amostra.
3.1.1. Eletro-oxidacéo da atrazina em solvente organico

Como descrito no capitulo anterior, os estudos foram realizados com 150 mL de
solucdo metandlica de atrazina 50 mg L, contendo 0,04 mol L* de NaCl, temperatura
25 °C, vazao de 700 mL min! e densidade de corrente de 10 mA cm™. Na Figura 7 é
apresentada a variacao da concentracao de atrazina na eletro-oxidacdo em funcéo do
tempo. Pode-se observar que nos trés casos existe um decréscimo rapido na
concentragdo de atrazina, o que indica uma cinética de oxidagdo muito rapida, como
sugerido por Mufioz-Morales et al. (2019), onde prop6em que a oxidacgéo realizada no
meio de metanol € muito mais agressiva, pois, uma vez que a oxidac¢do do poluente
se inicia, ela prossegue de uma forma muito rapida. Depois deste decréscimo, a
cinética de oxidacdo mudou, e a concentracao de atrazina continuou diminuindo mais
lentamente devido a diminuicdo de espécies oxidativas no meio. As constantes
cinéticas obtidas foram de 0,0354; 0,0670 e 0,1262 min! para 100% metanol, 95%

metanol + 5% agua e 90% metanol + 10% de agua, respectivamente.
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Figura 7. Decréscimo da concentracao de atrazina durante a eletro-oxidagdo em meio
de metanol, sem presenca de agua (m), com 5% de agua (®) e com 10% de agua (A).

([Atz]= 50 mg L%, [NaCl]= 0,04 mol L, j: 10 mA cm?).
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Pode-se atribuir o decréscimo da concentracdo da atrazina a dois tipos de
oxidacdo, a direta, na qual a atrazina é oxidada na superficie do eletrodo pela
transferéncia eletrbnica com o anodo, mas é provavel que a superficie do anodo
sofresse gradualmente uma passivagédo devido a adsorcdo de moléculas organicas.
Os ADEs se destacam pela formacéo das espécies de cloro ativo e sua capacidade
de gerar radicais hidroxila durante a eletrélise adsorvidos a superficie do anodo. A
oxidacdo mediante ADE é levada a cabo pelas espécies eletro-geradas como:
“oxigénio ativo” fisissorvido ou quimissorvido (oxigénio na rede de um anodo de oxido
metalico MMO) (MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009).

O ADE foi classificado como um tipo de eletrodo ativo, o qual interage fortemente
com o radical hidroxila quimissorvido e, entdo, um Oxido superior ou superoxido

(MOx+1) pode ser formado como mostrado nas Equacdes 13-14:
MOx + H20O — MOx (*OH) + H* + e (13)
MOx (*OH) — MOx+1 + H* + e (14)

O par redox MOx+1/MOx atua como um mediador na oxidagéo de orgéanicos (Eq.
15), que compete com a reacdo lateral da evolucdo do oxigénio por meio da
decomposicdo quimica das espécies de Oxidos superiores (Eq. 16). No entanto, o
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aporte de radicais hidroxila quimissorvidos capazes de oxidar a atrazina, é muito
pouco, e a oxidagdo da molécula é levada a cabo principalmente pelas espécies

eletro-geradas na solucao.
MOx+1 + R — MOx + RO (15)
MOx+1 (*OH) — MOx + (1/2) Oz (16)

O radical hidroxila fisissorvido sobre a superficie do eletrodo, é capaz de oxidar
0S compostos organicos, competindo também com a reacéo de evolucéo de oxigénio
(Equacdes 17-19). A geracédo desse radical hidroxila fisissorvido € devida a interacao
fraca entre ele e a superficie do &nodo, pelo qual permite a reacdo direta de organicos
com MOx(*OH) para gerar produtos de reacdo oxidados (MARTINEZ-HUITLE e
BRILLAS, 2009; SUBBA e VENKATARANGAIAH, 2014; BADDOUH et al., 2018):

MOx (*OH) + RH — MOx + H20 + R* (17)
MOx (*OH) + R* — MOx + CO2 + H20 (18)
MOx (*OH) — MOx + (1/2)02 + H* + - (19)

Porém, como a interacdo entre os radicais hidroxila e o anodo do tipo ADE é
forte, ele ndo apresenta radicais hidroxila fisissorvidos, por isso eles nédo seriam 0s

principais responsaveis pela oxidacao da atrazina.

Por outro lado, eletrodos ADE em meio de cloreto séo capazes de gerar espécies
de cloro ativo (Clz2, HCIO e CIO"), responséaveis da oxidacao indireta mesmo usando
metanol como solvente (MELLO et al., 2021). Essas espécies ativas de cloro geradas
durante a eletrdlise, sdo capazes de oxidar a atrazina com eficiéncia. Tais espécies,
sdo formadas durante a eletrélise dos ions cloreto presentes no eletrélito-suporte,
estes ultimos sofrem oxidacdo e podem reagir de diferentes formas na solucao
(Equacdes 20-23) (SUBBA e VENKATARANGAIAH, 2014).

2CI" — Clz(aq) + 2€° (20)
Clz(ag) + H20 — HCIO + H* + CI (21)
HCIO = CIO™ + H* (22)
R + CIO™ — Intermediarios — CO2 + H20 + CI (23)

E possivel formar radicais hipoclorito adsorvidos (*OCI) a partir dos ions cloreto.

Esses radicais podem interagir com o oxigénio para formar 6xidos de maior estado de
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oxidacdo. Paralelamente, ha reagBes competitivas como a formacdo de oxigénio e
cloro de acordo as Equacdes 24-26 (APARECIDA, 2010).

MOx (*OH) + CI — MOx (*OCl) + H* + 2¢- (24)
MOx (*OCI) + CI' > MOx+1+ Cl2 + e (25)
MOx (*OCI) + CI — MOx + (1/2)02 + (L/2)Clo + & (26)

Também é possivel gerar espécies oxidantes mediante a eletrolise quando é
usado como solvente 100% de metanol. E preciso ressaltar que a oxidacédo mediada
por radicais hidroxila ndo € a mais significativa para explicar a remocao dos organicos,
pois em meio de metanol puro, essas espécies ndo sdo produzidas em grandes
quantidades (MUNOZ-MORALES, 2019). Alguns estudos propdem que a oxidacdo do
metanol pode gerar radicais metoxi, 0s quais podem promover a oxidacao da atrazina,
0S autores sugerem o seguinte mecanismo de reacdo: Iniciando com a oxidac&do do
metanol adsorvido na superficie do eletrodo, gerando o radical metoxi adsorvido, esse
radical permite a formacdo de metdxido de titAnio, que seria o responsavel de
promover a oxidac&o do poluente (MELLO et al., 2021).

A geracédo desse radical metoxi em anodos de mistura de 6xidos metélicos ndo
tem sido estudada até a atualidade, tendo unicamente um artigo sugerindo o possivel
mecanismo de formagdo, mas sem comprovar a existéncia deles. Existem varios
estudos sobre a formacao de radicais metdxi em eletrossintese organica, através da
metoxilagdo anddica de compostos organicos (DOLSON e SWENTON, 1980;
FARDEL et al., 2006; YUAN et al., 2020; ZOLLINGER et al., 2004a; ZOLLINGER et
al., 2004b).

