UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

INSTITUTO DE QUIMICA DE SAO CARLOS

PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM QUIMICA
UNIVERSIDAD DE CASTILLA-LA MANCHA

FACULTAD DE CIENCIAS Y TECNOLOGIAS QUIMICAS

RODRIGO DE MELLO

Anadlise da combinacdo das tecnologias de adsor¢do em carvdo ativo granular e oxidacdo

eletroquimica para o tratamento de efluentes contaminados com benzeno

Andlisis de la combinacion de tecnologias de adsorcion en carbon activo granular y

oxidacion electroquimica para el tratamiento de efluentes contaminados con benceno

Orientadores: PROF. DR. ARTUR DE JESUS MOTHEO

PROF. DR. MANUEL ANDRES RODRIGO RODRIGO

Sao Carlos — SP

2023






RODRIGO DE MELLO

Anadlise da combinacdo das tecnologias de adsor¢do em carvdo ativo granular e oxidacdo

eletroquimica para o tratamento de efluentes contaminados com benzeno

Andlisis de la combinacion de tecnologias de adsorcion en carbon activo granular y

oxidacion electroquimica para el tratamiento de efluentes contaminados con benceno

Versao original

Tese apresentada ao Instituto de Quimica de Sao Carlos,
da Universidade de Sao Paulo, para a obtencao do titulo
de Doutor em Ciéncias — Programa de Quimica (4rea de
concentra¢do: Fisico-Quimica). Memoria presentada a la
Universidad de Castilla-La Mancha para optar al grado
de Doctor por la Universidad de Castilla-La Mancha —
Programa de Ingenieria Quimica y Ambiental (Mencioén

Doctorado Internacional).
Orientadores: Prof. Dr. Artur de Jesus Motheo

Prof. Dr. Manuel Andrés Rodrigo Rodrigo

Sao Carlos — SP

2023



Autorizo a reproducao e divulgagao total ou parcial deste trabalho, por qualquer meio
convencional ou eletronico para fins de estudo e pesquisa, desde que citada a fonte.

Assinatura:
Data:

Ficha Catalogrdfica elaborada pela Secdo de Referéncia e Atendimento ao Usudrio do SBI/IQSC

De Mello, Rodrigo
Anélise da combinagao das tecnologias de adsorgao em carvao ativo
granular e oxidagao eletroquimica para o tratamento de efluentes
contaminados com benzeno / Rodrigo De Mello. — Sao Carlos, 2022.
206 f.

Tese (Doutorado em Fisico-Quimica) — Instituto de Quimica de Sao Carlos /
Universidade de Sao Paulo, 2022.
Edicdo revisada

Orientador: Prof. Dr. Artur de Jesus Motheo
Coorientador: Prof. Dr. Manuel Andres Rodrigo Rodrigo

1. Oxidagao eletroquimica. 2. Compostos orgénicos volateis. 3. Adsorgdo. 4.
Produtos de valor agregado. 5. Combinacao de tecnologias. I. Titulo.

Wilneide do C. Marchi Maiorano - CRB: 3978/8




DEDICATORIA

Dedico esta tese aos meus pais, Célio e Célia e a

meu querido companheiro Jadiel.






AGRADECIMENTOS

Primeiramente, gostaria de fazer um agradecimento especial aos meus pais, Célio e
Célia, por todo carinho, amor e dedicagdo que me ofereceram durante toda a minha vida. Além
de compartilharem comigo ensinamentos e valores que colaboraram para que eu fosse a pessoa

que sou hoje.

Da mesma forma, agradeco especialmente ao Jadiel, meu companheiro ha quase 10
anos e que, desde que nos conhecemos, sempre me incentivou em dire¢do a carreira académica.
Por isso, agradego por ser minha inspiracdo profissional e por ter uma grande influéncia para a

realizacdo do meu Mestrado e Doutorado.

Agradec¢o aos meus orientadores de Tese, Prof. Dr. Artur de Jesus Motheo e Prof. Dr.
Manuel Andrés Rodrigo. A Artur por ter disponibilizado tanto tempo e confianga, me abrindo
portas para expandir tanto minhas relagdes interpessoais como conhecimento. Igualmente, a
Manolo por depositar tanta confianca, pelo aprendizado e colaboracdo excepcional para o

desenvolvimento desse trabalho.

A Prof. Dr.* Cristina Saez pela colaboracio e participacio ativa no desenvolvimento

deste trabalho.

Ao Prof. Dr. Luiz Henrique Capparelli Mattoso pelo acolhimento no inicio do
desenvolvimento desta Tese e por ter disponibilizado a infraestrutura da Embrapa

Instrumentagdo — Sao Carlos.

Aos amigos que participaram dessa caminhada, compartilhando tantos momentos de
diversdo e intempéries inerentes da vida. Em especial, agradeco a Renan, Giuliana, Giovana,
Marilia, Paulo, Danielle, Aline, Paula, Mireya, Angela, Julia, Andrea, Pilar e Rafael por terem

me permitido disfrutar da sua companhia.

Aos companheiros de trabalho, tanto no Laboratdrio de Eletroquimica Interfacial e
Ambiental como no Laboratorio de Ingenieria Electroquimica y Medioambiental. Em especial
aos técnicos destes dois laboratorios pelo auxilio indispensavel para o bom desenvolvimento

do trabalho de todos os membros, Douglas Miwa e Concepcion Carranza Cabezas.

A todos os professores que contribuiram para a minha formacdo e para o
desenvolvimento desse trabalho, seja por meio de discussdes de resultados ou por disponibilizar

recursos para sua realizacao.



As agéncias de fomento, Fundagio de Amparo a Pesquisa do Estado de Sdo Paulo
(FAPESP) pelas bolsas concedidas no pais e no exterior (Processos n. 2018/16308-8 e
2020/03052-5), e Coordenagdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil
(CAPES) pela bolsa concedida no inicio do desenvolvimento desse projeto. Além do apoio
financeiro do Governo Espanhol e da Unido Europeia por meio do projeto de pesquisa
PID2019-107271RB-100 concedido por meio do programa Uniéon Europea Next Generation
EU/PRTR.

Finalmente agradego aqueles que tive a oportunidade de conhecer, compartilhar alguns
momentos e que participaram direta ou indiretamente de minha vida durante esses anos de

atividade académica



EPIGRAFE

“Presentemente eu posso me considerar um sujeito de sorte
Porque apesar de muito mogo, me sinto sdo e salvo e forte”

Antonio Carlos Belchior






RESUMO

DE MELLO, R. Analise da combinacio das tecnologias de adsor¢io em carvao ativo granular e
oxidacdo eletroquimica para o tratamento de efluentes contaminados com benzeno. 2023. 206 f.
Tese (Doutorado) — Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Universidade de
Castilla-La Mancha, 2023.

Diversas classes de contaminantes emergentes (CEs), poluentes sobre os quais ndo se tem completo
conhecimento a respeito de seus efeitos ao ambiente e aos seres humanos, ja foram detectadas em corpos
hidricos. Paralelamente, nos ultimos anos houve um aumento na preocupagdo da contaminagio do ar
atmosférico, sendo os compostos organicos volateis (COVs) os principais contaminantes. E importante
ressaltar que os CEs estdo presentes no ambiente em baixas concentragdes e que os métodos
convencionais de tratamento utilizados nas esta¢cdes municipais de tratamento de aguas residuais ndo
sdo capazes de remové-los completamente. Dentre os métodos alternativos, houve um crescente avango
nos métodos eletroquimicos. No entanto, sua eficiéncia decresce quando a concentragdo dos
contaminantes ¢ baixa devido a limitagdes de transferéncia de massa. Por esse motivo, nessa tese foi
abordada a combinacdo das tecnologias de adsor¢do e oxidagdo eletroquimica para a remocao de
contaminantes presentes em solugcdes aquosas e correntes gasosas. Primeiramente, avaliou-se o
tratamento eletroquimico do antibiotico tetraciclina e do benzeno, tolueno e xileno, exemplos de COVs,
em meio metanodlico, uma vez que este ¢ utilizado para dessorver o contaminante da superficie de carvao
ativado granular (CAQG). Diferentes eletrodos foram utilizados para avaliar a eficiéncia do processo de
tratamento eletroquimico: os eletrodos do tipo mistura de 6xidos metalicos, conhecido comercialmente
como DSA®, e anodos de diamante dopado com boro (DDB) na presenca de diferentes eletrdlitos-
suporte (NaCl e H,SO4). Em seguida, foi avaliada a combinagao da tecnologia de adsorcao e oxidagdo
eletroquimica no tratamento de um grande volume de solugdo contendo uma baixa concentracao de
benzeno. Finalmente, uma corrente de gas contaminada por benzeno foi produzida para avaliacdo da
combinacdo das técnicas mencionadas no seu tratamento. Na oxidagdo eletroquimica do antibidtico
usado como molécula de prova, o DSA® apresentou uma eficiéncia superior em meio metanélico e NaCl
em comparacao com o DDB, com mais de 90% de remogao apds 10 minutos de experimento. Ja no caso
do uso de HSO4 como eletrolito-suporte em meio metanodlico, o DDB teve uma maior remogdo do
contaminante. Em relagdo ao tratamento eletroquimico do benzeno, tolueno e xileno, o fator mais
interessante foi a formagao de substancias de valor agregado quando o tratamento foi realizado em meio
metanélico, sendo o DDB mais eficiente que o0 DSA®. No tratamento combinando adsorgdo e oxidagao
eletroquimica, a possibilidade de recuperacdo do CAG foi avaliada e foi observado que uma etapa de
secagem do material é necessaria para que sua capacidade de adsor¢do se mantenha constante. Além
disso, considerando-se a sustentabilidade do sistema, a analise de reutilizagdo do metanol tratado apo6s
o ciclo de adsor¢do/dessorcao foi analisada e foi possivel observar que sua reutilizagdo em 3 ciclos
diminui menos de 10% na capacidade de adsor¢do do CAG. Finalmente, o tratamento tanto de solugdes
aquosas como correntes de ar contaminadas por benzeno se mostrou vantajoso mediante a combinagao
das técnicas de adsorg¢do e oxidacao eletroquimica em meio metanolico em virtude da alta concentragéo
do benzeno apos a etapa de dessor¢do e ao anisol, substancia de alto valor agregado, gerado durante o
tratamento eletroquimico e sua produc@o ser proporcional a concentragdo inicial do benzeno. Dessa
forma, essa tese contribuiu para um novo ponto de vista, que pode ajudar a mudar o paradigma do
tratamento de efluentes por meio de técnicas de eletro-refinaria.

Palavras-chave: oxidacdo eletroquimica; adsor¢do; compostos organicos volateis; produtos de
valor agregado; combinag¢@o de tecnologias.






RESUMEN

DE MELLO, R. Analisis de la combinacion de tecnologias de adsorcion en carbén activo granular
y oxidacion electroquimica para el tratamiento de efluentes contaminados con benceno. 2023. 206
f. Tesis (Doctorado) — Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidad de Sao Paulo, Universidad de
Castilla-La Mancha, 2023.

Ya se han descubierto varias clases de contaminantes emergentes (CEs) en los cuerpos de agua, es decir,
contaminantes cuyos efectos sobre el medio ambiente y los seres humanos ain no se conocen por
completo. Al mismo tiempo, la preocupacion por la contaminacion del aire atmosférico ha aumentado
en los ultimos afios, siendo los compuestos organicos volatiles (COVs) los principales contaminantes.
Es importante enfatizar que los CEs estan presentes en el medio ambiente en bajas concentraciones y
que los métodos de tratamiento convencionales utilizados en las plantas de tratamiento de aguas
residuales municipales no son capaces de eliminarlos por completo. Entre los métodos alternativos, los
procesos electroquimicos estan ganando terreno. Sin embargo, su eficiencia disminuye cuando la
concentracion de contaminantes es baja debido a las limitaciones de transferencia de masa. Por esta
razon, esta tesis abord6 la combinacion de tecnologias de adsorcion y oxidacion electroquimica para la
remocion de contaminantes en soluciones acuosas y corrientes de gas. En primer lugar, se evalu6 el
tratamiento electroquimico del antibiotico tetraciclina y el benceno, tolueno y xileno, ejemplos de
COVs, en medio metandlico, ya que se lo utiliza para desorber los contaminantes adsorbidos en la
superficie del carbon activado granular (CAG). Para evaluar la eficiencia del proceso de tratamiento
electroquimico se utilizaron diferentes electrodos: los electrodos de o6xido metalico mixto,
comercialmente conocidos como DSA®, y los 4nodos de diamante dopado con boro (DDB) en presencia
de diferentes electrolitos de soporte (NaCl y H.SOs ). Posteriormente, se evalud la combinacion de
tecnologias de adsorcion y oxidacion electroquimica en el tratamiento de un gran volumen de una
solucion con baja concentracion de benceno. Finalmente, se generd una corriente de gas contaminada
con benceno para evaluar la combinacion de las técnicas anteriores en su tratamiento. En la oxidacion
electroquimica del antibidtico utilizado como molécula sonda, el DSA™ en medio metanélico y NaCl
mostrd una eficiencia superior al DDB, con una remocion de mas del 90% después de 10 minutos de
experimento. Cuando se utilizo H,SO4 como electrolito de soporte en medio metanoélico, el DDB mostro
una mayor remocion del contaminante. En el tratamiento electroquimico de benceno, tolueno y xileno,
el factor mas interesante fue la formacion de sustancias de valor agregado cuando el tratamiento se
realizo en metanol, donde DDB fue mas eficiente que DSA®. En el tratamiento que combina adsorcion
y oxidacion electroquimica se evaluo6 la posibilidad de recuperar CAG y se encontrd que era necesaria
una etapa de secado del material para que su capacidad de adsorcion se mantuviera constante. Ademas,
en cuanto a la sostenibilidad del sistema, se analiz6 la reutilizacion del metanol tratado después del ciclo
de adsorcion/desorcion y se encontrd que la reutilizacion en 3 ciclos redujo la capacidad de adsorcion
del CAG en menos del 10%. Finalmente, el tratamiento de soluciones acuosas y corrientes de aire
contaminadas con benceno mediante la combinacion de técnicas de adsorcion y oxidacion
electroquimica en metanol demostré ser beneficioso porque la concentracion de benceno después de la
etapa de desorcion es alta y se produce anisol, una sustancia de alto valor agregado, durante el
tratamiento electroquimico y su produccion es proporcional a la concentracion inicial de benceno. De
esta forma, esta tesis ha contribuido a un nuevo punto de vista que puede ayudar a cambiar el paradigma
del tratamiento de aguas residuales mediante técnicas de electrorrefineria.

Palabras clave: oxidacion electroquimica; adsorcion; compuestos organicos volatiles; productos de
valor agregado; combinacion de tecnologias.






ABSTRACT

DE MELLO, R. Analysis of the combination of adsorption technologies on granular activated
carbon and electrochemical oxidation for the treatment of benzene-contaminated effluents. 2023.
206 f. Thesis (Doctoral) — Sao Carlos Institute of Chemistry, University of Sdo Paulo, University of
Castilla-La Mancha, 2023.

Several classes of emerging contaminants (ECs) have already been discovered in water bodies, i.e.,
contaminants about whose effects on the environment and on humans are not yet fully understood. At
the same time, concern about atmospheric air pollution has increased in recent years, with volatile
organic compounds (VOCs) being the main contaminants. It is important to emphasize that ECs are
present in the environment at low concentrations and that conventional treatment methods used in
municipal wastewater treatment plants are not capable of removing them completely. Among the
alternative methods, electrochemical processes are gaining ground. However, their efficiency decreases
when the concentration of pollutants is low due to mass transfer limitations. For this reason, this thesis
addressed the combination of adsorption and electrochemical oxidation technologies for the removal of
pollutants in aqueous solutions and gas streams. First, the electrochemical treatment of the antibiotic
tetracycline and benzene, toluene and xylene, examples of VOCs, in methanol medium was assessed, as
it is used to desorb the pollutants adsorbed on the surface of granular activated carbon (GAC). Different
electrodes were used to assess the efficiency of the electrochemical treatment process: the electrodes
made of mixed metal oxide, commercially known as DSA®, and anodes made of boron-doped diamond
(BDD) in the presence of different supporting electrolytes (NaCl and H>SOs). Subsequently, the
combination of adsorption and electrochemical oxidation technologies was assessed in the treatment of
a large volume of a solution with a low benzene concentration. Finally, a gas stream contaminated with
benzene was generated to assess the combination of the above techniques in its treatment. In the
electrochemical oxidation of the antibiotic used as probe molecule, DSA™ in methanol and NaCl
medium showed superior efficiency compared to BDD, with a removal of more than 90% after 10
minutes of experiment. When H,SO4 was used as the supporting electrolyte in methanol medium, the
BDD showed greater removal of the contaminant. In the electrochemical treatment of benzene, toluene
and xylene, the most interesting factor was the formation of value-added substances when the treatment
was carried out in methanol, where BDD was more efficient than DSA®. In the treatment combining
adsorption and electrochemical oxidation, the possibility of recovering GAC was evaluated and it was
found that a drying step of the material was necessary for its adsorption capacity to remain constant. In
addition, with regard to the sustainability of the system, the reuse of the treated methanol after the
adsorption/desorption cycle was analyzed and it was found that the reuse after 3 cycles reduced the
adsorption capacity of the GAC by less than 10%. Finally, the treatment of both aqueous solutions and
air streams contaminated with benzene by combining adsorption and electrochemical oxidation
techniques in methanol proved to be beneficial because the benzene concentration after the desorption
step is high and anisole, a high added-value substance, is produced during the electrochemical treatment
and its production is proportional to the initial benzene concentration. In this way, this thesis has
contributed to a new point of view that can help to change the paradigm of wastewater treatment by
electrorefinery techniques.

Keywords: electrochemical oxidation; adsorption; volatile organic compounds; value-added products;
combination of technologies.






LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 — Trés maneiras de usar CA como eletrodo: ligado com um ligante, leito fixo e

TTUIAIZAAO. oo 41

Figura 1.2 — CA usado como adsorvente e para promover sitios cataliticos para a oxidagao

eletroquimiCa MEAIAAA. .......cc.eiiiieiieeie et ettt ettt et e s et enaeens 42
Figura 1.3 - Metanol usado para regenerar o CA e regeneracdo do metanol
ClEtrOQUIMICAIMNEIILR. ....eeiviieiieeiieetieeiteette et et e eteeteeette e bt e saeeeseesabeenseeasseenseesaseenseessseensaesnsaans 44

Figura 3.1 — Célula eletroquimica de fluxo do tipo filtro-prensa de compartimento Unico. I:
Limitadores de borracha Viton®; II: Eletrodos DSA® (a) e Si/DDB (b); III: Limitadores de
borracha Viton® proximos ao eletrodo; IV: Espacadores de Teflon®; V: Catodo; VI: Janela de

[0 LT g 72/ TSP SP PR 92

Figura 3.2 — Célula eletroquimica de fluxo do tipo filtro-prensa de compartimento Unico. I:
Catodo; II: Eletrodo Nb/DDB; III: Espacadores/seladores de mondmero de etileno propileno
AICII0. .ttt h bttt ne e 92

Figura 3.3 — Esquema de instalagdo de eletro-oxidagdo. (1) reservatorio, (2) bomba peristéltica,
(3) coluna trocadora de calor, (4) célula eletroquimica de fluxo de filtro prensa com DSA® ou
Si/DDB como anodo e placa de titdnio como catodo, (5) fonte de corrente, (6) tanque de hexano

HIQUIAO. ¢ttt ettt et b et et b et b et e 94

Figure 3.4 — Configuracdo experimental: (1) reservatorio de 50 L; (2) bomba peristaltica; (3)
trocador de calor; (4) coluna de adsorcao; (5) reservatério de 1 L; (6) célula de fluxo de filtro-

prensa contendo um Nb/DDB; (7) fonte de alimentacdo; (8) frasco com hexano; (9) valvulas.

Figure 3.5 — Configuragdo experimental para as etapas de adsor¢do, dessor¢ao e tratamento
eletroquimico. (1) frasco de vidro com benzeno; (2) rotdmetro de entrada; (3) coluna de
adsorcao preenchida com CAG; (3') coluna de adsor¢do preenchida com CAG saturado com
benzeno; (4) rotdmetro de saida; (5) reservatorio com metanol limpo; (5') reservatorio com
solucdo de benzeno altamente concentrada; (6) célula eletroquimica de fluxo de filtro prensa;

(7) fonte de alimentacdo. Simbolo da seringa: pontos de coleta de amostras. .............ccueeneeen. 97

Figure 3.6 — Configuragdo experimental para o sistema de absor¢ao simultaneo ao tratamento

eletroquimico. (1) compressor de ar; (2) rotdmetro de entrada; (3) frasco de vidro com benzeno;



(4) reservatoério; (5) rotdmetro de saida; (6) bomba peristaltica; (7) trocador de calor; (8) célula

eletroquimica de fluxo de filtro prensa; (9) fonte de alimentagao. ..........ccceecveevieeciieniennennen. 97

Figura 4.1 — Voltamogramas ciclicos para (a) eletrodos DSA® e (b) Nb/DDB com diferentes
eletrolitos: (1) metanol/NaCl; (2) metanol/NaCl com 100 mg L' de TeC; (3) metanol/H2SO4; €
(4) metanol/H2SO4 com 100 mg L' de TeC. Eletrodo auxiliar: placa de Ti para DSA® e ago
inoxidavel para Nb/DDB; Eletrodo de referéncia: Ag/AgCl. Taxa de varredura: 50 mV s''. 109

Figura 4.2 — Remogio eletroquimica de TeC (100 mg L) em fungdo da carga elétrica
instantanea aplicada de solugdes de (m) 100% metanol, (o) 97,5% metanol + 2,5% agua, (A)
100% 4gua como solvente e o (A) decréscimo tedrico. Anodo: (a) DSA® e (b) Nb/DDB.
Eletrolito-suporte: NaCl 0,050 mol L!. Densidade de corrente aplicada: 10 mA cm™. Insergdo:

analise cinética considerando-se uma reagdo de pseudo-primeira ordem............cccceeevuvennenn. 110

Figura 4.3 — Concentrac¢do de oxidantes produzidos durante a eletrélise em metanol (e, m) e
meio aquoso (o, o) utilizando DSA® (quadrado) e Nb/DDB (circulo). Eletrolito: NaCl
0,050 MOL Lottt 112

Figura 4.4 — Remocdo eletroquimica de TeC (100 mg L!) em fun¢do da carga instantinea
aplicada de solugdes metanolicas 100% utilizando DSA® (a) ¢ Nb/DDB (b) como 4nodo.
Eletrolito-suporte: H2SO4 0,017 mol L. Densidade de corrente aplicada: 10 mA cm™. Inset:

analise cinética considerando uma reagao de pseudo-primeira ordem. ..........c.cceevveenevennnnnn. 113

Figura 4.5 — Cromatogramas das amostras coletadas durante a eletrolise de TeC em (a) 100%
metanol e (b) 97,5% metanol + 2,5% H»0 e (¢) 100% H>0. Anodo: Nb/DDB. Eletrolito-suporte:
NACT 0,050 MO L. oottt e e et e e e et e et e e et e st eeeeeeeeeaeenes 115

Figura 4.6 — Area de pico dos intermediarios detectados em fungio do tempo de eletrélise de
(o) 100% de metanol (DSA®), (@) 97,5% de metanol + 2,5% de agua (DSA®), (A) 100% de
agua (DSA®) e (A) solugdes 100% de agua (Nb/DDB) contendo TeC. Eletrélito-suporte: NaCl
0,050 MOL Lo oiiiiiictiieeet ettt bttt bebeas 116

Figura 4.7 — Cromatogramas das amostras coletadas durante a eletrolise de TeC em (a) 100%
metanol e (b) 97,5% metanol + 2,5% H,0 e (c) 100% H>0. Anodo: DSA®. Eletrolito-suporte:
NACL 0,050 MO L. oot ettt et e e e et e et e e st e st eeeeeeeeeaeenes 117

Figura 4.8 — Espectros de FTIR obtidos para as amostras inicial (a) e final (b) da oxidagao
eletroquimica do metanol puro usando DSA®. Eletrolito-suporte: NaCl 0,050 mol L. ...... 118



Figura 4.9 — Espectros UV-vis para oxidagdo eletroquimica de metanol puro usando DSA®.

Amostras retiradas em (1) 0, (2) 10, (3) 30, (4) 60, (5) 90, (6) 120, (7) 180 ¢ (8) 240 min...119

Figura 4.10 — Cromatogramas das amostras coletadas durante a oxidagdo eletroquimica de
metanol puro usando DSA®. Eletrolito-suporte: NaCl 0,050 mol L. (a) detector UV e (b)
AeteCtOr RID. ....ouiiiiiiiiiiicieeee ettt sttt 119

Figura 5.1 — Cromatograma obtido pelo método descrito no Capitulo 2. I — Benzeno
(300 mg L); I — Tolueno (300 mg L-); III — Xileno (300 mg L!); IV — Anisol (100 mg L);
V —2-metilanisol (100 mg L!); VI—4-metilanisol (100 mg L!); VII - 2,4 e/ou 2,5 dimetilanisol
(100 mg L); VIII - 1-(metoximetil)-4-metilbenzeno (100 mg L), .....oovoviieveiiiiiiene, 131

Figura 5.2 — Decaimento da concentracdo em fun¢do da carga instantidnea aplicada (eixo
superior) e tempo (eixo inferior) de solugdes de contaminantes individuais (a e b) e ternarias
(c) em 4gua (linha sélida) e metanol (linha tracejada) usando eletrodos (a) DSA® e (b) Si/DDB.
(m,0) benzeno; (e,0) tolueno; (A ,A) xileno. Em (c) DSA®: simbolos preenchidos e Si/DDB
(simbolos vazios). Eletrolito-suporte: 0,050 mol L H>SOs. Densidade de corrente:

B0 INA CIMNZ. ettt e e et e et e et e et e e et e et e et e e e et e e e e et e et e et e et e et eneeeeneeaans 131

Figura 5.3 — Anélise cinética assumindo uma reacdo de pseudo-primeira ordem para a oxidagao
eletroquimica de solugdes contendo apenas um contaminante usando (a) DSA® ou (b) DDB e
a mistura ternaria usando (¢) DSA® ou (d) Si/DDB. (m,0) benzeno; (®,0) tolueno; (A ,A) xileno.
Meio aquoso (simbolos cheios) ou meio metanodlico (simbolos vazios). Eletrolito-suporte:

50 mmol L' H,SO4. Densidade de corrente: 30 MA CINZ....eeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eee e eeeeeenes 132

Figura 5.4 — Valores iniciais (m) e finais (=) medidos (a) e normalizados (b) e porcentagens de
remocao (e, eixo direito) de COT na oxidagdo eletroquimica de BTX e suas misturas ternarias
com DSA® e DDB em meio aquoso para uma carga elétrica aplicada de 1,32 Ah L!. Eletrolito:

0,050 MOL L H2S Ot 1ottt ettt senee 134

Figura 5.5 — Valores iniciais (m) e finais (=) teoricos (a) e normalizados (b) e porcentagens de
remocao (e, eixo direito) de COT na oxidagdo eletroquimica de BTX e suas misturas ternarias
com DSA® ¢ DDB em meio metanolico para uma carga elétrica aplicada de 1,32 Ah L.

Eletrolito: 0,050 MOl L H2SOu. .ottt ettt 135

Figura 5.6 — Concentracdo de substancias de valor agregado produzidas a partir de solugdes
em meio metandlico durante a oxidacao eletroquimica de (a) benzeno, (b) tolueno, (c) xileno e

(d) a solugdo ternaria. (+) anisol, (x) 2-metilanisol, (%) 4-metilanisol (®) 1-(metoximetil)-4-



metilbenzeno, (<) 2,4 e 2,5 dimetilanisol. Anodo: DSA® (linha tracejada) e DDB (linha

continua). Eletrélito-suporte: 0,050 mol L' H>SO4. Densidade de corrente: 30 mA cm™.... 137

Figura 5.7 — Concentracdo de substancias de valor agregado produzidas a partir de solugdes
em meio metandlico durante a oxidagdo eletroquimica de (a) benzeno, (b e c) tolueno e (d e e)
xileno em diferentes concentragdes iniciais: (m) 100 mg L™, (A)500mg L' ¢ (#) 1.000 mg L.
Anodo: Si/DDB. Eletrélito-suporte: 0,050 mol L' H>SOs. Densidade de corrente: 30 mA cm.

Figura 6.1 — Decaimento da concentracdo de benzeno da solu¢do aquosa (a), concentragdo de
benzeno na fase gasosa (volatilizada) (b) e massa de benzeno adsorvida em CAG (c) durante o

teste de adsor¢do em solugdes aquosas com diferentes quantidades de CAG: (-m-) 0,010 g, (-®-)

0,025 g, (- A-) 0,050 g, (-#-) 0,075 g, (-0-) 0,100 g, (-0-) 0,250 g e (-A-) 0,500 g. T = 25 °C.

Figura 6.2 — Concentracdao de benzeno durante os testes de adsor¢do em solugdes metanolicas
com diferentes quantidades de CAG: (-m-) 0,010 g, (-o-) 0,025 g, (-A-) 0,050 g, (-#-) 0,075 g,
(-0-) 0,100 g, (-0-) 0,250 g€ (-A-) 0,500 8. T=25°C .cerrrrriirreieeieeeeeeeee e 149

Figura 6.3 — Relacdo entre a concentragdo de benzeno nas fases liquida e gasosa durante os

experimentos isotérmicos realizados com agua (0) e metanol (M). ........ccceevveeriierciieniennnnn. 149

Figura 6.4 — (a) Isotermas de adsor¢do de benzeno em 4gua (®) e em metanol (m) obtidas a
25 °C e dados ajustados pelos modelos de Langmuir (linha tracejada) e Freundlich (linha
continua). (b) Dessor¢do de benzeno (b) em 0,030 L de metanol de diferentes quantidades de
CAG: (-m-) 0,010 g, (-»-) 0,025 g, (- A-) 0,050 g, (-®-) 0,075 g, (-0-) 0,100 g, (-0-) 0,250 g e
(-A-) 0,500 g. Eixo esquerdo: concentragdo de benzeno em metanol (linha continua) e; eixo

direito: massa de benzeno restante no CAG (linha tracejada). ........cccoecveevienieeiieniiieniienes 150
Figura 6.5 — Determinacdo do pH do ponto de carga zero pelo método de desvio de pH.... 152

Figure 6.6. — Adsor¢do (a e ¢) de 50 L de solugdo contendo 100 mg L™! de benzeno em CAG e
dessor¢do (b e d) com 1 L de metanol em ciclos: (-e-) ciclo 1; (-m-) ciclo 2 ¢; (- A-) ciclo 3. Em

(c) e (d), CAG foi aquecido ap6s a etapa de deSSOTGA0. .......cevveereieiiierieeiieniieeiie e eiee e 153



Figura 6.7 — (a) Decaimento da concentracdo de benzeno e (b) andlise cinética durante a
eletrolise de (o) 50 L de uma solugio aquosa contendo 100 mg L™! de benzeno e de (m) 1 L de
solugdo metandlica contendo 3.500 mg L' de benzeno. Densidade de corrente: 50 mA c¢cm 2.

Eletrolito-suporte: 0,050 mol L HaSOu4. .vouvviuiiiieiieiieeeeeeeeee e 154

Figura 6.8 — Valores calculados de remoc¢do de COT durante a oxidagdo eletroquimica de
benzeno em solugdes aquosas (®) e metanolicas (m) e valores medidos de COT em 4gua (0).