Em 2012, Sumi et al. demonstraram a existéncia de espécies radicais metoxi que
sdo formados durante a oxidacdo anddica em metanol para a producdo eficaz da
licarina A, usaram eletrodos de DDB, carbono vitreo e platina para a eletrélise.
Obtiveram melhores resultados quando foi usado o eletrodo de DDB e empregaram
espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (EPR) para comprovar a
formacdo dos radicais metoxi. Saravanan et al. investigaram em 2013 a adicao
regiosseletiva de grupos metil na 2-oxazolidinona através de oxidagdo anodica em um
eletrodo de DDB em meio de metanol e &cido sulfurico, evidenciaram também a
presenca de radicais metoxi mediante espectroscopia de ressonancia paramagnética

eletronica.
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Figura 8. Decréscimo da concentracdo de atrazina durante a eletro-oxidagdo em meio
de metanol, aplicando uma densidade de corrente de 5 mA cm? (A), 10 mA cm (e)
e 20 mA cm (u). ([Atz]= 50 mg L, [NaCl]= 0,04 mol L1, Proporcéo de solvente= 90%
metanol e 10% de agua).

N w B a1
o o o o

Concentracéo (mg L)
=
o

0 30 60 90 120

tempo (min)

Foi possivel degradar um poluente como a atrazina (com baixa solubilidade em
agua) em meio de metanol obtendo eficiéncia de 77% de remocao do poluente apés
2 h de eletrélise. Contudo, ao adicionar dgua em solucdo a eficiéncia aumentou
consideravelmente, ja que, a formacdo de espécies oxidantes em solucdo foi
favorecida. Quando o meio apresentava 5 e 10% de agua, a atrazina foi removida em

um 89,5% e 95,7%, respectivamente, depois de 2 horas de eletrdlise.
3.1.2. Efeito da densidade de corrente aplicada

No intuito de avaliar o efeito da densidade de corrente (j), foram realizados
eletrélises em meio de metanol (90%) e agua (10%), aplicando 5, 10 e 20 mA cm™.
Na Figura 8 pode ser observada a rapida diminuicdo da concentracdo de atrazina nos
diferentes valores de densidade de corrente. E evidente que quando é empregada
uma corrente maior, a atrazina é removida mais rapidamente, mas 0 consumo
energeético também é maior. Apos 120 minutos de eletrélise, obteve-se remocéo de
atrazina de 76,6, 95,6 e 99,8% para 5, 10 e 20 mA cm?, respectivamente. A eficiéncia
de degradacdo ndo aumentou significativamente para densidade de corrente maior
que 10 mA cm, sendo que a 20 mA cm a reacgdo colateral de desprendimento de
oxigénio foi favorecida (BADDOUH et al., 2018; CHEN et al., 2021).
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Tabela 9. Porcentagens de remocéao de atrazina durante a primeira hora de eletrolise.

Tempo de % remocao ATZ | % remocao ATZ | % remocao ATZ
eletrolise (min) (5 mA cm?) (10 mA cm™) (20 mA cm™)
5 54,4 49,8 67,4
10 62,9 67,1 83,1
15 63,7 89,9 97,9
30 67,4 91,1 99,2
60 74,6 95,6 99,8

A concentracdo de atrazina tem um decréscimo mais acentuado entre 0s
primeiros 15-30 minutos do experimento, depois esse tempo de eletrdlise o
decréscimo da atrazina foi sendo cada vez mais lento, possivelmente devido a
passivacao do eletrodo por adsorcdo de moléculas organicas na superficie do eletrodo
(MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009). Observa-se, na Tabela 9 os valores de
remocdo de atrazina durante a primeira hora de eletrélise, que é onde tem um
decréscimo mais acentuado na concentragdo do poluente. Pode se observar que para
as densidades de corrente de 10 e 20 mA cm? apds a primeira hora, a diminuicdo da

concentracdo da atrazina é muito mais rapida em comparacdo com 5 mA cm-2,

Quando a corrente fornecida é baixa, o sistema opera sob controle de transporte
de massa, onde o fator limitante é o transporte da molécula a ser oxidada até a
superficie do eletrodo, e por isso tem uma diminuicdo mais gradual da concentracéo
durante a eletrélise com 5 mA cm? (DE SOUZA, 2013).

Para correntes muito altas, ocorre 0 aumento da geracéo de espécies oxidantes
de forma rapida, e por isso, um maior numero de moléculas organicas (subprodutos)
sdo geradas. Essas moléculas podem ficar adsorvidas na superficie do eletrodo,
dificultando o transporte de massa do seio da solucéo até a superficie do eletrodo,
diminuindo a taxa de remocéo de atrazina. Outra possivel razdo poderia ser que a
medida que a densidade de corrente aumenta, existe uma maior competicao entre a
formacao de Clz e O2. Algumas pesquisas sugerem que um aumento na densidade de

corrente favorece a evolucao de cloro (TRANSATTI, 1994). No entanto, nos eletrodos
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ADE, a area superficial interna € grande, e portanto, seria dificil a difusdo de ions CI
desde o seio da solucao até a toda a superficie do eletrodo. O que favorece a evolucao
de O2 nas areas de dificil alcance do eletrodo, diminuindo a eficiéncia na geragéo do
Cl2 (MALPASS et al., 2006).

3.1.3. Efeito do pH inicial da solugé&o

O pH é um fator importante no tratamento de &guas residuérias quando é
empregada a oxidacdo anddica. Existem diversos resultados sobre os efeitos do pH
na eletrolise, os quais dependem da molécula organica alvo e o material eletrodico.
Assim, foram realizadas degradacdes em diferentes valores de pH (3, 7 e 9) aplicando
uma densidade de corrente de 10 mA cm durante 2 horas, empregando NaCl (0,04
mol L'1) como eletrélito suporte. Para a mudanca do pH foram adicionadas entre 5-15
gotas de HCI (1 mol Lt) e NaOH (1 mol L) na solucéo inicial antes da eletrélise, a
medicao do pH foi feita qualitativamente mediante fita indicadora de pH. Depois da
eletro-oxidacéo, as amostras foram analisadas mediante CLAE.

Sabe-se que em certos valores de pH da solucdo, a formacdo de algumas
espécies de cloro ativo € favorecida durante a eletrélise (Fig. 9). Consequentemente,
observou-se um aumento significativo da remocdo da atrazina quando o pH da
solugao era acido (pH =3), devido a que espécies como HCIO séo as predominantes
em pH &cido, e apresentam um poder oxidante maior em comparacdo com CIlO-
(Potencial de oxidacdo: HCIO= 1,49 V; CIO = 0,90 V), melhorando a eficiéncia da
degradacado (DE SOUZA, 2013; BARBOSA, 2016).

Na Figura 10 observa-se o decréscimo da concentracdo da atrazina em funcao
do tempo de eletrélise. Quando foi utilizado como solvente 100% de metanol,
observou-se em pH acido, taxas de remoc¢ao muito grandes e em um curto periodo de
tempo. Isto como consequéncia da oxidacdo da atrazina no seio da solu¢do, mediada
pelas espécies eletro-geradas mencionadas anteriormente que apresentam um alto
poder oxidante, pelo qual, em pH alcalino obteve-se uma menor remocédo a
comparacao a pH neutro (DE SOUZA, 2013).

Segundo Prasad e Srivastava, quando aumenta o pH da solucdo, a eletro-
oxidacao pode levar a formacéao de ions clorato (ClO3’) e perclorato (ClO4’) a partir do
acido hipocloroso (HCIO), diminuindo a concentracdo de HCIO na solucédo e

consequentemente levando a uma baixa taxa de remo¢éo do composto organico.
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Figura 9. Distribuicdo relativa das espécies de cloro ativo em funcéo do pH.
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Fonte: BARBOSA, 2016

Figura 10. Decréscimo da concentracdo de atrazina durante a eletro-oxidagdo em
meio de metanol, com valores de pH =3 (A ), =7 (o) e =9 (m) ([Atz]= 50 mg L%, [NaCl]=
0,04 mol L1, j: 10 mA cm).
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Particularmente, os ADE’s sdo susceptiveis a formacado das espécies ClO3 e
ClO4 durante a eletrélise, no entanto, em quantidades pequenas devido a competicao
entre as reacdes de evolucdo de oxigénio e oxidagdo de cloro. Assim, a baixa
eficiéncia de degradagdo em meio alcalino é devido a prevaléncia dos ions hipoclorito
(ClO") como observado na Figura 9, os quais tem baixo potencial de oxidacdo em
comparacao com as especies presentes em meio acido (POLCARO, 2009; PRASAD
E SRIVASTAVA, 2009).
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Figura 11. Decréscimo da concentracdo de atrazina durante a eletro-oxidagdo em
meio de metanol e agua (90:10), com valores de pH de =3 (A ), =7 (o) e =9 (u) ([Atz]=
50 mg L1, [NaCl]= 0,04 mol L, j: 10 mA cm).
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Para as degradacfes usando uma solucdo de metanol contendo 10% de agua,
encontrou-se uma tendéncia muito semelhante a de Saylor et al. (2008), obtendo
degradacdes com quase os mesmos valores de remogao para pH =7 e =9, e uma

degradacao muito mais rapida no pH =3 (Fig. 11).

Esse comportamento pode ser devido a que os ions CIO- formados em meio
alcalino, podem ser reduzidos (Eq. 27), gerando ions cloreto que sao fonte para
formar outras espécies com maior poder oxidativos, melhorando a porcentagem de
remocao.

CIO" + H20 + 2e" — CI + 20H" (27)

3.1.4. Radicais formados

O monitoramento dos radicais livres formados durante a eletrélise em meio de
metanol foi feito através de espectroscopia de ressonancia paramagneética eletrénica.
Existem varios estudos sobre a formacédo de radicais metoxi em eletrossintese
organica mediante oxidagdo anddica em meio de metanol, usando eletrodos de
diamante dopado com boro (DDB), carbono vitreo e platina (DOLSON e SWENTON,
1981; FARDEL et al., 2006; YUAN et al., 2020; ZOLLINGER et al., 2004a, 2004b). A
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Figura 12. Reacdo entre o spin trap DMPO e 4-POBN com diferentes espécies

radicais formadas durante a eletrélise em meio de metanol.
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deteccdo dos radicais livres formados utilizando um anodo ADE-Cl> durante a
eletrolise em meio de metanol, ajudara a entender melhor o mecanismo de oxidacao
da ATZ.

7

Devido ao tempo de vida curto dos radicais livres, € necessario o uso de
compostos que capturem essas espécies e apresentem um maior tempo de vida para
conseguir ser detectados por espectroscopia paramagnética eletrbnica. Esses
compostos sao conhecidos como “spin traps”, que formam adutos estaveis que
permitem a deteccdo mediante EPR. Alguns exemplos sdo o DMPO (2,2-dimethyl-1-
oxido-3,4-dihydropyrrol-1-ium) ou 4-POBN (N-tert-butyl-1-(1-oxidopyridin-1-ium-4-yl)
methanimine oxide) (Fig. 12).

Na Figura 13, encontra-se o espectro de EPR obtido durante a eletrélise em
meio de a) metanol, e b) metanol com 10% de agua usando DMPO como spin trap.
Foram detectados alguns adutos de radicais livres como o hidroximetil, hidroxila e
acetila, confirmados mediante a comparacdo com os dados obtidos na literatura
(SARAVANAN, 2013; SUMI et al., 2012; ZHOU et al., 2020).
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Figura 13. Espectro de EPR para eletrélises em solugdo de a) metanol e b) metanol
com 10% de agua. ([NaCl]= 0,04 mol L-1, j: 10 mA cm-2). Anodo: ADE-ClIz, spin trap:
DMPO 120 mM, tempo de eletrolise: 5 min. (Adutos: DMPO-CH20H (e); DMPO-OH
(m); DMPO-CH2CHO (A).

L \
N 0 A IN
o © o o o

=

(o2}

o
T

A IN
S o o

Intensidade EPR (a.u.) x10"
d) 1 1
o

-120 -

-160 & 1 . 1 . ! . ! . ] , =
3440 3460 3480 3500 3520 3540

Campo magnético (G)

No espectro de EPR na Figura 13a pode ser observado um duplo tripleto
correspondente ao radical hidroximetil (¢«CH20OH), com constantes de acoplamento
hiperfino de An = 15,30 G e A4 = 20,86 G, por outra parte, também foram detectados
0s sinais caracteristicos da radical hidroxila, que apresenta constantes de valores
iguais An = Ax = 20,63 G, e com uma proporgdo de 1:2:2:1 (Fig. 14). Todos esses
valores concordam com os reportados na literatura (BOSNJAKOVIC e SCHILICK,
2006; DVORANOVA et al.,, 2014; FAN et al.,, 2018; GANIYU e GAMAL, 2020;
LEHMAN et al., 2016).

Pode ser observada uma clara assimetria no espectro de EPR na Figura 13a
em comparacao com a Figura 13b. Esse fenbmeno € mencionado por Dvoranova et
al. (2014), explicando que é devido a presenca de varias espécies radicais que séo
isdmeros, tais como *CH20H e CH30O¢, que apresentam diferentes tempos de vida
meia, gerando uma distor¢do nos sinais do espectro. No entanto, € possivel que a
formacao do radical hidroximetil seja favorecida por cima dos radicais metoxi, e por
isso os sinais desse ultimo ndo sao claramente observado no espectro de EPR, ja
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Figura 14. Desdobramento hiperfino dos adutos DMPO-CH20H e DMPO-OH pela
interacdo com o &tomo de nitrogénio e hidrogénio com suas respectivas contantes.
([NaCl]= 0,04 mol L-1, j: 10 mA cm-2). Anodo: ADE-Clz, spin trap: DMPO 120 mM,

tempo de eletrdlise: 5 min.
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gue tem uma intensidade baixa (CULCASI et al., 2006). Esses radicais sao formados
a partir da oxidacdo do metanol promovida pelos radicais hidroxila como observado

nas Equacoes 28 e 29.
CH30H+M-(*OH) — *CH20H+H20 (28)
CH30OH+M-(*OH) — CH30°*+H20 (29)

Além da formacdo desses radicais, o metanol também pode ser oxidado a
etileno glicol, que por sua vez, pode ser oxidado e formar *CH(OH)CH20H como
mencionado por Burchill e Perron em 1971, que ao sofrer um rearranjo
intramolecular, forma o radical acetila *CH2CHO, que ao reagir com o spin trap, forma
o aduto DMPO-CH2CHO responsavel pelos outros trés sinais observados nos
espectros da Figura 13 (FLORIN et al., 1968; OYAMA, 1965; SILAEV, 2020).

A Figura 13b, apresenta os mesmos sinais correspondentes aos radicais
mencionados anteriormente em meio de metanol, com valores proximos das
constantes de acoplamento hiperfino. A adicdo de 10% de agua no meio, promoveu
a formacao do radical hidroximetil, aumentando a intensidade dos sinais e gerando
um espectro mais simétrico (DVORANOVA et al., 2014).
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A presenca de 4gua no meio, pode promover a abstracdo de um atomo de
hidrogénio do carbono via radical hidroxila, como reportado por Culcasi et al.,
convertendo os radicais metoxi em hidroximetil (Eq. 30), variando a proporcéo
desses radicais no meio, e como consequéncia, obtendo uma maior simetria no

espectro.
CH30°+ CH3OH + *OH — 2°CH20OH + H20 (30)

Por outra parte, de acordo Marselli (2004), a energia de dissociacao de ligacéo
(BDE) em metanol é de 96,12 Kcal mol*! para C-H e 105,24 Kcal mol?! para O-H.
Apos a formacgéo dos radicais hidroximetil, a energia de ligagdo de O-H diminui para
30 Kcal mol?, o que permite uma possivel ruptura e formacéo de radicais CH20° (Eq.
31), que também pode ser formada a partir do radical metoxi (Eq. 32), e poderia
ajudar na oxidacdo da ATZ (BROSS et al., 2019).