Densidade de corrente: 50 mA c¢cm 2. Eletrolito-suporte: 0,050 mol L! HSO...................... 155

Figura 6.9 — Principais subprodutos detectados e quantificados durante a eletrélise do benzeno
em solucdes metandlicas: (O) anisol, (©) dimetil maleato e (A) 4cido oxalico. Densidade de

corrente: 50 mA c¢cm 2. Eletrolito-suporte: 0,050 mol L™ HaSOu4 ...oveevvievevieiereiiieceeee, 156

Figura 6.10 — Alteragdes na quantidade de benzeno durante (a) etapa de adsor¢do (massa de
benzeno adsorvida em CAG), e (b) etapa de dessorcdo (massa de benzeno dessorvida, A) e
tratamento eletroquimico. (@) Experimento I ¢ (A) Experimento II. Densidade de corrente:

50 mA cm 2. Eletrolito-suporte: 0,050 mol L HaSOu4...eovevieveviiiieeieieiceeeeeeeeeee e, 157

Figura 7.1 — Isotermas de adsor¢do de benzeno em fase gasosa (quadrado) e em metanol
(circulo) em CAG obtido a 25 °C. Dados ajustados pelos modelos de Langmuir (linha tracejada)

¢ Freundlich (Iinha CONtINUA). ..........cooiuiiiiiiieiiee ettt e e v e e eree e 167

Figura 7.2 — Evolucdo do benzeno em func¢do do tempo na corrente gasosa na entrada e na
saida da coluna de adsor¢do. (a) Concentragdo do benzeno na vazio de (m, 0) 6,0 L h'l; (e, 0)
12,0 L h'!; (A, A) 18,0 L h'!; (b) vazdo massica (linha continua) 6,0 L h'!; (linha tracejada)
12,0 L h'!; (linha pontilhada) 18,0 L h'!; (simbolos preenchidos e linha cinza) vazdo de géas na

entrada; (simbolos vazios e linha preta) vazao de gas na saida..........cceeceeeeiienienciieniienneenen. 168

Figura 7.3 — Concentra¢do de benzeno (a) e perda na capacidade de adsor¢dao de CAG (b)
durante os ciclos de adsor¢ao e dessor¢cdo com metanol limpo (ciclos 1, 2 e 3) e tratado (4, 5, 6

€ 7). oo eeeee e e e e et e e e e erseens 170

Figura 7.4 — (a) Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de nitrogénio e (b) distribuicdes de tamanho

de poro correspondentes de (®) CAG novo e (0) usado. Linha em (a): dessor¢ao. ............... 171

Figura 7.5 — Decaimento da concentragdo de benzeno (a) e analise cinética durante o
tratamento eletroquimico das solugdes obtidas apos os ciclos 3, 4 e 5. Densidade de corrente:

50 mA cm2. Eletrolito-suporte: 0,050 mol L' H>SO4. Anodo: Si/DDB. .........cocorvevenenc. 172



Figura 7.6 — Concentracdo de substancias de valor agregado produzidas durante o tratamento
eletroquimico de benzeno em meio metandlico ap6s dessor¢ao nos ciclos 3 (m), 4 () e 5 (A).

Anisol (a) e maleato de dimetilo (b). ....c.cooveeiieriiiiiiieiiecie e 172

Figura 7.7 — Acidos carboxilicos detectados durante a eletrolise das solugdes obtidas apos a
dessor¢do no ciclo 3 (barras pretas), 4 (cinza escuro) e 5 (cinza claro). (a) acido oxalico; (b)

acido malonico; (€) ACIAO SUCCINICO. ....uviiiiurireiiiieeciieeeeiie e et eeie e et e e e eeere e e eaaeeeaeeeeaeeeeeveees 173

Figura 7.8 — Remocao tedrica de COT durante o tratamento eletroquimico de solugdes

metanolicas obtidas apos a dessor¢do dos ciclos 3 (W), 4 (@) € S(A)..cceevieeciienieeiiieiieeiens 174



LISTA DE TABELAS

Tabela 1.1 — Potenciais padrio (E°) para a formagdo eletroquimica de metanol e outros

Produtos @ partit dO MELANO. .....cceieiieiiieiieiie ettt ettt et te et te et e e beesaeesabeenbeeseseeneeas 37
Tabela 1.2 — Adsor¢ao em CA usado como poOs tratamento. .........c.eeeveerveerieerieerieeneeenieennenns 45
Tabela 1.3 — Uso do CA como eletrodo e adsorvente simultaneamente. ..............ccccueevueennnnn. 49

Tabela 1.4 — Uso do CA como catalisadores quimicos heterogéneos em processos

ClELTOQUIMMIICOS. ..vieiiientieeiieetie ettt te ettt et e ettt et e st e eteesate e bt e ssaeenseesabeenseaesseenseesaseenseessseensaesnsaans 54

Tabela 3.1 — Equacdes ndo lineares para os modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich.

Tabela 4.1 — Constantes cinéticas de primeira ordem para a eletrdlise de TeC em solucdes

AQUOSAS OU MELANOIICAS. ...eiiuiiiriiieiieeiie ettt ettt ettt e et e e eeabeebeeenbeeseesabeenseesnseenseas 115
Tabela 5.1 — Constantes cinéticas* e porcentagem de remocgao para a eletrélise de COVs.. 133

Tabela 5.2 — Percentual de produtos de valor agregado obtidos da oxidagdo eletroquimica de

BTX em relagdo a quantidade de poluente removido...........cccueevvieriieniieniiieniienieeiie e 138

Tabela 6.1 — Parametros determinados para os modelos de Langmuir e Freundlich para a

adsorcao de benzeno em CAG a partir de solugdes aquosas. T =25 °C.....ccceevvecvverrveeneennn. 151

Tabela 7.1 — Parametros determinados para os modelos de Langmuir e Freundlich para a

adsorcao de benzeno (fase gasosa) em CAG. T =25 °C...coooiieiiieniieiiienieeieeieeeeeee e 167

Tabela 7.2 — Valores tedricos e experimentais para 0 benzeno no sistema............c..cceeueenee.. 169






ILISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

ATR — Reflexao total atenuada

BTX — Benzeno, Tolueno e Xileno

CA — Carvao ativado

CAG — Carvao ativado granular

CCMDs — Células a combustivel de metanol direto

CEs — Contaminantes emergentes

CG — Cromatografia gasosa

CGMS - Cromatografia gasosa acoplada com espectrometro de massas
CLAE — Cromatografia liquida de alta eficiéncia

COD — Carbono organico dissolvido

COT — Carbono organico total

COV — Compostos organicos volateis

DBO — Demanda bioquimica de oxigénio

DDB — Diamante dopado com boro

DQO — Demanda quimica de oxigénio

DSA® - Anodo dimensionalmente estavel (tradugdo do inglés Dimensionally Stable Anode)
E® — Potencial padrdo de redugio

FTIR — Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
MOM — Mistura de 6xidos metalicos

NHE — Eletrodo normal de hidrogénio

PEOAs — Processos eletroquimicos oxidativos avancados

POAs — Processos oxidativos avangados

SCE - Eletrodo de cloreto de mercurio (I) saturado (tradugdo do inglés Saturated Calomel
Electrode)

SDS — Dodecil sulfato de sodio

TeC — Cloridrato de tetraciclina






SUMARIO

CAPITULO 1: INTRODUGCAO ... sessas s ssesassassanes 31
1.1. Processos de tratamento alternativos .........eeeeecseeseecsnensecssnecsnsssaesssecsssecsanees 34
1.2. Oxidacao anddica em s0lucOes diluidas........ceeeeeeeeerrcrccneereeccccsssccnnaaeeeeecccsssnnanaes 34
1.3. Metanol na eletroqUIMICA ......coceeervrrcrsuricssarecssnrissssresssnessssrsssssncssssssssssssssssssssses 36

1.4. Tratamento de contaminantes em meio metanolico — uma nova abordagem 38
1.5. Uso combinado de tecnologias de adsorcao e tratamento eletroquimico........ 40
1.5.1. Uso de CA como adsorvente e eletrodo sSimultaneamente..................ueeeeeeenne. 47

1.5.2. Promovendo o desempenho do CA como catalisador quimico heterogéneo em

DPYOCESSOS CLEIPOQUIMICOS cuuueeneeesoneeeosurensnrisssarissssrssssssessssrsssssrssssssssssssssssssssssssssasssssssssss 53

1.5.3. Uso do metanol em processos de adsorcao e oxidagdo eletroquimica

COMDIAAOS «auannnnannnnnnnonnanninvniinninssannnssanisssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasss 60
1.6.  ConSideragies Serais . .....cceveierssrrcssrrcsssnecsssresssssessssesssssosssssssssssssssssssssssssssssssssses 62
) AR 3310] 1 0 4 o ) i R 63

CAPITULO 2: OBJETIVOS E PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL
(PORTUGUES) ....ooormeirevveeieeseeeeeeseseesvossesssessosssssesssssssssssssssssssssssssssssesssssassesssssssnsesssnnns 77

CAPITULO 2: OBJETIVOS Y PLANIFICACION EXPERIMENTAL
(ESPANOL) c.oooooeeeseeeeeeee e seeeeeeeeseseseeeeses s seessseee s eesseee s sssssee e 81

CHAPTER 2: OBJECTIVES AND EXPERIMENTAL PLANNING

(ENGLISH) .ttt 85
CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS ....coounrrrrememmmsessesessssmssesssssesssnseee 89
3.1. Eletrodos e células eletroquimicCas .......ccccceeerverecssericssrrcsssnressssrcssssncssssecssssssssseses 91
3.2, Reagentes € SOIUCOES ....cceeverersrrcssnncssnnicsssnessssnessssssssssesssssossssrossssssssssssssssssssssssss 91
3.3. Configuracio experimental ...........cciieivricssricssnnissssncssssnessssncssssscssssscssssssssseses 93

3.3.1. Sistema de tratamento eletroquimico com DSA®, Si/DDB e Nb/DDB............ 93



3.3.2. Sistema de tratamento combinando adsor¢do e oxidagdo eletroquimica para

SOIUCOCS AQUOSAS cavuveennneeosuerossuvnossaviossarisssssisssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssns 94

3.3.3. Sistema de tratamento combinando adsor¢do e oxidagdo eletroquimica para

COFTOILES GASOSAS eevveevvrosssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssessssssssssssssasssssns 96

3.3.4. Sistema de tratamento de absorc¢do simultdneo ao tratamento eletroquimico 98

3.3.5. Testes de adSOrcAO/AESSOTCAOD ....uunnnneuneeeeeeeeeeesrsssssereeeeecssssssnssssaseesessssssansasassses 98
3.4, TECNICAS ANALILICAS ceeeererreerereereeeereneeeecsecsssreesssssssssosssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssses 99
34 L. VOITAMEIIIA CICIICA auunnneeneneeeeeeeenneeenreereeeeeeneeeesssssssseesssssssssssssssssssssssssssessessssssssss 99

60 R 100
3.4.3. ANGliSeS CrOMALOZYALICAS uveeeeeevosuvvossurisssarissssrissssresssssossssrsssssrsssssssssssssssssssans 100
3.4.3.1. Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)............cc.cccccccoevvuennnr.. 100
3.4.3.2. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas................. 101
3.4.4. Carbono OrgaANICO LOLAL .........eueoeneeeeonneevosneenossurnssnrissssrssseressssrsssssssssssssssssssans 101
3.4.5. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier................. 102
3.4.6. Quantificac@o dos OXiAANTES LOIALS .....eeueeeeesveessseressserosserossersssssssssssssssssssans 102
3.5. Parimetros eletroqUiMmiCOs ......ccoceieruresrerssnncsserssanessassssssssssssssssssssssssssssssssssasssns 103
3.5.1. Carga elétrica aplicada por unidade de volume tratado........................uc.e.... 103
3.5.2. Densidade de COTFENLe.........nnnunnennnenneinvensuennvensneinseensseisssesssesssessssssssessns 103
3.5.3. Consumo elétrico por unidade de volume trat@do ................ccueueeeneevoneenonne. 103
3.6.  BiblioGrafia.....ccuiiciviiinseriiisnninisnicissnncnsnicssnicssssessssnssssssssssssesssssossssssssssssssssssssns 103

CAPITULO 4: TRATAMENTO ELETROQUIMICO DA TETRACICLINA

EM MEIO METANOLICO .oouureeeemereeesseeseeessseessessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 105
4.1. Resultados € diSCUSSAD .ccucrrruersrenssrecsenssaessncssrecsnssssesssecsssesssnsssassssassssesssssssasssns 108
4.1.1. Oxidacdo eletroquimica da tetraCiCliNG...........euueeeeneeosnerossnerosenerossnesossaneosens 108

4.1.2. Analise cinética da degradacdo eletroquimica da tetracicling...................... 114

4.1.3. Efeito da eletrolise do MEtANOL .........a.enueeeaneevonnevnvsnerossuerossneroscrerosssssosssssssens 118



4.2. ConSideracies SETalS ....ccccevererssercssrrcssrncsssresssssesssssossssesssssosssssossssssssssssssssssssssss 120
T TR 531 0) 1070 1 i R 120

CAPITULO 5: TRATAMENTO ELETROQUIMICO DO BENZENO,

TOLUENO E XILENO EM MEIO METANOLICO ..., 127
5.1. Resultados € diSCUSSAQ ..ccueeerueirreeisenssrecsunnssunnsecsssecsansssaesssecssseessassssssssassssessaases 130
5.1.1. Oxidacao eletroquimica de compostos organicos volateis ..............eeeeeeruanne. 130

5.1.2. Mudanca de ponto de vista: da destrui¢@o @ CONVErSAQ.........ueeeueeererueeosanne. 136

5.2, ConSideracoes Gerais....cccccerverecssrresssnrcssnncsssnsossssesssssessssesssssosssssosssssssssssssssssses 141

5.3, BiblIOGrafia ......cccoeeiiivuriiivnrinssnrinssnnensnncssnncssnsisssssessssssssssssssssssssssosssssosssssssssssses 141

CAPITULO 6: COMBINACAO DE TECNICAS DE ADSORCAO E
OXIDACAO ELETROQUIMICA NO TRATAMENTO DE SOLUCOES

CONTAMINADAS POR BENZENO ....ooiiitiiriinieieeisietsieeneeseesee e 145
6.1. Resultados € diSCUSSAD c..cevueerrerreesensuensensnnssessacssensaessaessnsssessnessessaessssssssssessasssass 148
6.1.1. TeStES Ae AASOTCAO aaunennnnnnnnneeneeeeeeeeeeerrrsssneeeeeeeecesssssanssesessessssssssasssasessessssssanans 148

6.1.2. Anadlise dos ciclos de adSorcao/deSSOVCAO .........unueeueeeeeeeeeeeersrsssaneeereeeesssssnanans 152

6.1.3. RemogCao eletrOqUIMICH ....uueeeneeeonnerosnerossnerosenerosssrossssrsssssssssssssssssssssssssssseses 153

6.2. ConSIderaches GeraiS....ccoccccervereesseresssrrcssrncssssscssanesssssesssssesssssssssssosssssssssssssssseses 157

6.3.  BiblioGrafia .......ccoueiivuriiivnninisnrinisniinsnncnsnncssnnicssssisssssssssssssssssssssssosssssssssssssssssses 158

CAPITULO 7: TRATAMENTO ELETROQUIMICO COMBINADO A

ADSORCAO DE BENZENO A PARTIR DE CORRENTES GASOSAS....... 163
7.1. Resultados € diSCUSSAD c..cevueerrerreesensuensenssnnsuessnessnssaessnessnsssessaessessasssssssssssessassaass 166
7oA. 1. TeS1ES AC AASOTCAO aueeennennnnnnenneeeeeeeeeeeerersrnneeeeeeecessssssanssseeseessssssnnasssesessssssssanans 166

7.1.2. Avaliacdo do Dalanco de MASSA...........eeeeeeeeeeeeeeeesrssssneeeeeeecsssssnnssssesecsssssssanaes 167

7.1.3. Ensaios de recuperacdo do carvao ativado granular ..................eeeeeeeeeennnne. 169

7.1.4. Tratamento das solucoes metandlicas obtidas apos a dessor¢a@o................... 171

7.2, ConSIAeraches GeraiS ....cccceervrecssrresssrrcssnrcssarnossssesssssessssesssssosssssosssssssssssssssssses 174



7.3, BiblIOGrafia.....uueiciveiieiviiiisiinisnninisnnisssnnissssncssssnessssnessssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 175

CAPITULO 8: CONSIDERACOES FINAIS (PORTUGUES)...oocccccceerrresee 185
CAPITULO 8: CONSIDERACIONES FINALES (ESPANOL).......cooorrrescc 191
CHAPTER 8: FINAL CONSIDERATIONS (ENGLISH) w.....oooooooccreeresescee 197

PRODUCAO CIENTIFICA RELACIONADA COM ESTA TESE................ 203



CAPITULO 1

INTRODUCAO




O presente capitulo foi baseado nos seguintes documentos:

Rodrigo de Mello; William Santacruz; Artur J. Motheo; Manuel A. Rodrigo. Methanol as

solvent for preconcentration of contaminants and electrochemical treatment. In: The Future of

Methanol. (To be published).

Rodrigo de Mello; Artur J. Motheo; Cristina Sdez; Manuel A. Rodrigo. Recent progress in

combination of activated carbon adsorption and electrolyses for the treatment of wastes.

Current Opinion in Electrochemistry (2022), 36, 101167.



INTRODUCAO

crescimento demografico e o avango tecnologico apresentam grandes

impactos no meio ambiente. Como por exemplo, recursos naturais estao se

tornando cada vez mais escassos com o passar dos anos. A recente
urbanizacdo provoca o desmatamento, impactando seriamente no aumento da temperatura da
Terra. A qualidade da 4gua ¢ uma das maiores preocupagdes recentes, uma vez que a agua €
um recurso natural essencial para a vida e continuamente vem sendo ameacada pela
contaminagdo quimica. Com o desenvolvimento de novas técnicas de detec¢do de
contaminantes, novos poluentes vém sendo detectados frequentemente em dguas de
abastecimento. Essas substancias sdo conhecidas como Contaminantes Emergentes (CEs), por
se tratarem de novos ou desconhecidos compostos ou por seus efeitos no ambiente e na satide
dos seres vivos serem desconhecidos [1]. Diferentes classes de contaminantes podem ser
encontrados, como por exemplo microplasticos, produtos farmacéuticos, surfactantes, produtos
de higiene e cuidados pessoais, pesticidas, plastificantes e aditivos alimenticios [2]. CEs podem
entrar nos ambientes aquaticos de diferentes maneiras e seu impacto no ambiente depende de
diversos fatores que incluem a natureza do contaminante e as técnicas de gerenciamento de
residuos nos niveis pessoal, populacional, governamental e industrial [3]. As atividades
antropogénicas sdo um exemplo classico de fonte de contaminag¢do de agua, seja pelo uso
excessivo de pesticidas, herbicidas e outros produtos agricolas que colaboram com a
contaminacdo de aquiferos e dguas subterraneas por meio de processos de percolagdo dos
contaminantes pelo solo; pela industria de refino e minera¢do que liberam toneladas de gases
para a atmosfera; pelo descarte de efluentes contaminados diretamente em rios e lagos, bem
como de esgoto doméstico ndo tratados [4,5].

Em um levantamento [6] realizado pelo Ministério da Satde do Brasil com a
colaboragdo de um comité investigativo formado pela Reporter Brasil, Agéncia Publica e a
organizacdo suica Public Eye, foi revelada a presenca de um coquetel contendo 27 pesticidas
nas aguas de abastecimento em cerca de 25% dos municipios brasileiros em testes realizados
entre os anos de 2014 a 2017. Vale ressaltar que esse valor pode ser ainda maior devido & falta
de monitoramento por muitas estacdes de tratamento de agua e que 21 desses pesticidas sdao
proibidos na Unido Europeia em consequéncia dos riscos a satide dos seres humanos e ao meio
ambiente. Além disso, a preocupacdo ¢ ainda maior, pois a combinagdo de diferentes compostos
pode aumentar sua toxicidade e provocar efeitos desconhecidos [7,8]. A presenca dessas

substancias em agua tratada ocorre, pois os tratamentos convencionais em estacdes municipais
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de tratamento de aguas residuais ndo sdo eficientes para sua completa remog¢ao [9,10]. Nesse
caso, geralmente sdo empregadas tecnologias de separagdo fisicas, que retiram particulas
solidas, e tratamento bioldgico, que apresentam baixa eficiéncia frente a presenca de

contaminantes pouco biodegradéveis e inadequagao para diversos tipos de efluentes [11].
1.1. Processos de tratamento alternativos

Nesse interim, métodos de tratamento alternativos vém sendo desenvolvidos pela
comunidade cientifica com o objetivo de preencher essa lacuna. As técnicas de adsorcao
surgiram como uma op¢ao de baixo custo e capaz de tratar diferentes classes de CEs [12-16].
No entanto, esta tecnologia ¢ classificada como nao destrutiva, uma vez que os contaminantes
sdo apenas retidos sobre a superficie de um material adsorvente, originando em um novo
desafio, que consiste em sua eliminacdo ou transformacao em substancias menos toxicas. Um
grupo de tecnologias conhecido como Processos Oxidativos Avangados (POAs) [17,18] surgiu
como métodos alternativos muito eficientes para a completa destrui¢do de compostos organicos
recalcitrantes pela producdo de radicais hidroxila (OH®), que possuem um alto poder oxidante
com um potencial padrio de redugdo (E°) de 2,72 V/SCE [19].

Um exemplo comum desse tipo de tecnologia sdo os processos Fenton, que envolvem
a producdo ou adigdo de H2O: a eletrdlitos contendo Fe?*, e podem ser combinados com
eletricidade (eletro-Fenton) e radiacdo eletromagnética (foto-Fenton ou fotoeletro-Fenton) [20—
22]. Os processos eletroquimicos oxidativos avancados (PEOAs) vém se sobressaindo nas
ultimas décadas, uma vez que apresentam diversas vantagens frente aos demais métodos. Como
por exemplo, pode-se destacar a alta eficidcia na mineralizagdo de compostos organicos
refratarios, facil manuseio pela simplicidade dos equipamentos necessarios, a adi¢cdo de
reagentes quimicos ¢ limitada ou desnecessaria, ndo produz efluentes residuais, seguro porque
pode ser realizado a temperatura e pressao ambiente e também podem ser realizados usando
fontes de energia renovaveis [23-25]. Entre os PEOAs, os processos de oxidagdo anddica e os

processos de eletrocoagulagdo sdo os mais populares [23,26-36].
1.2. Oxidac¢io anddica em solucdes diluidas

Apesar de a oxidagdo anddica possibilitar a completa mineralizagdo de diferentes
classes de contaminantes orgénicos, os processos de oxidagdo eletroquimica sdo afetados por

diversos fatores que vao desde a natureza do anodo utilizado a varidveis operacionais [19]. Uma
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das principais limita¢des para a utilizagdo da oxidagdo anddica no tratamento de efluentes diz
respeito & baixa eficiéncia quando a concentragdo dos contaminantes ¢ baixa [37], como ¢é o
caso de aguas subterraneas e de superficie contaminadas por CEs.

A baixa eficiéncia da oxidacdo anddica em solu¢des contendo contaminantes em
baixas concentracdes ¢ consequéncia das limitagdes de transporte de massa, uma vez que esse
processo ocorre de forma direta ou mediada por radicais gerados eletroquimicamente [38]. De
acordo com o modelo proposto por Cafiizares et al. [38] para concentragdes de contaminante
abaixo de uma concentracao limite, a eficiéncia de corrente instantanea reduz linearmente.
Além disso, pode ser explicada devido a remocao de poluentes organicos geralmente seguir
uma cinética de pseudo-primeira ordem [19], permitindo que a constante cinética (k) seja obtida
a partir da Equacgdo 1.1. Considerando-se que se trata de um processo eletroquimico, ou seja,
em funcdo da carga elétrica aplicada, a Equacdo 1.1 pode ser convertida para a Equagdo 1.2,
onde k, corresponde a constante de velocidade relacionada a carga (q). Nesse caso, € facil de
observar que um determinado percentual de remog¢do consumird a mesma carga, independente
da concentragdo inicial (cy). Por exemplo, para reduzir 90% de um contaminante cuja
co =1.000 mg L! oucy =1 mgL!, amesma carga serd necessaria. No entanto, no primeiro
caso, a eficiéncia de remog¢ao por unidade de carga serd muito superior uma vez que serao
removidos 900 mg L', enquanto que na menor concentra¢do a remogao sera de apenas 0,90 mg

L.

c
in(22) = ke (1.1)
Ct
c 1.2
m|2) = kqq (12)
c
q
onde ¢, e ¢, correspondem a concentragdo no tempo ¢t e carga g, respectivamente.

Considerando-se este contexto, ¢ interessante realizar uma etapa de pré concentragao
dos contaminantes com o intuito de melhorar a eficiéncia do processo eletroquimico. Diferentes
estratégias podem ser aplicadas, como por exemplo eletrocoagulagdo [39] e a integracdo da
eletrodidlise com oxidagao eletroquimica [40]. Nesse trabalho, foi proposta a estratégia de
combinar o tradicional processo de adsor¢ao, no qual a dessor¢do do contaminante utilizando

um solvente organico adequado gera uma solucdo altamente concentrada, nesse caso, o metanol
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mostrou-se muito eficiente. Por esse motivo, ¢ importante compreender o comportamento do

solvente utilizado durante processos eletroquimicos, o que serd abordado na se¢ao seguinte.
1.3. Metanol na eletroquimica

O metanol ¢ um liquido incolor, neutro com um odor alcodlico leve e polar em
condi¢des ambientais e apresenta ponto de ebuli¢do e congelamento de 64.6 °C e -97.6 °C,
respectivamente. Devido a sua miscibilidade com dgua e outros solventes organicos, o metanol
¢ largamente utilizado na industria quimica como solvente [41,42] e na produgdo de diversos
outros materiais [43]. Sua producdo industrial se d& pela reacdo entre gases de sintese (Hz, CO

e CO,) gerados a partir de combustiveis fosseis (Equagdo 1.3).
3H, + CO, = CH;0H + H,0 (1.3)

Metanol tem uma grande capacidade de geracdo de energia e pode ser utilizado como
combustivel renovavel. Devido sua produc¢do industrial ser dependente de combustiveis fosseis,
essa abordagem acaba se tornando contraditoria [44]. Nesse contexto, a eletroquimica ¢ uma
alternativa bastante vidvel para a sintese de metanol de forma renovavel, uma vez que os
processos eletroquimicos podem operar em condi¢des amenas de temperatura e pressdo, além
de consumir gases presentes na atmosfera que contribuem para o efeito estufa (CO2 ou metano,
por exemplo). Li et al. [45] discutem as trés possiveis rotas para a conversao eletroquimica do
CO; em metanol. Na primeira delas (Equagdes 1.4 e 1.5), H» € gerado a partir da eletrolise da
agua que, em seguida, reage com o CO; capturado para sua conversao em metanol. A segunda
rota envolve a reducdo do CO; no catodo (Equacdo 1.6), sendo convertido diretamente em
metanol. Na terceira rota (Equagdes 1.7 e 1.8), gases de sintese sdo gerados pela co-eletrolise
de CO; e H>O, que na segunda etapa sdo utilizados para a sintese do metanol. De acordo com
0s autores, uma vez que a primeira rota apresenta uma maior maturidade técnica, econdmica e
escala de producdo, ¢ mais vantajosa e espera-se que seja uma rota comercial para a sintese de

metanol nos préximos anos.

2H,0 - 2H, + 0, (1.4)
CO, + 3H, » CH,0H + H,0 (1.5)
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Tabela 1.1 — Potenciais padrio (E”) para a formagao eletroquimica de metanol e outros produtos a partir
do metano.

Reacio E’ (V) vs. NHE (pH = 0; T =25 °C)
CH, + H,0 - CH;0H + 2H" + 2e~ 0,58
CH, + H,0 - HCHO + 4H" + 4e~ 0,46
CH, + 2H,0 - HCOOH + 6H* + 6e~ 0,26
CH, + H,0 - CO + 6H" + 6e~ 0,26
CH, + 2H,0 - CO, + 8H* + 8e~ 0,17

Fonte: Adaptado de [47].

2C0, + 4H,0 — 2CH,0H + 30, (1.6)
€O, + H,0 > CO + H, + 0, (1.7)
CO + 2H, - CH,0H (1.8)

A conversao do metano para metanol por via eletroquimica ¢ bastante desafiadora, uma vez
que, termodinamicamente, a oxidacdo completa do metano para CO; e a formagdo de outros
produtos (Tabela 1.1) é favorecida em relacdo a oxidacdo seletiva a metanol [46,47]. Apesar
disso, muitos estudos tém focado na sintese de materiais eletrodicos adequados para a
transformagdo de metano em metanol [47-51]. Apesar de o potencial-padrdo para a
eletrossintese do metanol a partir do metano estar longe do potencial de evolugao de oxigénio,
ele ¢ maior que o potencial para a produgdo de HCHO, HCOOH, CO e COa. Por isso a busca
por materiais seletivos para a sintese do metanol ¢ tdo importante.

Uma vez que o metanol apresenta uma alta octanagem, hd um interesse crescente na
sua utilizagdo como fonte de energia, além de ser um combustivel mais facil de manusear e
armazenar que o Hz, outro combustivel alternativo. Dessa forma, inimeros trabalhos vém sendo
desenvolvidos visando a utilizacdo do metanol como combustivel em células a combustivel de
metanol direto (CCMDs) [52-59]. A principal vantagem na utilizacdo do metanol como
combustivel nessas células ¢ que sua conversdo de energia quimica para energia elétrica ¢
ecologicamente amigével, uma vez que sdo gerados como produtos agua e CO». As reacdes que
ocorrem no anodo (Equagdo 1.9) e no catodo (Equagdo 1.10), bem como a equagdo global

(Equagdo 1.11), sdo apresentadas a seguir [43,60].
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CH;0H + H,0 - CO, + 6H* + 6e~ (1.9)
3 1.1
502+6H++6e__>3H20 ( 0)

(1.11)

3
CH30H +§02 i COZ + 2H20

Um dos problemas relacionados as CCMDs ¢ o envenenamento do eletrodo por CO,
que acaba reduzindo a eficiéncia na geracao de energia e a vida util das células. No entanto, a

adicao de catalisadores metalicos ou baseados em carbono tendem a reduzir esse efeito [61,62].
1.4. Tratamento de contaminantes em meio metandlico — uma nova abordagem

Conforme descrito anteriormente, uma das limitagcdes no tratamento de CEs ¢ a baixa
concentragdo desses contaminantes, o que impacta em uma diminuicdo da eficiéncia do
tratamento eletroquimico. Além disso, muitos contaminantes, como pesticidas e herbicidas,
apresentam uma baixa concentragdo em agua. Uma alternativa que vem sendo explorada
recentemente ¢ a pré-concentracdo de contaminantes por meio da adsor¢do em carvao ativo
granular (CAG). O baixo custo operacional, alta flexibilidade e eficiéncia e facil operacao fez
com que a adsor¢do de contaminantes se tornasse uma tecnologia promissora no tratamento de
contaminantes em estacdes de tratamento de agua [63]. A regeneracdo do CAG permite a
obtengdo de uma solu¢do contendo o contaminante em uma alta concentracdo e¢ € muito
importante que o solvente utilizado apresente propriedades que possibilitem seu uso no
processo de oxidagdo eletroquimica.

Vidales et al. [64] utilizaram o metanol como solvente para avaliar o tratamento
eletroquimico da progesterona, uma vez que esse contaminante ¢ pouco soluvel em agua. Os
autores mostraram que a oxida¢do eletroquimica do contaminante pode ocorrer em meio
metandlico puro, bem como em mistura d4gua e metanol. No entanto, na mistura com agua, o
metanol compete com o contaminante pela oxidagdo por meio da inibi¢do da ac¢do dos radicais
hidroxila produzidos eletroquimicamente. Esse fenomeno também foi destacado por Nélieu et
al. [65] na ozonizagao de atrazina com metanol e misturas de metanol-dgua. Segundo os autores,
a presenca de metanol em solug¢des aquosas leva a um efeito de afrouxamento em que os radicais
hidroxila podem reagir com o metanol por abstracdo de hidrogénio para formar espécies
radicalares. Sendo assim, o metanol pode atuar como sequestrante de radicais. Deve-se notar

que esta formacao de espécies radicalares depende do teor de metanol na solu¢do. J4 em metanol
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puro, a oxidagdo do poluente ocorre sem competicdo com o metanol, pois a diminui¢do da
concentragdo ¢ linear, indicando a predominancia do processo de oxidagdo direta. O mesmo
comportamento foi observado para o tratamento de solugdes contendo triclosan [66]. Nas
solugdes contendo uma mistura de dgua e metanol, duas regides podem ser observadas no
grafico de decaimento da concentracdo em fun¢ao do tempo. A primeira regido, a concentragao
do contaminante decresce com um constante de velocidade maior que na segunda, onde uma
regido de patamar € observada, indicando uma superacao da oxidacdo do metanol em relagao
ao poluente. E importante salientar mais uma vez que, com a reducdo na concentragio, é
esperado que limitacdes no transporte de massa também venham a ocorrer.