*CH20H + M-(*OH)ads — CH20°® + H20 (31)
CH30°* + M-(*OH)ads — CH20* + H20 (32)

Também foi utilizado 4-POBN como spin trap durante eletrdlise em meio de
metanol. Na auséncia de agua, os valores de acoplamento hiperfino com o nucleo de
hidrogénio sdo menores a comparacédo de quando na presenc¢a de agua, assim como
observado com DMPO. A Figura 15a, mostra trés sinais caracteristicos atribuidos ao
aduto POBN-OH com valores AN= 13,8 G. O valor de AH é muito pequeno (0,2 G),
pelo qual ndo é perceptivel no espectro devido a superposicdo dos picos, onde é
majoritariamente observada a interacdo com o nucleo de nitrogénio (DVORANOVA
et al., 2014; POU et al., 1994).

Quando houve adicao de agua no meio foi observada a presenca do radical
metoxi através do aduto POBN-OCH3 com constantes de acoplamento de AN =
14,47 G e AH = 2,29 G (Fig. 15b), assim como observado anteriormente com o aduto
POBN-OH. A partir da literatura, foram encontrgados valores muito proximos dos
obtidos experimentalmente (aproximadamente AN = 14,5 G and AH = 2,2 G),
comprovando a presenca desse radical no meio, que séo gerados pela oxidagéo do
metanol na superficie do anodo durante a eletrdlise (POU et al.,, 1994; QIAN e
BUETTNER, 1999; QUIAN et al., 2005).
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Figura 15. Espectro de EPR para eletrélises em solugédo de a) metanol e b) metanol
com 10% de agua. ([NaCl]= 0,04 mol L, j: 10 mA cm). Anodo: ADE-Clz, spin trap:

4-POBN 100mM, tempo de eletrdlise: 5 min. Adutos: POBN-OCHs3 (¢); POBN-OH (m).
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Tabela 10. Constantes de acoplamento hiperfino para os adutos obtidos de DMPO e

4-POBN.
_ _ MeOH + NaCl MeOH + H20 + NaCl
Spin trap Radical
AN (G) A (G) An (G) A (G)
DMPO *CH20H 15,30 20,86 15,30 21,25
*OH 20,63 20,63 21,01 21,01
*CH2.CHO 20,73 - 21,02 -
POBN *OCHs - - 14,47 2,29
*OH 13,78 0,2 14,66 1,69

A Figura 15b também apresenta o aduto POBN-OH que esta sobreposto com

0S outros sinais, sendo que todos os valores das constantes estdo apresentados na
Tabela 10 (DVORANOVA et al., 2014; POU et al., 1994).

3.2. Eletro-oxidagéo foto-assistida da atrazina

O acoplamento da fotélise com processos eletroquimicos pode ser uma

tecnologia util para o tratamento de efluentes, e ainda mais quando sédo usados

eletrocatalisadores como os oxidos de metais mistos (MMO) que apresentam TiO2
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como um dos seus componentes. Os métodos foto-eletroquimicos aparecem como
uma opgao promissora entre 0S processos oxidativos avancados, devido a que
apresentam uma maior eficiéncia de tratamento, como consequéncia da sinergia entre
as reacoes fotoquimicas e eletroliticas. O acoplamento entre esses dois processos
além de apresentar efeitos sinérgicos, minimiza algumas desvantagens dos processos
quando aplicados isoladamente (DIVYAPRIYA et al., 2021; MARTINEZ-HUITLE e
BRILLAS, 2009).

Por essa razdo, com o intuito de verificar a influéncia que apresenta a fotélise no
processo eletroquimico, foram feitas degradacdes eletroquimicas e simultaneamente
irradiando a solucdo e o anodo com luz UV, em solu¢gbes de metanol sem presenca

de agua e com 10% de agua no meio.
3.2.1. Metanol

As degradacdes em meio de metanol usando de eletro-oxidagéo e fotocatélise
aplicadas por separado sao apresentadas na Figura 16. Obteve-se remocoes de 77%
mediante eletrolise e de 91,7% por irradiacdo UV para 2h de experimento. Essa
mesma tendéncia foi obtida por Sartaj et al. em 2020, onde degradaram alguns
corantes em meio aquoso mediante fotocatalise e eletro-oxidacdo. O processo

fotocatalitico foi mais lento, porém, alcancou remoc¢fes maiores que 0 processo

eletroquimico. O processo de fotocatalise teve uma remoc¢do maior que a eletro-
oxidacdo, devido a que as espécies radicais formadas no meio pela irradiacdo UV
(Equacdes 33-35), apresentam um poder de oxidacdo maior que as espécies
formadas no processo eletroquimico simples (AQUINO et al, 2017; DE SOUZA, 2013).

TiO2 + hv — TiO2-e'sc + TiO2-h*sv (33)
TiO2-h*Bv + R — R* oxidado (34)
TiO2-e'Bc+ O2 — O2* (35)

No processo de fotocatalise, a radiacdo UV pode promover a oxidacéo direta da
ATZ com o contato direto da luz induzida (Eq. 34), um anion superéxido pode ser
formado também como uma reacdo paralela entre os elétrons eletroexcitados e o
oxigénio presente em solucdo. As lacunas formadas na superficie do eletrodo durante
a fotolise em meio de metanol, podem reagir com 0 meio e producir espécies radicais

alcoxi (Eq. 36), que podem também ser responsaveis pela oxidacao do contaminante.
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Figura 16. Decréscimo da concentracdo de atrazina durante a eletro-oxidacéo (m) e
fotélise (e) em meio de metanol. ([Atz]= 50 mg L%, [NaCl]= 0,04 mol L%, Piampada= 250
W ou j: 10 mA cm2).
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Ditos radicais podem ser formados a partir dos radicais hidroxila adsorvidos na

superficie do &nodo (Eqs. 37-38) (ANTOLINI, 2018; DVORANOVA et al., 2014; LIU et
al., 1985; MIGITA et al., 1989; SHKROB et al., 2012).

TiO2-h*sv + CH3OH — CHs0*® + H* (36)
TiO2-OH® (ads) + CH3OH — CH30*® + H20 (37)
TiO2-OH* (adgs) + CH30OH — * CH20H + H20 (38)

Adicionalmente, substancias fotoativas podem sofrer clivagem no seio da
solucdo, aumentando a eficiéncia de oxidacdo e possibilitando também, a geracéo de
espécies como radicais cloro altamente oxidantes, formados inclusive a partir de
alguns compostos organoclorados na solugéo, sofrendo uma ruptura na ligacéo cloro-
carbono (DIVYAPRIYA et al., 2021; GARCIA-ESPINOZA et al., 2021).

Os ions cloreto apresentam foto-sensibilizacdo como reportado na literatura,
observando uma remocéao significativa devido a presencia de NaCl durante fotolise,
formando diferentes espécies reativas de cloro como mostrado nas Equacdes 39-44,
capazes de oxidar compostos organicos (CARBONERAS et al., 2019; DE SOUZA,
2013; HURWITZ et al., 2014).

Cl+hv — CI° (39)
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Cl*+ CI — Clx* (40)

Cl*+Cl - Cl+ e (41)
Cl*+ Cl* — Cl2 (42)
TiO2-OH® (adgs) + ClI-— HCIO® (43)
TiO2-h*sv + CI" — TiO2-CI*® (ags) (44)

Nesse caso, o radical cloro pode formar Cl2*" que reage com a ATZ por meio de
abstracdo de hidrogénio, oxidacao por transferéncia eletrbnica ou adicao a ligacdes
insaturadas, por outra parte, também pode se transformar em produtos mais estaveis
como Cl2 e HCIO através de reacdes de desproporcdo (AQUINO et al, 2017; DE
SOUZA, 2013).