No entanto, misturar metanol com agua nem sempre apresenta esse mesmo
comportamento, mas também pode melhorar alguns sistemas aquosos, aumentando a eficiéncia
de degradacdo de poluentes e minimizando os intermedidrios formados durante a oxidagao,
conforme reportado por Tang et al. [67], que estudaram a redugdo de tetracloreto de carbono
através da adicd@o de metanol em um sistema de peroxido de célcio ativado por ion ferroso,
produzindo principalmente o anion radical superoxido. Tang et al. [68] demonstraram que a
presenca de pequenas propor¢des de metanol na solugdo estimula a formacao de espécies que
promovem a degradacdo de contaminantes. Gonzalez et al. [69] também demonstraram a
possibilidade de mineralizagdo por clivagem redutiva de tetracloreto de carbono combinando
fotolise e peroxido em solugdes aquosas com a adicdo de metanol. A eficiéncia na degradagao
de poluentes clorados na presenca de solventes menos polares que a agua, como metanol e
propanol, também foi aumentada pela ativagdo com persulfato em meio basico [70].

Em alguns casos mais complexos, como por exemplo a mistura com urina/metanol
[10], o tratamento eletroquimico também pode ser aplicado e, apesar de o metanol ter a
caracteristica de ser um sequestrante de radicais, o processo de degradacdo do 17p-estradiol
ocorre de forma bastante efetiva. Além disso, os autores salientam que a transformacao
eletroquimica do hormonio ocorre pela formagao de subprodutos que, apos a remogao completa
do contaminante inicial, também sdo degradados. A formacgdo de espécies organicas pouco
estaveis durante a oxidagao eletroquimica em meio metandlico também foi observada no caso
do tratamento da progesterona [64].

E importante ressaltar que o material do eletrodo tem uma influéncia significativa nos
mecanismos de remoc¢do de contaminantes em processos eletroquimicos. A remoc¢do de

progesterona, triclosan e 17f-estradiol em meio metandlico foi estudada usando apenas um
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eletrodo de diamante dopado com boro (DDB). O DDB age como um anodo inativo e leva o
contaminante & mineralizagdo completa, uma vez que as interacdes dos radicais hidroxila
gerados eletroquimicamente a partir da 4gua com o anodo sdo fracas [19]. Outro eletrodo muito
popular é o 4nodo dimensionalmente estavel (DSA®), um 4nodo ativo capaz de produzir
espécies de 6xidos metalicos de alta estabilidade através da interacdo do radical hidroxila

gerado eletroquimicamente com a estrutura metalica [71].
1.5. Uso combinado de tecnologias de adsor¢ao e tratamento eletroquimico

A relagdo entre carvao ativado (CA) e processos eletroliticos remonta a varios séculos,
justamente no inicio da busca por aplicagdes da ciéncia eletroquimica. A grande area de
superficie e a facil funcionalizagdo do CA sdo duas das propriedades mais procuradas pelos
eletroquimicos, que estdo sempre em busca de eletrodos com muitos sitios ativos onde suas
reagdes-alvo possam se desenvolver de forma eficiente. Este interesse foi rapidamente
transferido para aplicagdes no tratamento de aguas residudrias e muitos trabalhos foram
publicados no ultimo quartel do século XX, infelizmente nem sempre com resultados bem
sucedidos devido a indesejavel “combustio eletroquimica a frio” dos eletrodos. No entanto, o
interesse ndo diminuiu e novas e interessantes abordagens estdo surgindo regularmente que
tentam explorar ainda mais essa combinacdo de tecnologias. De fato, existem até produtos
comerciais atualmente em uso e empresas bem estabelecidas com varios processos baseados no
uso de um tipo especial de CA [72-74]. O CA ¢ um material carbonaceo poroso muito versatil,
cuja porosidade pode ser classificada como macro, meso e micro. Essa alta porosidade ¢
produzida termicamente e apresentam areas de superficie interna muito elevadas. Suas
propriedades adsorventes e quimicas podem ser moldadas modificando sua superficie, de
acordo com a aplicagdo desejada [75-77].

Existem trés abordagens principais para combinar CA e oxidagdo eletroquimica no
tratamento de organicos. A maneira mais intuitiva de usar o CA em um processo combinado ¢
como um eletrodo (Figura 1.1), no qual o CA deve ser ligado a um ligante, seja sozinho para
formar eletrodos homogéneos, ou com outros componentes, quando se deseja um desempenho
particular. O primeiro trabalho nesse tipo de abordagem foi apresentado na década de 1960 por
Murphy et al. [78], que usaram eletrodos de CA no processo de dessalinizacdo eletroquimica.

Alternativamente, as particulas de CA também podem ser usadas como eletrodos, mas em uma
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Figura 1.1 — Trés maneiras de usar CA como eletrodo: ligado com um ligante, leito fixo e fluidizado.
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configuracdo diferente, ou seja, como um leito fixo conectado a uma fonte de corrente em vez
de uma estrutura rigida [79,80]. Neste caso, o transporte de elétrons torna-se uma desvantagem,
pois o alimentador de corrente deve ser o mais inerte possivel, o que ¢ muito dificil
considerando-se que os perfis de distribuicao de densidade de corrente vao contra a promogao
do papel do CA como anodo em relagdo ao alimentador de corrente. Em ambos os casos, para
evitar a combustdo eletroquimica a frio relacionada ao baixissimo sobrepotencial necessario
para a oxidag¢do do carbono sp2, € necessario aplicar baixas tensdes nas células durante os
tratamentos eletroliticos ou usar procedimentos especiais de pré-tratamento do eletrodo que
ajudem a evitar a degrada¢do de CA. Uma situacdo diferente surge quando o CA ¢ usado como

catodo na tentativa de promover reagdes, como por exemplo a desalogenacgdo de poluentes por
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Figura 1.2 — CA usado como adsorvente e para promover sitios cataliticos para a oxidagao eletroquimica
mediada.
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transferéncia direta de elétrons em sua superficie. Nesse caso, os produtos quimicos formados
também podem alterar (ou até mesmo danificar) a superficie do CA, como no caso em que ele
¢ usado como anodo, mas o efeito esperado ¢ bem menor. Uma variagcdo desses processos,
usando particulas de CA como eletrodos em uma célula eletroquimica, ¢ usar CA em um leito
fluidizado, fazendo com que ele se comporte como um eletrodo bipolar. Isto ¢ conseguido
porque o CA tem uma alta condutividade elétrica. Quando esta no campo elétrico gerado entre
dois eletrodos [81], a parte de cada particula voltada para o anodo monopolar se comporta como
um catodo e a parte de cada particula voltada para o cditodo monopolar se comporta como um
anodo sem a necessidade de conexao de fios.

Um segundo tipo de processo combinado envolve arranjos nos quais o CA nao ¢ usado
como eletrodo, mas simplesmente como adsorvente. Isso significa que esse CA ndo precisa ser
colocado no mesmo compartimento dos eletrodos, mas deve usar o mesmo eletrélito, conforme
mostra a Figura 1.2. Existem duas alternativas: a primeira combina CA com processos
eletroquimicos, no qual a grande area de superficie do CA ¢ aproveitada para concentrar o
poluente e um reagente gerado eletricamente, que pode ser anddico (como 0zdnio ou persulfato)
ou catddico (como perdxido de hidrogénio). Um subtipo desses processos tenta alcancar a
formagdo de radicais hidroxila préximos aos compostos organicos adsorvidos, ativando os

oxidantes através da irradiacao de luz UV, aplicag¢do de ultrassom ou mesmo pela adi¢cdo de um

42



INTRODUCAO

produto quimico, como espécies de ferro (processo Fenton), resultando em um processo mais
eficiente. Em ambos os casos, o oxidante produzido eletroquimicamente ¢ o responsavel pela
oxidacao do poluente, que fica adsorvido na superficie do CA, que mantém o contaminante
"imobilizado" e atua como mediador da reagdo. Seja como for, as mudangas nas propriedades
da superficie da CA podem ser tdo importantes quanto quando ela ¢ usada diretamente como
eletrodo, mesmo que neste caso a CA nido esteja conectada diretamente a um alimentador de
corrente [82,83]. A utilizagdo do CA como catodo também foi explorada em vérios trabalhos
devido sua eficiéncia na geragdo de H,O» via reag¢do de reducdo de oxigénio de dois elétrons
[84-86].

Recentemente, foi proposta uma abordagem muito eficiente para ser aplicada no
tratamento de correntes de residuos liquidos e gasosos, que pode ser considerada como a
terceira variante dos processos combinados, representado na Figura 1.3. Consiste na utiliza¢ao
de CA para adsorver o poluente organico contido em uma corrente aquosa ou gasosa € na
posterior regeneracdo de CA com metanol, aproveitando as condigdes de equilibrio mais
favoréaveis para essas espécies em relagao a dgua [87,88]. Assim, os poluentes sdo prontamente
liberados do CA quando este material entra em contato com o metanol e isso pode ser usado
para concentrar poluentes contidos em um residuo aquoso diluido ou para tratar
eletroquimicamente um gés, uma vez que o metanol ¢ um bom eletrolito-suporte. Essa
abordagem protege o CA, pois ndo atua diretamente como eletrodo (exceto no caso em que a
CA atua como eletrodo bipolar, pois a dessor¢do em metanol e a eletrélise sdo realizadas no
mesmo compartimento) e obtém-se eficiéncias muito altas.

Além dessas trés alternativas, nas quais a adsor¢do por CA e a eletrdlise estdo
intimamente relacionadas, existe uma quarta op¢ao, na qual a interagdo ¢ menor, que se baseia
na aplicacdo sequencial de ambas as tecnologias. Conforme amplamente estabelecido, a
eletrolise em meio aquoso ¢ um tratamento muito eficiente, mas torna-se ineficiente quando a
concentragdo de poluentes ¢ baixa, pois nestas condi¢gdes de operacao o processo eletroquimico
normalmente depende do transporte de poluentes até a superficie do d&nodo. Neste caso, o refino
do efluente do processo eletrolitico com pds-tratamento por adsor¢do em CA pode ser de grande
interesse. Trabalhos recentes usando esta abordagem estdo resumidos na Tabela 1.2. Como
pode ser visto, mesmo matrizes complexas como efluentes téxteis [89] podem ser tratadas

eficientemente usando CA como poés-tratamento, reduzindo a toxicidade para 0%. Os
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Figura 1.3 — Metanol usado para regenerar o CA e regeneragdo do metanol eletroquimicamente.

( poluente
produto

Eletrélito de
metanol com o
poluente

#<+— Poluente

Fase 1

Efluente

Eletrélito
aquoso sem o

poluente CA primeiro captura o poluente

dos residuos aquosos e depois

libera no metanol
Eletrolito de

metanol fresco
(sem o poluente)

Fase 2

Fonte: Proprio autor.

contaminantes farmacéuticos também podem ser tratados de forma eficiente, conforme
demonstrado por Ganesan et al. [90] para a remoc¢ao do ciprofloxacino. Os autores descobriram
que o uso de CA foi eficiente ndo apenas para a remo¢ao dos compostos organicos, mas também
para reduzir a alta concentragdo de anions formados durante a etapa eletroquimica. No entanto,
esta quarta abordagem ndo estd tdo intimamente relacionada aos processos eletroquimicos

quanto as outras trés tecnologias descritas anteriormente.
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1.5.1. Uso de CA como adsorvente e eletrodo simultaneamente

Conforme descrito anteriormente, as tecnologias eletroquimicas apresentam diversas
vantagens para o tratamento de poluentes, como alta eficiéncia na remog¢do de diversos
contaminantes [9,19,92-94], sdo ambientalmente corretas, pois levam a geracdo de 6xidos
menos nocivos (CO; e H>0), operacdo em temperatura e pressdo ambiente e, geralmente, nao
sd0 necessarios reagentes adicionais [95]. O tratamento de solucdes diluidas € tipicamente
controlado pelo transporte de contaminantes para a superficie do eletrodo ou pela agdo de
espécies oxidantes produzidas nessas superficies e normalmente apresenta baixa eficiéncia de
corrente [96]. Para resolver este problema, sdo necessarios eletrodos com grande area
superficial e o CA aparece como um dos materiais com as melhores caracteristicas. De fato, sua
utilizagdo em blocos ou em leitos fixos, onde podem ser ligados de forma monopolar ou bipolar,
ou em leitos fluidizados, para os quais a ligag@o bipolar ¢ a Unica alternativa, permite utilizar
sua estrutura de superficie 3D de forma muito eficiente, no qual esses eletrodos podem atuar
como adsorventes e eletrodos simultaneamente. A grande area superficial especifica gerada
pelas particulas colocadas no sistema de eletrodos 3D supera o esperado em uma célula de
eletrodos 2D tipica, pois fornece maior quantidade de sitios ativos para as reacgdes
eletroquimicas e cataliticas, além de concentrar os contaminantes contidos em residuos liquidos
diluidos ou em um gés por meio de mecanismos de adsor¢do [97].

Na Tabela 1.3 sdo apresentados, resumidamente, os estudos que consideraram a
implementagdo da adsor¢do combinada a oxidacao eletroquimica usando CA como adsorvente
e eletrodo simultaneamente. Na maioria deles, para completar a célula como alimentador de
corrente, foi utilizado um DDB ou um anodo de metal misto e ago inoxidavel como catodo.
Assim, o0 mecanismo de remocao de contaminantes inclui também a oxidagdo direta em uma
superficie diferente do anodo e a oxidagdo indireta no seio da solugdo pelas espécies oxidantes
geradas eletroquimicamente, como radicais hidroxila, persulfato e cloros ativos.

O sinergismo entre os diferentes processos ¢ muito importante para otimizar o
consumo de energia. Este parametro foi explorado por alguns autores na remocao de corantes
e pesticidas [98,99]. Como pdde ser visto, a eficiéncia na remog¢ao dos poluentes atingiu valores
superiores a 100% em alguns casos, o que real¢a o interesse desta abordagem.