Foi possivel ver que o processo de eletro-oxidacdo apresenta uma constante de
pseudo-primeira ordem maior (0,0354 min') que a degradacdo usando fotélise
(0,0217 mint), possivelmente devido a que, embora durante a fot6lise sejam formadas
espécies oxidativas, varias delas podem se recombinar (como h*/e’) (Eqgs. 45-46) e
formar espécies com menor poder oxidante, esse comportamento também foi
reportado por Carboneras et al. em 2019, obtendo constantes cinéticas menores para

a fotdlise e maiores para o processo eletroquimico. Além disso, a formacao de

algumas espécies por fotélise dependem do transporte de massa para oxidar a ATZ,
pois os ions cloreto s&o inicialmente oxidados na superficie do &nodo formando cloro,
qgue difunde até o seio da solucdo para sofrer a clivagem homolitica por causa da
irradiacdo UV e assim reagir com o contaminante, provocando um decaimento mais
lento da concentracdo de ATZ (DE SOUZA, 2013; DOS SANTOS e SCIALDONE,
2018; NIU et al., 2021).

TiO2-esc + TiO2-h*sy — TiO2 + calor (45)
TiO2-e8c + TiO2-OH® (ads) — OH (ads) (46)

Para avaliar a sinergia que apresentam esses dois processos, foram feitas
degradac0es utilizando fotolise e eletrolise simultaneamente. Na Figura 17 podemos
observar a porcentagem de remocéo que apresentam 0s processos quando foram

aplicados isoladamente e ao mesmo tempo em meio de metanol.
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Figura 17. Remocéo de atrazina durante a eletro-oxidacao (m), fotdlise (o) e eletro-
oxidacdo foto-assistida (o) em meio de metanol. ([Atz]= 50 mg L%, [NaCl]= 0,04 mol
L, Piampada = 250 W, j: 10 mA cm2).
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Observou-se um aumento significativo na porcentagem de remocdo da ATZ
quando foram utilizados os dois processos acoplados, obtendo uma remocéo de
97,2% apo6s 2h de eletrélise, observando também um incremento na constante de
degradacéao (0,0389 min1). Essa melhora é devido a que quando é aplicada a radiacéo
UV simultaneamente com 0 processo eletroquimico, as espécies eletro-geradas
mencionadas anteriormente como Clz e HCIO, podem sofrer uma reacao de clivagem
homolitica, gerando espécies altamente reativas capazes de oxidar as moléculas
organicas como a ATZ. Essa melhora na eficiéncia provocada pela foto-assisténcia
em processos eletroquimicos ja foi reportada na literatura em meio aguoso, por
exemplo Niu et al. em 2021 removeram seletivamente ATZ utilizando foto-anodos de
TiO2, acoplando fotélise em um processo eletroquimico. Zhu et al. em 2018 também
evidenciaram uma melhoria na remocao de atenolol quando foi acoplada fotolise com

oxidacao eletroquimica utilizando eletrodos de mistura de 6xidos metalicos.

Por outra parte, o processo de eletrolise evita a recombinagdo de espécies
altamente oxidantes geradas durante a fotolise através da constante transferéncia de
elétrons da superficie do eletrodo para espécies no meio reacional (AQUINO et al,
2017; DE SOUZA, 2013; VALLADARES,1995), favorecendo a geragcéo de uma maior
quantidade de lacunas e radicais hidroxila, e inibindo a recombinagdo diminuem a

eficienca de degradacédo (DOS SANTOS e SCIALDONE, 2018).
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3.2.2. Metanol com 10% de agua

Como mencionado anteriormente, a implementagdo da eletrolise durante a
fotdlise, evita a recombinacdo entre o elétron na banda de conducéo e a lacuna na
banda de valéncia, mas também pode reagir no caso com espécies como oxigénio,
ions hidroxila ou moléculas de agua adsorvidas na superficie (Equacbes 47-50).
Algumas dessas espécies, sao favorecidas com a presenca de agua no meio e
apresentam um alto poder oxidante, obtendo assim remocdes maiores quando foi
utilizado metanol com 10% de agua (DE SOUZA, 2013).

TiO2-h*sv + H20 (ads) — TiO2-OH® (ads) + H 47)
TiO2-h*sv + OH" (ads) — TiO2-OH® (ads) (48)
TiO2-h*Bv + H20 (ads) — ¥2 O2 + 2H* (49)
TiO2-e'Bc + 2H20 (ads) — Hz + 20H" (50)

A implementacdo de dgua também promove a formacgéo de espécies altamente
oxidativas como o acido hipocloroso (Equac¢des 51-59), que pode sofrer uma ruptura
mediante fotdlise no seio da solucdo e formar espécies como o radical hidroxila ou
radical cloro. A partir da dgua adsorvida na superficie do eletrodo, também é possivel
formar radicais hidroxila a partir da lacuna gerada durante a fotolise (h*sv) (Eq. 47),
essas espécies sao responsaveis por uma grande porcentagem de remocdo do
contaminante, causando uma melhora significativa na eficiéncia de degradacao
(AQUINO et al, 2017; DOS SANTOS e SCIALDONE, 2018).

Clz + H20 = HCIO + CI + H* (51)
HCIO + OH- = OCI + H20 (52)
TiO2-OH®@ds) + HCIO — TiO2-OCl*(ads) + H20 (53)
O* + H20 = OH* + OH (54)
TiO2-OH®(@ds) + CIO™ — TiO2-OCl*(@ads) + OH" (55)
HCIO + CI* — *OCl + CI + H* (56)
CIO + CI*— *OCl + CI (57)
Cl®+ H20 = HCIO® " + H* (58)
HCIO®* = OH* + CI (59)
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Figura 18. Decréscimo da concentracdo de atrazina durante a eletro-oxidacéo (m) e
fotélise () em meio de metanol com 10% de agua ([Atz]= 50 mg L, [NaCl]= 0,04 mol
L, Piampada= 250 W ou j: 10 mA cm).
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Na Figura 18 podemos ver que apds duas horas de degradacdo, obteve-se
remocBes muito proximas para o processo de eletrdlise e de fotdlise, 95,7% e 97,9%
respectivamente, a Unica diferenca foi a cinética de decaimento (0,1262 e 0,0253 min-
1) j& que o processo eletroquimico teve uma diminuicdo muito mais rapida durante os
primeiros 30 min, onde € oxidada a maior parte da ATZ. Em contrapartida, a
degradacdo mediante fotolise mostrou um decaimento da concentracdo de ATZ muito
mais lento, no entanto, alcancando valores de remocao similares depois de 2h de

experimento.

Seguindo 0 mesmo comportamento observado em meio de metanol puro, a
implementacdo da foto-assisténcia durante o tratamento eletroquimico melhorou a
porcentagem de remocdo da ATZ na solugdo, como consequéncia da oxidacao
promovida por espécies geradas ja mencionadas durante a fotélise, e tambéem pela
oxidacao direta do contaminante no seio da solucéo. Goulart et al. em 2021 também
observou esse comportamento utilizando um eletrodo de mistura de 6xidos metalicos,
gue apresentou uma boa estabilidade sob irradiacdo de luz e uma alta fotoatividade
na foto-eletrocatalise, obtendo um efeito sinérgico e uma alta taxa de remocao de um
antibiotico quando combinados os processos de eletrolise e fotdlise.