Por outro lado, o campo elétrico aplicado entre os alimentadores de corrente também
¢ capaz de aumentar a adsor¢do dos poluentes devido a formacgdo de uma dupla camada elétrica

entre o eletrodo e a solugdo, onde o contaminante pode ser retido [100]. Diversos trabalhos
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mostraram um aumento na eficiéncia da remogdo de poluentes organicos pela tecnologia de
eletro-adsor¢do [101-105]. Os trabalhos mais recentes abordam a utilizagdo dessa tecnologia
para a remogao do composto farmacéutico naproxeno [106] e brometo [107]. No primeiro caso,
a eletro-adsor¢@o apresentou um aumento na capacidade de adsor¢do do CA de 32,3% (valor
obtido sem o estimulo elétrico) para 47,1% e a eletro-reativacdo do eletrodo aumentou sua
capacidade de eletro-adsor¢cdo em até 84%. Para a remocdo de brometo, a capacidade de
adsor¢do usando campo elétrico foi melhorada de 29% para 46%. Assim, combinando um
tratamento eletroquimico prévio para remocgao de brometo, o bromo total em dgua foi reduzido
em 59%. Os mesmos principios foram usados no pds-tratamento de lixiviados de aterro
sanitario com CAG [108]. O uso do CAG como eletrodo promoveu 67,5% de remoc¢ao da
concentragcdo de massa dos subprodutos da desinfec¢ao e 74,4% de diminuigdo da toxicidade

do aditivo.
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1.5.2. Promovendo o desempenho do CA como catalisador quimico heterogéneo em

processos eletroquimicos

O CA se destaca como um excelente material para adsor¢do de contaminantes,
podendo ser utilizado eficientemente na adsor¢do de compostos clorados, aromadticos e
poliaromaticos, além de outras classes de contaminantes, como os pesticidas, herbicidas e
outras substancias organicas naturais que proporcionam cor, odor e sabor as dguas naturais. Por
esse motivo, CA ¢ comumente utilizado na purificagdo, desintoxica¢ao, filtragdo, separagdo e
concentragdo de materiais liquidos ou gasosos. Além disso, 0 CA pode ajudar a concentrar
oxidantes e produzir locais onde a oxida¢do quimica de poluentes pode ser promovida,
aproveitando-se de uma de suas propriedades: a ndo-seletividade (considerando-se a nao
modificacdo do CA para proporcionar propriedades especificas). Esses oxidantes podem ser
produzidos na superficie de eletrodos colocados em um compartimento diferente do qual esta
contido o leito de CA. A Tabela 1.4 resume os ultimos trabalhos que utilizaram CA para reter
os contaminantes e reagentes oxidantes, tornando-se um catalisador heterogéneo e fornecendo
locais onde a oxidacdo eletroquimica mediada pode se desenvolver de forma eficiente. Como
pode ser visto, alguns trabalhos tém destacado o uso de tecnologia eletroquimica para recuperar
de forma eficiente o CA, o que pode ser uma 6tima opcao para sua reutilizacdo em aplicagdes

reais [115].
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CAPITULO 1

1.5.3. Uso do metanol em processos de adsorcido e oxidagdo eletroquimica

combinados

Anteriormente foi apontada a viabilidade do uso de adsor¢do em CA como pds-
tratamento de tecnologias eletroliticas. A adequacdo desta abordagem foi explicada em termos
de baixa eficiéncia dos processos eletroquimicos quando a concentragdo de poluentes ¢ baixa.
Uma forma oposta de conectar a adsor¢do com a eletrolise consiste no uso desta tecnologia
como pré-tratamento ao invés de pds-tratamento, no qual o intuito ¢ pré-concentrar o
contaminante para melhorar a eficiéncia eletroquimica. O tratamento eletroquimico de uma
solu¢do com alta concentracdo de contaminante ¢ muito mais eficiente do que solugdes com
baixa concentrac¢ao porque os processos de remediacgao eletroquimica se ajustam bem a cinética
de primeira ordem [88], conforme discutido anteriormente. Na verdade, quando a oxidagao
direta ¢ predominante durante o tratamento eletroquimico, o poluente deve ser transportado
muito proximo ao eletrodo, o que ¢ um problema ja que a difusdo ¢ dificultada em solugdes
com baixa concentracdo [36]. Para superar este problema, a solu¢do mais rapida poderia ser a
pré-concentragdo. Quando a adsor¢do ¢ utilizada, a dessorcdo deve ser realizada com um
solvente apropriado que permita sua utilizacdo no tratamento eletroquimico. Desta forma,
alguns trabalhos mostraram a viabilidade de tratar solugdes metandlicas [129,130]. A
regeneragdo do CA com o uso de uma etapa de dessor¢do com metanol também pode ser uma
vantagem sobre 0s processos regenerativos eletroquimicos, os quais envolvem alto consumo de
energia por exigir longos tempos de regeneracdo [131]. Poucos trabalhos nos ultimos anos
exploraram a combinagdo de adsor¢do como pré-tratamento e oxidacdo eletroquimica,
mostrando que € uma abordagem tecnoldgica realmente interessante que merece uma avaliagao
mais aprofundada.

A combinacdo de técnicas de adsor¢do com tratamento eletroquimico foi proposta pela
primeira vez por Mufioz-Moralez et al. [88]. Os autores avaliaram a degradacao do herbicida
clopiralide em 4 L de 4gua com concentragio inicial de 500 mg L' e compararam a eficiéncia
do processo com o tratamento por uma combinagdo de técnicas em que mais 4 L de solugao
contendo 500 mg L ! do poluente passou pelo processo de adsor¢do em GAC e recuperagdo
com metanol. As fases de adsor¢ao e recuperagdo extrairam cerca de 87% do herbicida do GAC,
resultando em uma solugdo metanolica com concentragdo média de 3.900 mg L', O tratamento
eletroquimico da solucdo altamente concentrada apresentou eficiéncia 2,4 vezes maior do que

o tratamento da solugdo aquosa de 4 L.
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O tratamento de percloroetileno [132] combinando técnicas de adsor¢do em CAG e
tratamento eletroquimico em meio metandlico apresentou resultados semelhantes,
demonstrando a possibilidade de tratamento de efluentes gasosos contaminados. Outros estudos
sobre a degradacdo de clopiralide e lindano também foram realizados [133]. Enquanto a eletro
oxida¢do em meio metanodlico puro apresentou cinética de degradacdo menor do que em
solugdes aquosas, a degradagdo do lindano apresentou um comportamento oposto. O lindano ¢
um contaminante muito pouco solivel em dgua devido a sua baixa polaridade, exigindo a adi¢do
de um solubilizante (neste caso, foi utilizado dodecil sulfato de sédio, SDS). Os autores
atribuiram a baixa eficiéncia do processo eletroquimico em meio aquoso a presenca de micelas
SDS-lindano, que sdo menos acessiveis aos agentes oxidantes. Como a solubilidade do lindano
em metanol ¢ alta, ndo ha necessidade de adicionar um solubilizante. E importante lembrar que
em meio metandlico, a oxidacdo direta desempenha um papel fundamental na remogdo de
impurezas por processos eletroquimicos, conforme descrito anteriormente.

Como a combinacdo de processos envolve diferentes técnicas, a eficiéncia de todo o
processo depende de cada uma delas. Ao adsorver os contaminantes clopiralide, lindano e
percloroetileno em CAG de solugdes aquosas, tanto o mecanismo de adsor¢do quanto a
estrutura 3D dos contaminantes devem ser considerados, pois afetam a cinética de adsor¢ao
[87]. Enquanto o clopiralide ¢ completamente adsorvido em menos de 2 horas no CAG, a
adsorcdo de lindano e percloroetileno ¢ mais lenta, mesmo em razdes mais baixas entre o
poluente e CAG (50 mg de poluente (g CAG)™! no caso de clopiralide e 25 mg de poluente
(g GAC)! para lindano e percloroetileno). No caso da dessor¢do com metanol, as propriedades
da molécula, bem como o material adsorvente e os complexos mecanismos de adsor¢ao afetam
a capacidade de recuperagdo do CAG, sendo também importante considerar o uso de um
solvente adequado. Mufioz-Morales et al. [87] mostraram que 88% de clopiralide foi recuperado
em 450 mL de metanol, enquanto apenas 21,2% de percloroetileno e 5% de lindano foram
recuperados em 120 mL de metanol em quatro etapas de 30 mL de metanol cada. A baixa
recuperacdo do lindano mostra que a tecnologia ainda requer muito esforgo para ser aplicada
com eficiéncia. Uma vez que a eletro-oxidagdo do lindano ¢ bastante eficaz em metanol puro,
mais andlises fisico-quimicas sdo necessdrias para entender completamente os mecanismos de

adsorcao/dessorcao desse poluente.
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1.6. Consideracdes gerais

Neste capitulo foram abordadas as novas perspectivas para o uso do metanol no
tratamento de impurezas recalcitrantes por técnicas de oxidacdo eletroquimica e 0s avangos
alcangados nessa dire¢do. O tratamento eletroquimico de solu¢des contendo diferentes classes
de contaminantes em meio metandlico puro mostrou melhora na eficiéncia de remogdo de
poluentes em alguns casos. Além disso, menos subprodutos sdo formados, reduzindo a
possibilidade de formagao de substincias mais toxicas que os compostos originais. Em solugdes
contendo misturas de metanol e dgua, ha alguma inibigdo da remocdo do poluente devido a
competicao do metanol pelos radicais hidroxila formados durante o tratamento eletroquimico,
e essa influéncia depende da propor¢ao de metanol na solugdo e vale salientar que nos estudos
apresentados aqui, a quantidade de 4gua era superior a quantidade de metanol nas solucdes
preparadas com misturas dos dois solventes. Alguns trabalhos recentes mostraram que o
metanol pode ser utilizado como estratégia para melhorar a eficiéncia dos processos de
tratamento eletroquimico, pois pode ser usado de forma muito eficaz para pré-concentrar
contaminantes combinando técnicas de adsor¢do em CAG e oxidacdo anddica, evitando assim
as limitagdes do transporte de massa de solugdes diluidas. E importante ressaltar que o tipo de
poluente tem impacto direto no processo, pois essas caracteristicas requerem adsorventes
adequados.

Em relacdo a combinacdo de processos de adsor¢do utilizando CA e tratamento
eletroquimico, foram apresentadas as diferentes abordagens principais, nas quais CA e
eletroquimica estdo intimamente relacionadas: 1) atuacao simultanea de CA como adsorvente e
eletrodo; i1) atuacdo do CA como catalisador heterogéneo fornecendo sitios cataliticos para a
interagdo de poluentes com oxidantes produzidos eletroquimicamente; iii) desempenho do CA
como concentrador de poluentes em um processo de duas fases, primeiro adsorvendo poluentes
de correntes de agua e/ou ar e liberando-os em metanol para a subsequente regeneragao
eletroquimica do metanol.

Conforme apresentado aqui, a combinag¢do de adsor¢do com processos eletroquimicos
¢ uma tecnologia promissora para melhorar a eficiéncia no tratamento de efluentes. Com a
pandemia do COVID-19, o mundo estava focado na importancia da qualidade e pureza do ar.
Pensando nisso e na importancia de ndo espalhar contaminantes no ar e evitar o efeito estufa,
novas tecnologias devem ser propostas e a combinagao de técnicas pode ser um caminho muito

importante. Novos materiais e modificagdes dos existentes também podem ser desenvolvidos
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para melhorar os tratamentos de adsor¢do e eletroquimicos no CA, bem como a regeneragdo do

solvente usando tecnologia eletroquimica.
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OBJETIVOS E PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL (P()RTUGUES)

presente tese de doutorado foi desenvolvida no Laboratério de Eletroquimica
Interfacial e Ambiental do Departamento de Fisico-Quimica do Instituto de
Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, em colabora¢dao com o
Laboratorio de Engenheira Eletroquimica e Meio Ambiente do Departamento de Engenharia

Quimica da Universidade de Castilla-La Mancha.

O objetivo principal do trabalho foi avaliar a combinag¢@o das tecnologias de adsor¢do
em CAG e eletroquimica para melhorar a eficiéncia do tratamento eletroquimico de efluentes
com baixa concentrag¢do de poluentes e de correntes gasosas contaminadas. Para alcancar esse
objetivo, em primeiro lugar foi necessaria a verificagdo da possibilidade da aplicacdo de
processos eletroquimicos em solugdes contendo metanol puro, uma vez que esse solvente ¢é
utilizado na etapa de dessor¢do do contaminantes do CAG, utilizando os dnodos do tipo ativo,
DSA®, e ndo ativo, DDB. Dessa forma, o objetivo principal da tese pode ser dividido nos

seguintes objetivos especificos:

1. Analisar a eficiéncia do DSA® e do DDB aplicados ao tratamento eletroquimico de

contaminantes organicos em solu¢des com metanol como solvente;

2. Desenvolver um sistema para o tratamento de solu¢des aquosas contaminadas com
benzeno por meio da combinagdo das técnicas de adsor¢do em CAG, posterior

dessor¢do utilizando metanol e, finalmente, oxidacao eletroquimica;

3. Desenvolver um sistema para o tratamento de corrente gasosas contaminadas com
benzeno por meio da combinagdo das técnicas de adsor¢do em CAG, posterior

dessor¢do utilizando metanol e, finalmente, oxidacao eletroquimica;

4. Avaliar a capacidade de regeneracdo do CAG por meio da dessor¢do utilizando

metanol.

Devido a grande quantidade de tipos de contaminantes, foram selecionados a
tetraciclina, representando a classe dos fArmacos, € benzeno, como representante da classe dos
compostos organicos volateis (COV), como moléculas-modelo. Adicionalmente, o tratamento
de solugdes contaminadas por tolueno e xileno, outros exemplares de COVs, também foi
realizado. No entanto, como essas substancias sdo derivadas do benzeno, foi dado um foco
maior nesse contaminante, uma vez que o mesmo pode servir como base para prever os
mecanismos de degradacdo dos demais COVs. Tendo em conta essas consideracdes, foi

proposto o seguinte planejamento experimental:

79



CAPITULO 2

80

1. A possibilidade de utilizagdo do DSA® como 4nodo no tratamento de solugdes

contaminadas com tetraciclina em meio metanolico foi avaliada e os resultados
estdo apresentados e discutidos no Capitulo 4. Até onde se sabe, foi a primeira vez
que a utilizacdo desse tipo de eletrodo no tratamento de solugdes metandlicas foi
reportada. Foi realizada a comparacao da eficiéncia do tratamento com o DDB em

NaCl e H>SO4 como eletrolitos;

. Da mesma forma, o tratamento de solugdes contaminadas com os COVs benzeno,

tolueno e xileno em meio metandlico puro foi avaliado mediante a utilizagao do

DSA® e do DDB. Os resultados estdo apresentados e discutidos no Capitulo 5;

. Um sistema foi desenvolvido para o tratamento de solugdes aquosas contendo baixa

concentragdo de benzeno combinando as técnicas de adsor¢ao em CAG ¢ oxidagao
eletroquimica. Os resultados obtidos pela utilizagdo desse sistema estdo

apresentados e discutidos no Capitulo 6;

. O tratamento de correntes gasosas contaminadas por benzeno foi realizado

utilizando-se um sistema semelhante aquele utilizado no tratamento de solugdes

aquosas. Os resultados e sua discussdo estdo apresentados no Capitulo 7.
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OBJETIVOS Y PLANIFICACION EXPERIMENTAL (ESPANOL)

a presente tesis doctoral fue desarrollada en el Laboratorio de Electroquimica
Interfacial y Ambiental del Departamento de Quimica Fisica del Instituto de
Quimica de Sao Carlos, Universidad de Sao Paulo, en colaboracion con el
Laboratorio de Ingenieria Electroquimica y Ambiental del Departamento de Ingenieria Quimica

de la Universidad de Castilla-La Mancha.

El objetivo principal de este trabajo fue evaluar la combinacion de tecnologias de
adsorcion en CAG y electroquimica para mejorar la eficiencia del tratamiento electroquimico
de efluentes que contienen bajas concentraciones de contaminantes y corrientes de gases
contaminados. Para lograr este objetivo, primero es necesario verificar la posibilidad de aplicar
procesos electroquimicos en soluciones que contengan metanol puro, ya que este solvente se
utiliza en la etapa de desorcion de contaminantes del CAG, utilizando los dnodos del tipo activo,
DSA®, y no activo, DDB. Asi, el objetivo principal de la tesis se puede dividir en los siguientes

objetivos especificos:

1. Analizar la eficiencia de DSA® y DDB aplicados en el tratamiento electroquimico
de contaminantes organicos en soluciones con metanol como solvente;

2. Desarrollar un sistema para el tratamiento de soluciones acuosas contaminadas con
benceno combinando las técnicas de adsorcion en CAG, posterior desorciéon con
metanol y, finalmente, oxidacion electroquimica;

3. Desarrollar un sistema para el tratamiento de corrientes gaseosas contaminadas con
benceno combinando las técnicas de adsorcion en CAG, posterior desorciéon con
metanol y, finalmente, oxidacion electroquimica;

4. Evaluar la capacidad de regeneracion de CAG por desorcion con metanol.

Debido a la gran cantidad de tipos de contaminantes, se seleccionaron como moléculas
modelo la tetraciclina, que representa la clase de farmacos, y el benceno, que representa la clase
de compuestos organicos volatiles (COV). Ademas, también se llevd a cabo el tratamiento de
soluciones contaminadas por tolueno y xileno, otros ejemplos de COV. Sin embargo, como
estas sustancias son derivadas del benceno, se le dio mayor atencion a este contaminante, ya
que puede servir como base para predecir los mecanismos de degradacion de otros COV.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, se propuso el siguiente disefio experimental:

1. Se evalu¢ la posibilidad de usar DSA® como anodo en el tratamiento de soluciones
contaminadas con tetraciclina en medio metandlico y los resultados se presentan y

discuten en el Capitulo 4. Hasta donde sabemos, esta fue la primera vez que se ha
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utilizado el DSA® como electrodo en el tratamiento de soluciones metandlicas. Se
realizé6 una comparacion de la eficiencia del tratamiento con DDB con NaCl y

H>SOy;

. Asimismo, se evaluo el tratamiento de soluciones contaminadas con los COVs

benceno, tolueno y xileno en medio metandlico mediante DSA® y DDB. Los

resultados se presentan y discuten en el Capitulo 5;

. Se desarroll6 un sistema para el tratamiento de soluciones acuosas que contienen

bajas concentraciones del contaminante, combinando las técnicas de adsorcion en
CAG y oxidacion electroquimica. Los resultados obtenidos mediante el uso de este

sistema se presentan y discuten en el Capitulo 6;

. El tratamiento de las corrientes gaseosas contaminadas con benceno se realizo

mediante un sistema similar al utilizado en el tratamiento de soluciones acuosas.