Na Figura 19, podemos ver a porcentagem de remocé&o para cada processo em

funcdo do tempo de experimento. Apos duas horas de degradacao utilizando a eletro-
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Figura 19. Remocéao de atrazina durante a eletro-oxidagéo (m), fotdlise (o) e eletro-
oxidacéo foto-assistida (A) em meio de metanol. ([Atz]= 50 mg L1, [NaCl]= 0,04 mol
L, Piampada = 250 W, j: 10 mA cm).
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oxidacdo e a fotolise simultaneamente, foi obtida uma remogéo de 99,2% e uma
constante cinética de decaimento de 0,0388% min. E notavel que exibem os mesmos
comportamentos cinéticos aos reportados em meio de metanol puro, mas desta vez,
conseguindo resultados muito préximos apés duas horas de eletrélise. Isto pode ser
devido a que a presenca de agua no meio, favoreceu principalmente a oxidacéo
indireta da ATZ no seio da solucao, por espécies como 0 acido hipocloroso e outras
espécies altamente oxidativas, responsaveis pela degradacao do contaminante.

Esse comportamento também foi evidenciado por Frontistis et al. em 2011 onde
demonstraram que a aplicacdo do tratamento eletroquimico foto-assistido aumentou
a eficiéncia de 24% a 97%, concluindo que esses métodos podem ser
complementares para melhorar o processo. A melhora na degradagédo de
contaminantes também foi relatada por Hurwitz et al. em 2014, degradando fenol por
oxidacdo eletroquimica foto-assistida, obtendo uma alta taxa de remoc¢édo quando
foram acoplados esses processos usando anodos de DDB e ADE-CI2. Assim como
esses, existem diversos estudos sobre a degradacdo de contaminantes mediante
eletro-oxidacdo foto-assistida, no entanto, todas foram feitas em meio aquoso
(BARBARI et al., 2018; DIONISIO et al., 2020; HUSSAIN et al., 2017; MALPASS et
al., 2009; PEREIRA et al., 2019; ZHAO et al., 2019; ZHU et al., 2018).
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3.2.3. Consumo energético

Foi calculado o consumo energético para cada processo com o intuito de avaliar
qual deles € economicamente mais viavel. Para o processo de eletro-oxidacdo e
fotocatalise, foram utilizadas as Equacdes 60 e 61, respectivamente, onde i € a
corrente aplicada (A), t é o tempo de eletrolise ou tempo de irradiacao (h), V é o volume
da solugdo (m3), E é o potencial de célula durante a eletrélise, e W é a poténcia da
lampada UV usada durante a fotolise (THIAM et al., 2015).

i (A)(h)*E (V)
1000*V (m3)*Remocéo de ATZ (%)

W eletrolise (kWhm %)= (60)

w lampada (kW)*t(h)
1000*V (m3)*Remocéao de ATZ (%)

W fotolise (kWhm %)= (61)

Para ter um melhor ponto de comparacéao, a porcentagem de remocao foi adicionada
as equacdes, indicando assim, a energia necessaria a ser aplicada durante uma hora
de tratamento para remover 1% (em massa) de contaminante de 1 L de solucao
(DIONISIO et al., 2020). Quando aplicado o processo eletroquimico foto- assistido, o
consumo energeético sera igual a soma dos processos isolados, segundo a Equacéao
62 (DE SOUZA, 2013):

[i (A)*E (V)+ w lampada (W)]*t(h)
1000*V (m3)*Remocao de ATZ (%)

W (EO+UV) (kWhm™3 %)= (62)

Na Tabela 11, estdo resumidos os valores do consumo energético para cada
processo. Devido a que corrente aplicada no processo eletroquimico € muito baixa, o
consumo energético em funcéo da remoc¢ao € muito menor quando comparado com a
fotélise, onde foi utilizada uma fonte de irradiacao de 250 W, aumentando o consumo
energético significativamente. Essa diferenca no consumo energético foi evidenciada
também por Hurwitz et al. em 2014, obtendo um consumo menor para a eletro-
oxidacdo (HURWITZ et al., 2014).

Quando foram aplicados os processos simultaneamente, podemos ver que 0
consumo energético foi muito menor que durante a fotélise, indicando uma maior
eficiéncia na corrente que € destinada a degradacao do poluente e ndo em reacdes
paralelas que ndo estdo relacionadas com a remocdo da ATZ, este mesmo
comportamento também foi reportado por Malpass et al. em 2007 durante a
degradacgéo de ATZ usando um um anodo ADE-CI2 em meio aquoso. Zhu et al. em
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Tabela 11. Consumo energético (CE) obtido para cada processo.

Eletrélise Fotolise Eletrolise + fotdlise
MeOH + MeOH + 10% MeOH +
MeOH MeOH MeOH
10% H,O H.O 10% H-.O
Tempo de
eletrélise EC (kW h m=3%1) EC (kW h m=3%1) EC (kW h m=3%%1)
(min)
5 0,016 0,010 32,648 18,241 4,380 9,737
10 0,024 0,015 18,536 16,495 6,720 11,473
15 0,030 0,017 16,901 13,018 8,476 9,514
30 0,044 0,033 19,370 16,315 12,313 11,767
60 0,076 0,063 23,164 21,641 21,452 17,837
120 0,154 0,125 36,351 34,023 43,429 33,735

2018 também obtiveram um valor menor de consumo energético para o processo de

eletro-oxidacéao foto-assistido, quando comparado com 0s processos por separado.

Por outra parte, embora o processo eletroquimico tenha um consumo energético
muito pequeno, em meio de metanol ndo apresenta porcentagens de remo¢ao muito
grandes como os obtidos durante o tratamento com foto-assisténcia, pelo qual, para
alcancar remogdes similares nesses processos, teria que aumentar a corrente

aplicada durante a eletrélise, incrementando o consumo energético significativamente.

Com isso tudo, é possivel observar que em termos de consumo energético e
eficiéncia de degradacdo, quando € implementado o acoplamento da fotdlise e
eletrdlise, existe uma sinergia que permite obter valores de remoc¢ao maiores e um

consumo energeético viavel.
3.3. Subprodutos e mecanismo de degradacao
3.3.1. Metanol com 0%, 5% e 10% de agua.

ApoOs a completa degradacédo da atrazina, nos cromatogramas pode-se observar
que existe a formagéo de diferentes subprodutos, tanto em meio de metanol e com

pequenas porcentagens de agua. E possivel observar na Figura 20 que existem
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Figura 20. Tempos de retencdo nos cromatogramas de subprodutos empregando
diferentes proporcdes de solvente, sem presenca de agua (—), com 5% de agua (—
) e com 10% de agua (—-). ([Atz]= 50 mg L%, [NaCl]= 0,04 mol L, j: 10 mA cm?,

tempo de eletrdlise: 60 min, tempo de retencéo da atrazina em t=6,6 min.
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diferencas na geracdo de produtos quando as propor¢cbes de agua no meio sao
modificadas. Quando foi utilizado o metanol com 10% de agua, alguns dos
subprodutos formados com 0 e 5% de agua ndo foram detectados, ou em quantidades
depreciaveis. Pode-se verificar que quando a porcentagem de agua foi 5% de agua,
a geracéao de subprodutos foi maior que com metanol puro, apresentando mais sinais
em alguns tempos de retencdo, mas também, foi evidenciada uma diminuicdo na

intensidade do sinal dos subprodutos formados em meio de metanol puro.

Por outra parte, na degradacdo em meio de metanol com 10% de agua,
observou-se uma grande diminuicdo na intensidade dos subprodutos formados
anteriormente. Assim, foi possivel inferir que as espécies oxidativas geradas a partir
da implementacdo de 10% de &gua, ndo sé ajudam a oxidar a ATZ mas também

ajudam a oxidar ou mesmo evitar a geragao de alguns subprodutos.
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Figura 21. Cromatogramas dos subprodutos da ATZ ao longo da eletrélise em meio
de metanol (j=10 mA cm?, [Atz]= 50 mg L, [NaCl]= 0,04 mol L1, tempo de retencéo
da atrazina em t=6,6 min)
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Figura 22. Cromatogramas dos subprodutos da ATZ ao longo da eletrélise em meio
de metanol com 5% de agua (j=10 mA cm, [Atz]= 50 mg L, [NaCl]= 0,04 mol L1,
tempo de retencdo da atrazina em t=6,6 min)
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Figura 23. Cromatogramas dos subprodutos da ATZ ao longo da eletrdlise em meio
de metanol com 10% de agua (j=10 mA cm, [Atz]= 50 mg L, [NaCl]= 0,04 mol L7,

tempo de retencdo da atrazina em t=6,6 min)
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Na Figura 21, é possivel observar a evolucdo de alguns sinais de subprodutos
gerados a medida que a eletrdlise ocorre no meio de metanol puro. Existe a geracéo
de alguns subprodutos da degradacgéo de atrazina, principalmente em t= 3,5 min, t=
16,3 min e t= 16,9 min, observou-se que a intensidade dos sinais ao longo da eletrélise
vai aumentando. No entanto, a partir das propor¢des do sinal quando comparado com

a ATZ, a formacédo destes é muito baixa.

Com a implementacdo de 5% de 4gua no meio de metanol, observou-se a
geracdo de mais subprodutos (Fig. 22), isto sugere que as especies cuja formacao
é favorecida com a adicdo da agua, reagem de diversas maneiras com a ATZ, e
como consequencia, foram observadas uma maior quantidade de subprodutos no
final da degradacao.

No meio de metanol com 10% de agua, depois de 1 hora de eletrdlise, foram
observados os mesmos subprodutos formados em metanol puro, com excec¢ao de um
subproduto que ocorre at = 5,2 min. Neste caso, foi encontrada menor quantidade de
subprodutos do que quando foi usado 5% de agua, sugerindo que conforme aumenta

a porcentagem de agua no meio, ocorre maior formacao de espécies oxidantes. Essas
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por sua vez, também oxidam os subprodutos, como ocorre com o0 intermediario
formado em t = 2 min, o qual foi formado ap6s 10 min de eletrolise, mas que, ao longo
do experimento também foi degradado, desaparecendo completamente apds 1 hora

de eletrdlise como observado na Figura 23.

3.3.2. Degradacéao eletroquimica simples e foto-assistida

Por outra parte, foram identificados também os subprodutos gerados durante a
degradacéo foto-assistida. Na Figura 24 podemos ver os cromatogramas apés 1h de
experimento da degradacgéo da ATZ em meio de metanol através de eletro-oxidagao,
fotdlise e fotoeletrocatalise. Podem ser observadas com clareza algumas diferencas

significativas na formacéo dos subprodutos nos diferentes processos.

Evidenciou-se diferentes subprodutos dependendo do processo utilizado para
degradar a atrazina. O uso de irradiagdo UV evitou a formacao de alguns subprodutos
que sdo formados mediante o método eletroquimico, por exemplo em t= 16,3 e 16,8
min. No entanto, favoreceu a geracao de outros compostos que apresentam tempos
de retencao curtos, em t= 1,9 e 5,3 min. Quando foi implementada a eletro-oxidacéo
foto-assistida, foram observados todos sinais obtidos nos dois processos aplicados
por separados, e aparecendo mais um sinal em t= 9,8 min. Estas diferencas se devem
a formacéo de diferentes espécies oxidativas, que reagem de formas diferenes com a
molecula da ATZ, favorecendo a geracao de alguns subprodutos, dependendo da
capacidade oxidativa dos radicais formados.

Quando foi adicionada 10% de agua no meio, foi observado um comportamento
parecido, onde para os casos de oxidacao eletroquimica e fotélise por separados, os
mesmos subprodutos foram detectados, com a diferenca que apresentavam uma
intensidade menor, como mostrado na Figura 25.

Em contrapartida, quando foi implementada a eletro-oxidagéo foto-assistida em
metanol contendo 10% de agua, evidenciou-se uma diferenca maior, onde a formacao
de subprodutos € muito baixa, desaparecendo muitos dos sinais que foram
observados em meio de metanol puro. Isto quer dizer que o uso de radiagdao UV
guando 0 meio apresenta uma pequena porcentagem de agua, ajudou também na
degradacéao de alguns subprodutos formados.

Uma grande preocupac¢ao quando se trabalha eletro-oxidacdo em meio de
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Figura 24. Cromatogramas apos 2h de degradacdo de ATZ em meio de metanol

mediante eletro-oxidagao, fotdlise e eletro-oxidacéo foto-assistida. ([Atz]= 50 mg L1,

[NaCl]= 0,04 mol L, Piampada= 250 W, j= 10 mA cm2).
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Figura 25. Cromatogramas apds 2h de degradacdo de ATZ em meio de metanol

mediante eletro-oxidacéo, irradiacdo UV e eletro-oxidacdo foto-assistida. ([Atz]= 50

mg L1, [NaCl]= 0,04 mol L, Piampada = 250 W, j: 10 mA cm2).
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cloreto é a formacdo de compostos organoclorados que sdo toéxicos e muitas vezes
mais perigosos que o contaminante original. Quando € implementado o processo de
eletro-oxidacéo foto-assistida, a presenca desses compostos € muito menor quando
comparado com oxidacéo eletroquimica simples, como demonstrado por Aparecida
em 2010 KARLSSON e OBERG, 2003). Esse comportamento € devido a que a
radiacdo UV promove a ruptura da ligagdo carbono-cloro do anel triazinico, evitando
a formacao desses compostos. Malpass et al. (2012b) fizeram ensaios de toxicidade
depois de um processo de oxidacdo eletroquimica com foto-assisténcia da ATZ
usando um eletrodo ADE em meio de cloreto, concluindo que a fotélise evitou a
formacao desses compostos e como consequéncia, uma nula toxicidade foi relatada.
Dessa mesma maneira, Catanho et al. (2006) observaram que a producdo de
intermediarios aromaticos e alifaticos foi reduzida para o proceso eletroquimico foto-
assistido (CATANHO et al., 2006; HUSSAIN et al., 2017).

3.3.3. Deteccéao de subprodutos e mecanismo de degradacao

Para determinar quais foram os subprodutos formados durante a degradac¢éo da
ATZ em meio de metanol, foram feitas andlises de LC-MS (Fig. 26). Com essa técnica,
foram obtidos os valores de m/z de cada um dos subprodutos detectados no
cromatograma. A partir disso, e das espécies que sao formadas durante a eletro-
oxidacdo em meio de metanol, um possivel mecanismo de degradacédo foi proposto
(Fig. 27). Foram identificados dez diferentes subprodutos na degradacdo de ATZ em

meio de metanol e com pequenas porcentagens de agua (Tabela 12).

Alguns destes compostos foram sugeridos baseados nos radicais detectados
através de EPR e as espécies oxidativas formadas no meio. Foram propostos 4
subprodutos que ndo tém sido reportados anteriormente como I, IX, X and Xl. Os
outros subprodutos foram ja mencionados na literatura (Ill, 1V, V, VI, VIl e VIII),
detectados durante degradacdes de ATZ em meio aquoso (AQUINO et al, 2017,
BORRAS et al., 2010; FURTADO et al., 2019; MCBEATH e GRAHAM, 2021; SAYLOR
et al., 2018; SAYLOR e KUPFERLE, 2019; YANG et al.,, 2020). Destes 10
subprodutos, somente alguns deles sdo majoritariamente formados (Tabela 13) e
observados nos cromatogramas, o resto foi detectado, porém, em intensidades muito

baixas e despreciaveis.
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Tabela 12. Subprodutos detectados por LC-MS durante a degradacdo de ATZ em

metanol
Composto | m/z Formula Nome
I 216 | CgH14CINs 2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-1,3,5-triazina
I 227 | CoH14aN4Os3 4-(glicoaldeido)-6-isopropilamino-2-metoxi-s-triazina
[ 185 | C7H12N4O2 6-hidroxi-4-isopropilamino-2-metoxi-s-triazina
\Y 188 | CsHeCINsO | 4-acetamido-6-amino-2-cloro-s-triazina
\ 198 | CsH15Ns0 4-etilamino-2-hidroxi-6-isopropilamino-s-triazina
VI 212 | CoH17NsO 6-etilamino-2-metoxi-4-isopropilamino-s-triazina
Vi 214 | CgH12CINs 2-cloro-4-etilimino-6-isopropilamino-s-triazina
VI 230 | CgH12CINsO | 4-acetamido-2-cloro-6-isopropilamino-s-triazina
IX 219 | C7H11CIN4O2 | 2-cloro-4-(1,2-etanodiol)-6-etilamino-s-triazina
x 248 | CaHiaCINSOs 4j(1—-aminoetanoI)—2—cIoro—6—(1—etoxietiIamina)—s—
triazina
x| 250 | CrHINGOs Zjan.1ino-4-(4,6-diamino-1,3,5-triazin-2-ol)-6-formiI-s-
triazina