Los resultados y su discusion se presentan en el Capitulo 7.
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OBJECTIVES AND EXPERIMENTAL PLANNING (ENGLISH)

he present PhD thesis was developed in the Laboratory of Interfacial and
Environmental Electrochemistry of the Department of Physical
Electrochemistry of the Institute of Chemistry of Sao Carlos, University of
Sdo Paulo, in collaboration with the Laboratory of Electrochemical Engineering and
Environment of the Department of Chemical Engineering of the University of Castilla-La

Mancha.

The main objective of the work was to assess the combination of granular activated
carbon (GAC) adsorption and electrochemical technologies to improve the efficiency of
electrochemical treatment of effluents containing low concentration of pollutants and
contaminated gas streams. To achieve this goal, first of all, it is necessary to verify the
possibility of applying electrochemical processes in solutions containing pure methanol using
the active-type DSA® anodes, and the non-active type (boron-doped diamond, BDD), once this
solvent is used in the desorption step of contaminants from GAC. Thus, the main objective of

the thesis can be divided into the following specific objectives:

1. To analyze the efficiency of DSA® and BDD applied to the electrochemical
treatment of organic contaminants in solutions with methanol as the solvent;

2. To develop a system for the treatment of aqueous solutions contaminated with
benzene, combining the techniques of adsorption on GAC, subsequent desorption
with methanol and, finally, electrochemical oxidation;

3. To develop a system for the treatment of gas streams contaminated with benzene
combining the techniques of adsorption on GAC, subsequent desorption using
methanol, and finally electrochemical oxidation;

4. To assess the regenerative capacity of GAC by desorption with methanol.

Due to the large number of contaminant types, tetracycline, representing the class of
pharmaceuticals, and benzene, representing the class of volatile organic compounds (VOCs),
were selected as model molecules. In addition, treatment of solutions contaminated with toluene
and xylene, two other VOCs, was also performed. However, as these substances are derived
from benzene, more focus was placed on this contaminant, since it can serve as a basis for
predicting the degradation mechanisms of the other VOCs. In view of these considerations, the

following experimental planning was proposed:

1. The possibility of using DSA® as an anode in the treatment of solutions

contaminated with tetracycline in pure methanol medium was assessed and the
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results are presented and discussed in Chapter 4. To the best of our knowledge, this
was the first time that the use of this type of electrode in the treatment of solutions
with pure methanol as solvent was reported. Comparison of the treatment efficiency

with BDD in NaCl and H>SOs as electrolytes was also performed;

. Similarly, the treatment of solutions contaminated with VOCs benzene, toluene,

and xylene in pure methanol medium was assessed by using DSA® and BDD. The

results are presented and discussed in Chapter 5;

. A system was developed for the treatment of aqueous solutions containing low

concentration of benzene by combining the techniques of adsorption on GAC and
electrochemical oxidation. The results obtained by using this system are presented

and discussed in Chapter 6;

. The treatment of benzene-contaminated gas streams was performed using a system

similar to that used for the treatment of aqueous solutions. The results and their

discussion are presented in Chapter 7.
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onforme mencionado anteriormente, a presente Tese foi desenvolvida e
contou com a estrutura do Laboratorio de Eletroquimica Interfacial e
Ambiental do Instituto de Quimica de Sao Carlos e do Laboratério de
Engenheira Eletroquimica e Meio Ambiente da Universidade de Castilla-La Mancha. Além
disso, contou com a estrutura da Central de Andlises Quimicas Instrumentais do Instituto de

Quimica de Sao Carlos — CAQI. A seguir estdo descritos os materiais e métodos utilizados.
3.1. Eletrodos e células eletroquimicas

Para efeitos de comparagdo da eficiéncia no tratamento eletroquimico de solucdes
preparadas com metanol puro, foram utilizados dois anodos com caracteristicas distintas, um
anodo ativo e um anodo nao ativo. Como representante ativo, foi utilizado um anodo do tipo
MOM comercial, 0 DSA®, que apresenta composi¢do nominal Ti/Rug 3Tio 70, fornecido pela
DeNora (Brasil). Foram utilizados dois eletrodos de DDB, sendo um deles fornecido pela
CONDIAS gmbH (Alemanha), preparado sobre um substrato de niébio (Nb/DDB) e outro
fornecido pela Adamant Technologies (atualmente NeoCoat/WaterDiam, Franga), preparado
sobre um substrato de silicio (Si/DDB). O anodo foi alocado em uma célula eletroquimica de
fluxo do tipo filtro-prensa de compartimento Unico, semelhante a descrita por Gomes et al. [1].
No caso dos experimentos realizados utilizando 0 DSA® ou o Si/DDB, um cétodo de titanio foi
utilizado. Ambos os eletrodos possuem uma area geométrica aparente estimada em 14,81 cm?
(para a célula utilizada no tratamento da tetraciclina) e 13,5 cm? (para a célula utilizada no
tratamento dos COVs). A distincia entre o anodo e o catodo ¢ de 4 mm, limitada por borracha
Viton®, usada como isolante, ¢ espagadores de Teflon®, conforme representados na Figura 3.1.
O sistema utilizado com o anodo de Nb/DDB continha um catodo de ago inoxidavel, ambos
com uma area geométrica aparente de 80 cm?, conforme representado na Figura 3.2. Em todos
os sistemas, antes da utiliza¢do da célula eletroquimica, o d&nodo foi polarizado por 20 min em

solugdes H2SO4 0,05 mol L' a 40 mA ¢cm para remover quaisquer impurezas da superficie.
3.2. Reagentes e solugoes

Cloridrato de tetraciclina (TeC, C22H24N203.HCL, >95%), tolueno anidro (CsHsCH3,
99,8%) e p-xileno (CsH4(CH3)2, 99%) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Benzeno (CsHe,
99,7%) foi obtido da OmniSolv. O metanol grau HPLC (99,9%) utilizado no Brasil foi
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Figura 3.1 — Célula eletroquimica de fluxo do tipo filtro-prensa de compartimento tinico. I: Limitadores
de borracha Viton®; II: Eletrodos DSA® (a) e Si/DDB (b); III: Limitadores de borracha Viton® proximos
ao eletrodo; IV: Espacadores de Teflon™; V: Catodo; VI: Janela de quartzo.

g

Fonte: Proprio autor.

Figura 3.2 — C¢lula eletroquimica de fluxo do tipo filtro-prensa de compartimento unico. I: Catodo; II:
Eletrodo Nb/DDB; I1I: Espagadores/seladores de mondmero de etileno propileno dieno.

Fonte: Proprio autor.

adquirido da Panreac Quimica. Na Espanha, o metanol grau HPLC (99,9%) foi adquirido da
Scharlau, bem como o &cido sulfurico (95-98%) utilizado como eletrdlito-suporte. Hexano grau
HPLC (98,5%) foi fornecido pela VWR Chemicals e foi utilizado na extrag¢ao liquido-liquido
das amostras analisadas por cromatografia gasosa (CG). Acetonitrila grau HPLC (99,98 —J. T.
Baker) e 4cido oxalico P. A. (99,5 — 102,5% - Synth) 0,01 mol L' foram utilizados juntamente
com metanol como fase mével nas anélises de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
realizadas no Brasil. Hélio utilizado como gés de arraste para as analises de CG foi obtido da

Air Liquide e filtrado previamente utilizando um filtro de cartucho de hidrocarboneto fornecido
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pela Thermo Fischer Scientific. CAG (BD Carbon GR 10.3) foi adquirido da Barcelonesa.
Todos os reagentes foram utilizados como recebidos sem purificagdo adicional.

As solugdes utilizadas no tratamento eletroquimico foram preparadas utilizando-se
metanol ou dgua ultra-pura (Milli-Q, Millipore Inc., resistividade: 18,2 MQ cm™! a 25 °C). A
concentra¢do de TeC foi de 100 mg L-! para as solugdes em meio aquoso ou metandlico puros
e na mistura metanol/agua, no qual 2,5% (v/v) de 4gua foi utilizado. Como eletrélito-suporte,
foram adicionados NaCl ou H>SOs4 a uma concentragdo de 0,050 e¢ 0,017 mol L,
respectivamente. A diferenga na concentragao dos eletrélitos-suporte foi utilizada para que a
forca ionica fosse mantida constante em 0,050 mol L!. O volume de solugdo tratado em cada
experimento foi de 700 mL. Na oxidacao eletroquimica dos COVs a concentragdo foi de 300
mg L! para o benzeno ¢ o tolueno e 200 mg L! para o xileno, devido a limitada solubilidade
do xileno em d4gua. Nesse caso, solugdes terndrias também foram preparadas a uma
concentra¢do de 200 mg L' de cada composto, uma vez que essas substincias podem coexistir
no meio ambiente por serem liberadas a partir das mesmas fontes [2]. H2SO4 foi utilizado como
eletrolito-suporte em uma concentragdo de 0,050 mol L', Adicionalmente, solu¢des com outros
valores de concentragdo inicial dos poluentes podem ter sido utilizadas e estdo indicadas no

texto.
3.3. Configurac¢io experimental
3.3.1. Sistema de tratamento eletroquimico com DSA®, Si/DDB e Nb/DDB

O tratamento por oxidacao anddica de solugdes contaminadas com TeC e os COVs foi realizado
utilizando-se configuragdes experimentais semelhantes, conforme representado na Figura 3.3.
No caso das solugdes de TeC, um reservatédrio encamisado (1) com capacidade de 700 mL foi
utilizado, enquanto que para os COVs, um reservatorio com capacidade para 1 L foi utilizado.
A solucdo foi mantida em recirculagdo utilizando uma bomba peristaltica (2) responsavel por
bombear a solugao através de um trocador de calor (3) posicionado antes da entrada da solucao
na célula eletroquimica (4). Ao sair da célula eletroquimica, a solu¢do retornava para o
reservatorio. A temperatura da solugdo era mantida constante a 21 + 2 °C utilizando-se um
banho termostatico. Uma fonte de tensdo (5) foi utilizada para controlar a intensidade da
corrente aplicada durante o tratamento. Um tanque de hexano (6) foi utilizado em uma das

saidas do reservatorio para que os gases emitidos pudessem ser absorvidos e analisados.
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Figura 3.3 — Esquema de instalagdo de eletro-oxidacgdo. (1) reservatdrio, (2) bomba peristaltica, (3)
coluna trocadora de calor, (4) célula eletroquimica de fluxo de filtro prensa com DSA® ou Si/DDB como
anodo e placa de titdnio como catodo, (5) fonte de corrente, (6) tanque de hexano liquido.

5

Fonte: Proprio autor.

No tratamento das solugdes de TeC, a vazio foi controlada em 42 L h!. Enquanto que
no tratamento das solug¢des contendo COVs, a vazdo foi mantida a 30 L h'!. A densidade de
corrente utilizada durante o tratamento de TeC foi de 10 mA c¢cm™. Esse valor foi fixado, pois,
em teste prévio utilizando-se 20 mA ¢cm2, a degradagio foi muito rapida, ndo sendo possivel se
determinar a cinética de degradagdo. As solucdes contendo COVs foram tratadas em diferentes
densidades de corrente (30 — 100 mA cm™). Os valores utilizados para cada experimento sdo

indicados no texto.

3.3.2. Sistema de tratamento combinando adsor¢do e oxidagdo eletroquimica para

solugoes aquosas

A configuracdo experimental em escala laboratorial para os processos de adsor¢ao,
dessor¢do e oxidacdo eletroquimica esta representada na Figura 3.4. Consistiu de em dois
sistemas que funcionam de forma independente e sdo controlados por valvulas (9). O primeiro,
que corresponde a etapa de adsor¢do e funciona como um pré-tratamento, ¢ composto por um
tanque com capacidade de 50 L (1), uma bomba peristaltica (2) para controle de vazao, um

trocador de calor (3), seguido de uma coluna de adsorcdo (4, vidro encamisado com

94



MATERIAIS E METODOS

Figure 3.4 — Configuragdo experimental: (1) reservatorio de 50 L; (2) bomba peristaltica; (3) trocador
de calor; (4) coluna de adsorgao; (5) reservatorio de 1 L; (6) célula de fluxo de filtro-prensa contendo
um Nb/DDB; (7) fonte de alimentagao; (8) frasco com hexano; (9) valvulas.

] Desorc¢io
Pré tratamento Tratamento
Adsorgio eletroquimico

WBHBLLLLE
WHLLLELLE

(i

B

Fonte: Proprio autor.

comprimento de 0,5 m e didmetro interno de 0,05 m). Para a proxima etapa, ou seja, o sistema
de dessor¢ao/degradacao, as valvulas do primeiro sistema sdo fechadas e as deste sistema sao
abertas, permitindo que 1 L de metanol recircule de um reservatorio com capacidade de 1 L (5),
que ¢ bombeado por uma bomba peristéltica (2) através de um trocador de calor (3), seguido
pela coluna de adsorcdo (4). Outro trocador de calor (3) ¢ usado antes da entrada da célula
eletroquimica (6) contendo um anodo Nb/DDB para manter a temperatura em 25 °C. Uma fonte
de alimentagdo (7) é usada para controlar a densidade de corrente aplicada. H4 também um
frasco (9) contendo hexano, que atuava como frasco lavador dos gases que poderiam ser
gerados ou escapar do reservatdrio durante a degradagdo.

No estudo da eficiéncia da combinagdo dos processos, uma solugdo de 50 L contendo
5 g de benzeno (concentragdo 100 mg L) foi utilizada para se comprovar a eficiéncia de
adsorcdo do CAG durante o pré-tratamento. A coluna de adsorcdo foi preenchida com CAG e
a vazdo foi controlada em 50 L h'!. A etapa de dessorgdo foi realizada com 1 L de metanol.
Duas situacdes foram analisadas, na primeira delas, chamada de Experimento I, o processo de
dessor¢ao foi realizado com metanol puro, originando em uma solu¢ao com alta concentragao
do contaminante. Em seguida, foi adicionado H2SO4 0,050 mol L' como eletrolito-suporte e

realizada a etapa de oxidacdo eletroquimica em um sistema semelhante ao representado na
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Figura 3.3, no qual o metanol com o benzeno nao recircula pela coluna de adsor¢do. A segunda,
chamada de Experimento II, o processo de dessor¢do foi realizado com metanol contendo o
eletrolito-suporte (H2SO4 0,050 mol L) e a oxidagdo eletroquimica foi iniciada apds 15 min

(metanol com o contaminante recircula pela coluna de adsorcao).