Tabela 13. Valores

m/z dos subprodutos obtidos majoritariamente

Subprodutos MeOH (m/z)

EO - 185 214 - 250
uv 227 185 198 - -
EO + UV 227 185 214 248 250

Subprodutos MeOH + 10% &agua (m/z)
EO - 198 212 - 250
uv 227 198 212 - -
EO + UV 227 198 214 - -
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Figura 26. Estrutura dos subprodutos identificados por LC-MS durante a degradagao
de ATZ em meio de metanol.
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Com base nos subprodutos formados, 0 seguinte mecanismo de degradacao foi
proposto (Fig. 27). Inicialmente, a atrazina pode sofrer a abstracdo de um hidrogénio
no carbono alfa do grupo etilamino, que por sua vez, pode formar uma ligagéo dupla
produzindo VII (MEYER et al., 2014; CUl et al., 2002; ACERO et al., 2000). No entanto,
essa perda do hidrogénio também pode promover a adicdo de um grupo hidroxila OH
no carbono alfa, que ao ser oxidado poderia formar VIIl. Ao se adicionar o grupo
hidroxila no carbono alfa do etilamino também pode ocorrer outro processo, a partir
da desalquilacdo de um grupo metil e a adicdo do radical metoxi formando X, por outra
parte, a desaminacdo do grupo isopropilamino seguida pela adicdo do radical
*CH(OH)CH20H no anel triazinco, pode formar o composto IX. Subsequentemente,
IX pode ser oxidado até formar ammelide, enquanto X forma ammeline (CHEN et al.,
2021; FLORIN et al., 1968; OYAMA, 1965; SILAEV, 2020; TEXIER et al., 1999).

O composto IV pode ser gerado a partir da desalquilacdo de VIII, paralelamente,
o radical hidroximetil pode se ligar no anél através de uma desaminacao, formando
um intermediario que reage com a ammeline e forma Xl. Esse comportamento de
adicao entre duas moléculas derivadas de triazinas foi mencionado recentemente por
Ma et al. em 2021 (CUI et al., 2002; KUNISHIMA et al., 2007; MA et al., 2021).
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Figura 27. Mecanismo de degradacdo proposto para a ATZ durante a eletro-

oxidagdo em meio de metanol. (Intermediarios em vermelho)

Cl

A o -
NN o)
PN NN - NN — A o
N""N"TN /LN’JI‘N"J‘N"“* )‘JN‘I‘U_" NN
1) H H NN OH HN" N OH
i \ (VI) \ (1) l
Cl OH o~ /
A A N 4
NTEN NS NN o
P SN N W S S o f“i
H o~ H HO™ "N "OH
(VII) (V) \ (L11)
l OH
cl cl /fﬂ"']""i
oH NS A HaN N7 NH,

| ! fi' -
o] r\{“J*‘N OH NIJ““N /?\H’TL ,f]i i
ANy \("N;J“N“’“ NN
H H OH H (‘]
(V1L1) 1) \ )
cl Cl
OH
I
i = ]
NTTNTTNH, r N7 NH, HG’I‘N’J“NHz
(I¥)
ol Cl
v o
Hzr\l“l“r\f‘"l“NH2 ; NJ“NH:
0
l 0
HoN LN
"o
OH S
NN E (X1)
N - A
H:N'L‘N NH, JNL i
HaN 7N NH,

64



Por outra parte, a ATZ pode sofrer uma substituicdo do atomo de cloro pela
presenca dos radicais hidroxila e metoxi para formar V e VI (CHEN et al., 2021; PAPE
e ZABIK, 1970; TEXIER et al., 1999), e o composto V pode ser degradado até formar
ammeline. A molécula Ill pode ser formada pela desaminacdo do grupo etilamino e a
adicdo de um grupo hidroxila no anél, enquanto o composto Il, € formado pela adi¢cao
e oxidacdo do radical *CH(OH)CH20H (BEHRENDT et al., 1999; BURCHILL e
PERRON, 1971; FERNANDEZ-RAMOS et al., 2014; FLORIN et al., 1968; SILAEV,
2020). Esses compostos Il e lll, podem ser oxidados e formar 4-hidroxi-metoxi-triazina
amina e 2,4-dihidroxi-6-metoxi-s-triazina. Finalmente, esses anéis triazinicos
pequenos sdo abertos e oxidados em moléculas mais pequenas como CO2 e NHa
(BORRAS et al., 2010; CHEN et al., 2021; FERNANDEZ-RAMOS et al., 2014).
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Capitulo 4

CONCLUSOES
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4. Capitulo 4 - Conclusdes

A degradacao eletroquimica da atrazina foi levada a cabo de forma eficiente
empregando um eletrodo de tipo ADE em meio dee metanol e com pequenas
proporcdes de agua, atingindo porcentagem de remocao de 77% até 95,7% apo6s 2 h
de eletrolise, devendo essa eficiéncia a formacao de radicais altamente oxidantes,

dentre as quais, as provenientes do eletrolito suporte.

A variacado de densidade de corrente ndo fez muita diferenca apos 2 horas de
eletrolise, com taxas de remocdo entre 95 e 100%. Porém, se evidenciou uma
mudanca na cinética de oxidacdo depois dos primeiros 15 minutos de eletrdlise,
apresentando um decréscimo na concentragcdo muito lento para correntes baixas e

muito rapido para correntes maiores.

Ao avaliar o efeito do pH na degradacao, foi observado que, em pH acidos, a
formacao do &cido hipocloroso é favorecida, melhorando as taxas de remocao devido
a seu alto potencial de oxidacdo. Por outro lado, em meio alcalino, a eficiéncia de
oxidacdo do poluente foi reduzida de forma significativa devido ao aumento de ions
hipoclorito em solucéo, cujo potencial de oxidacdo € mais baixo quando comparado
com o acido hipocloroso.

A deteccéo dos radicais formados durante a eletro-oxidacdo em meio de metanol
demonstrou que existem espécies como radicais metoxi e hidroxila capazes de
degradar a ATZ eficientemente. A descoberta dos radicais formados no meio ajudou
a entender melhor o processo eletroquimico e com base nisso, propor os subprodutos

formados e o mecanismo de degradacéo da ATZ.

A implementacédo da foto-assisténcia durante o processo de eletro-oxidacao é
uma tecnologia eficaz para o tratamento da ATZ, melhorando consideravelmente as
porcentagens de remocao, degradando entre 97,2% e 99,2% de ATZ no meio. Esse
acoplamento, também ajudou na reducdo da producdo de alguns subprodutos e o

consumo energético foi muito menor em funcdo da quantidade de ATZ removida.

Neste trabalho foi demonstrado que a degradacao eletroquimica de atrazina em
meio de metanol é promissora e pode ser realizada, principalmente, apds processos

de adsorcao/dessorcao.
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