3.3.3. Sistema de tratamento combinando adsor¢do e oxidagdo eletroquimica para

correntes gasosas

A configuracdo experimental em escala de laboratorio para o tratamento de correntes
gasosas em trés etapas € representada na Figura 3.5. A etapa de adsor¢do inclui um reservatorio
com 100 mL benzeno (1), onde o gas atmosférico de entrada é borbulhado para obter uma
corrente de gas sintético poluido. A vazdo de entrada de gés contaminado com benzeno (6,0,
12,0 ou 18,0 L h'!) é controlado por um rotimetro (2) antes de entrar na coluna de adsor¢do (3,
vidro encamisado com comprimento de 0,5 m e diametro interno de 0,05 m) preenchida com
~15 g de CAG. Outro rotametro (4) ¢ utilizado na saida da coluna de adsor¢do para verificar a
vazao da corrente de gas na saida, que deve ser igual a vazao de entrada, caso contrario indica
vazamento no sistema. A saturagdo do CAG com o contaminante foi verificada pela analise das
amostras coletadas na saida do rotdmetro (4). O CAG utilizado na etapa de adsor¢do foi
aquecido por 12 h em estufa a 80 °C.

O sistema de dessor¢do era muito simples. Metanol (500 mL) contendo 0,050 mol L!
de H2SO4 como eletrdlito-suporte foi bombeado de um reservatdrio com capacidade para 1 L
(5) para a coluna de adsor¢do (3”), onde o CAG saturado com o contaminante ¢ regenerado e
entdo retorna ao reservatorio.

A solucdo final de metanol com alta concentracdo de benzeno (5') foi tratada
eletroquimicamente usando uma cé¢lula eletroquimica de fluxo tipo filtro-prensa (6) com um
anodo Si/DDB e uma placa de ago inoxidavel como catodo, ambos com area geométrica
aparente de 13,5 cm?. Uma fonte de alimentagdo (7) foi usada para se controlar a densidade de
corrente aplicada. A eletrolise foi realizada com densidade de corrente de 50 mA ¢cm? em modo
galvanostatico. O pH inicial foi aproximadamente 1,5 e ndo foram observadas alteracdes

significativas durante o processo eletroquimico.
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Figure 3.5 — Configuracdo experimental para as etapas de adsor¢@o, dessor¢do e tratamento
eletroquimico. (1) frasco de vidro com benzeno; (2) rotametro de entrada; (3) coluna de adsor¢do
preenchida com CAG; (3') coluna de adsor¢do preenchida com CAG saturada com benzeno; (4)
rotametro de saida; (5) reservatorio com metanol limpo; (5') reservatério com solugdo de benzeno
altamente concentrada; (6) célula eletroquimica de fluxo tipo filtro-prensa; (7) fonte de alimentacao.
Simbolo da seringa: pontos de coleta de amostras.

/ ADSORCAO \ / DESSORCAO \ ﬁRATAMENTO ELETROQUTMICN
Gas de saida limpo

4 j ﬁ Metanol + benzeno 7
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__ AN AN _

Fonte: Proprio autor.

Figure 3.6 — Configuragdo experimental para o sistema de absor¢do simultdneo ao tratamento
eletroquimico. (1) compressor de ar; (2) rotametro de entrada; (3) frasco de vidro com benzeno; (4)
reservatorio; (5) rotametro de saida; (6) bomba peristaltica; (7) trocador de calor; (8) célula
eletroquimica de fluxo de filtro prensa; (9) fonte de alimentagao.

9

Fonte: Proprio autor.
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3.3.4. Sistema de tratamento de absorcdo simultdneo ao tratamento eletroquimico

Na Figura 3.6 esta representada a configuragdo experimental utilizada para os ensaios
de tratamento de correntes gasosas contaminadas com benzeno pelas técnicas de absor¢ao
simultanea a oxidagdo eletroquimica. Um compressor de ar (1) foi utilizado para a geracdo da
corrente de ar que passava por um rotametro (2) antes de ser borbulhado em um frasco (3)
contendo 100 mL de benzeno. Em seguida, a corrente gasosa contaminada ¢ borbulhadaem 1 L
de metanol contido em um reservatério com capacidade de 1 L (4). Um rotametro (5) foi
colocado em uma das saidas do reservatorio para controlar a vazao de gas de saida e para efeitos
de balango de massa, uma vez que se pode verificar a concentragdo de benzeno ndo absorvido
no metanol. O metanol contaminado por benzeno foi recirculado pelo sistema de tratamento
eletroquimico utilizando-se uma bomba peristéltica (6). Assim como nos demais sistemas de
tratamento, uma coluna trocadora de calor (7) foi posicionada na entrada da célula
eletroquimica (8) para manter a temperatura da solugdo em 25 °C. Uma fonte de alimentagao
(9) foi usada para controlar a densidade de corrente aplicada. As eletrélises foram realizadas
com densidades de corrente de 25 — 75 mA ¢cm™ e a vazdo de gas de entrada foi variada de 6 —

18 L h.
3.3.5. Testes de adsorcao/dessorcao

A adsorcao do benzeno no CAG foi avaliada tanto para solugdes como para benzeno em fase
gasosa. No caso das amostras liquidas, foram utilizados 100 mL de solugdes de 300 mg L' de
benzeno em metanol ou d4gua milli-Q como solventes. As solugdes de benzeno foram misturadas
com diferentes quantidades de CAG (de 0,01 a 0,50 g) para obter os diferentes perfis de
adsorcdo. Os experimentos foram realizados em frascos de vidro borosilicato hermeticamente
fechados de 250 mL colocados em banho termostatico a 25 °C. Os experimentos com benzeno
em fase gasosa consistiram na adi¢cdo de 35 pL de benzeno em frascos de vidro de borosilicato
(350 mL) hermeticamente fechados de forma a obter uma concentragdo de 100 mg L.
Diferentes quantidades de CAG (de 0,01 a 0,50 g) também foram adicionadas aos frascos para
obter os diferentes perfis de adsor¢do. Os frascos contendo as solugdes ou benzeno a ser
volatilizado foram mantidos sob agitacdo magnética a 180 rpm por 48 h para garantir o
equilibrio termodinamico.

Os testes de dessorcdo foram realizados com procedimento semelhante: as solucdes
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Tabela 3.1 - Equacdes ndo lineares para os modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich.

Modelo de isoterma Equacio nio linear
Langmuir = quKLCe
8 = 1+KC,
. 1/
Freundlich qe = KpC,’"

Fonte: Adaptado de [3].

aquosas foram filtradas e 0 CAG contendo benzeno adsorvido foi misturado com 30 mL de
metanol. No caso das amostras de benzeno em fase gasosa, ap6s a etapa de adsor¢ao, os frascos
foram abertos por 10 minutos para deixar o benzeno ndo adsorvido sair do frasco e 30 mL de
metanol foram adicionados ao frasco com o0 GAC contendo benzeno adsorvido.

Os dados de equilibrio termodindmico foram modelados usando-se as equagdes dos
modelos de Langmuir e Freundlich (Tabela 3.1). O modelo de Langmuir ¢ um dos mais
utilizados para descrever a interagdo do poluente com o adsorvente durante a adsor¢do. Os
parametros correspondem a capacidade maxima de adsor¢ao (q,,4,) do CAG e a constante de
equilibrio de Langmuir (K} ) esta relacionada a entalpia de adsor¢do. No modelo de Freundlich,

os parametros sdo a constante isotérmica de Freundlich (Ky), que representa a capacidade de

adsor¢ao do CAG, ¢ a intensidade de adsorcao (1/ n)-

O pH do ponto de carga zero foi determinado pelo método de desvio de pH, que
consistiu no preparo de solugdes de NaCl 0,1 mol L™! ajustando-se o valor do pHinicial €ntre 2 €
13 com HCI1 0,1 mol L™! ou NaOH 0,1 mol L™!. As solu¢des foram armazenadas em frascos
tampados contendo 1 g de CAG e mantidos sob agitagdo magnética por 24 h. O pHfina foi
medido e graficado em relagdo ao pHinicial. O valor no qual as curvas cruzaram a linha

PHiniciat = pHfinal foi tomado como pH do ponto de carga zero.
3.4. Técnicas analiticas
3.4.1. Voltametria ciclica

A resposta voltamétrica para os anodos DSA®, Nb/DDB e Si/DDB foi realizada em
uma célula convencional de trés eletrodos de compartimento Unico. A taxa de varredura foi de
50 mV s! controlada usando-se um potenciostato/galvanostato PGSTAT128N (Metrohm
Autolab B.V., Holanda), controlado pelo software Nova 2.0. Para isso, os eletrodos DSA®,
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Nb/DDB e Si/DDB foram utilizados como eletrodos de trabalho. Como eletrodo auxiliar, uma
placa de titanio foi utilizada no caso do anodo ativo e uma placa de ago inoxidavel para os
eletrodos ndo ativos. Ag/AgCl foi usado como eletrodo de referéncia. As medidas foram
realizadas em diferentes eletrolitos: metanol/NaCl, na presenga € na auséncia de 100 mg L' de
TeC ou metanol/H>SOs4, na presenga e na auséncia de 100 mg L' de TeC ou 200 mg L' de

benzeno, tolueno ou xileno.

3.4.2. Adsorcao e dessorcio de nitrogénio e distribuicdo do tamanho dos poros do

CAG

As isotermas de adsor¢do/dessor¢ao de nitrogénio foram realizadas utilizando-se um
analisador de adsor¢ao volumétrica Micromeritics ASAP 2020 a -196 °C. Antes das anélises,
as amostras foram desgaseificadas sob vacuo por 24 h a 200 °C e depois saturadas com
nitrogénio (N2) gasoso. A area de superficie especifica foi calculada pelo método de Brunauer-
Emmett-Teller (B.E.T) usando-se dados de adsor¢do na faixa de pressao relativa (p/po) de 0,003
— 1,0. A distribuicdo do tamanho dos poros foi calculada pelo método de Barrett-Joyner-

Halenda (B.J.H).
3.4.3. Andlises cromatogridficas
3.4.3.1. Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

A concentragdo de TeC foi monitorada por CLAE (HPLC, Shimadzu, LC-10AD VP)
acoplado a um detector de UV (Shimadzu, SPD-10A VP). A fase estaciondria utilizada foi uma
coluna de fase reversa Ascentis® C-18 (Supelco, 3 pm, 150 mm x 4,6 mm). O eluente foi uma
mistura de metanol, acetonitrila e dcido oxalico 0,01 mol L, em modo isocratico, na propor¢do
volumétrica 40:5:55, operando com vazido de 0,5 mL min!. A detec¢do foi realizada a um
comprimento de onda de 360 nm e a temperatura do forno mantida a 40°C. A analise dos
produtos da reacdo da oxidacdo eletroquimica do metanol foi realizada usando-se CLAE
(Shimadzu, LC-10AD VP) com uma coluna de troca idnica Aminex® (Bio-Rad, HPX-87H, 9
pum, 300 mm x 7,8 mm) conforme descrito por Malpass e Motheo [4] e por Batista et al. [5]. O
eluente foi H2SO4 0,0033 mol L, operando a um fluxo de 0,6 mL min’!, com detec¢do em

detector de UV (Shimadzu, SPD-10A VP) a um comprimento de onda de 210 nm seguido de
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detector de indice de refragcao (RID-10A VP). O primeiro foi detector foi utilizado para detectar
a presenca de acidos carboxilicos e o segundo metanol e formaldeido.

As amostras liquidas coletadas durante os experimentos com COVs foram analisadas
diretamente por CLAE (Jasco 2080Plus, Japao) com detector UV-vis e uma coluna Hi-Plex H
(Agilent Technologies) para a identificacdo e quantifica¢do dos possiveis acidos carboxilicos.
Como fase movel, foi utilizado H,SO4 0,005 mol L' a uma vazdo de 0,8 mL min!. O

comprimento de onda utilizado durante a detec¢do foi de 210 nm.
3.4.3.2. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

A concentragdo dos COVs e a identificagdo e quantificagdo dos produtos de
degradagdo gerados durante sua oxidacdo eletroquimica, foram realizadas utilizando-se
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CGMS). Antes da quantificagao
analitica, as amostras das fases liquida e gasosa passaram por um processo de extra¢ao liquido-
liquido com hexano. As amostras (1,0 mL de fase liquida ou 5,0 mL de fase gasosa) foram
coletadas utilizando-se uma seringa de vidro apropriada em condi¢des normais de pressdo e
temperatura. Em seguida, as amostras de fase liquida foram misturadas com 3,0 mL de hexano
durante 2 minutos utilizando-se um agitador de vortex. Apos a separacdo das fases, o hexano
foi transferido para um frasco (2 mL). As amostras de fase gasosa foram borbulhadas
diretamente em 3,0 mL de hexano e, em seguida, o hexano foi transferido para um frasco
(2 mL). A concentragdo do benzeno, tolueno e xileno foi, entdo, quantificada por CG (Shimadzu
Nexis GC-2030) acoplado a um detector de Espectrometro de Massa (GCMS — QP2020-NX).
Uma coluna analitica capilar (SH-Rxi-5Ms 30 m x 0,25 mm x 0,25 um) foi utilizada e um
injetor do tipo split/splitless operando no modo split com uma razao de 20. O seguinte programa
de temperatura foi utilizado: 38 °C (3 min), 40 °C min-1 a 75 °C (0 min), 30 °C min-1 a 200 °C
(1,91 minutos). A temperatura de injecao foi de 200 °C, assim como a temperatura do detector,

e a vazdo total foi de 42,8 mL min! (pressdo 100,0 kPa) com velocidade linear de 48,3 cm s°!.
3.4.4. Carbono orgdnico total

As amostras coletadas para a determinagdo de carbono organico total (COT) foram
analisadas usando-se um Analisador Multi N/C 3100 (Analytik Jena). As amostras (2 mL)
coletadas no inicio do experimento foram diluidas para 10 mL. No caso das amostras coletadas

durante e ao final do experimento, o volume amostral foi de 4 mL diluidos para 10 mL.
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3.4.5. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de infravermelho das amostras coletadas durante a eletrélise do metanol
(utilizada como um branco) foram obtidos por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier-transform Infrared Spectroscopy). Foi
utilizado um espectrometro FTIR VERTEX 70 (Bruker Corporation) equipado com um modulo
de cristal de diamante de reflexdo total atenuada (ATR, do inglés Attenuated Total Reflectance).
Os espectros foram obtidos a uma resolugdo espectral de 4 cm!, tendo sido realizadas 32

varreduras para cada um deles.
3.4.6. Quantificagdo dos oxidantes totais

A concentragdo dos oxidantes totais produzidos durante o processo de eletrélise foi
determinada por titulagdo iodométrica, de acordo com Andrade [6]. A determinacdo dos
oxidantes totais usando a iodometria ¢ um método indireto, uma vez que os oxidantes reagem
com os ions iodeto (I") para produzir iodo molecular (I2), que é quantificado com um redutor
padrdo. Portanto, para a quantificacdo dos oxidantes, 10 mL de amostra foram coletadas, as
quais foram adicionados 5 mL de uma solugdo H2SO4 (20% v/v) e iodeto de potassio (KI) em
excesso (1 g), para que todos os oxidantes reagissem com os ions iodeto. Posteriormente, o iodo
produzido foi titulado com uma solugdo de tiossulfato de s6dio 0,1 mol L' (Na2S,03) como
redutor padrao (Equacdo 3.1). O ponto final da titulagdo foi determinado usando-se amido (10
g L") como indicador. Desta forma, a concentragdo dos oxidantes totais ([0x,]) foi determinada
de acordo com a Equacdo 3.2, na qual [52 032_] e Vi correspondem a concentragdo e ao
volume de titulante utilizado, respectivamente, 2 € o coeficiente estequiométrico e V,, € o

volume de amostra analisado.

I, + 25,05%" = S,0,* + 21 (3.1)
[52032_] X Viie

— 3.2

[0%] 2 X Vom 2
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3.5. Parametros eletroquimicos

3.5.1. Carga elétrica aplicada

Nos processos eletroquimicos, a carga elétrica aplicada (Q) € utilizada para expressar
o progresso da reacgdo eletroquimica no lugar do tempo. Os valores de Q sdo calculados pela
Equacdo 3.3, onde I corresponde a intensidade da corrente aplicada, t ao tempo de tratamento

e V ao volume do efluente tratado. A unidade empregada é Ah L.

T xt (3.3)
V()

3.5.2. Densidade de corrente

Os valores de densidade de corrente (j) correspondem a quantidade de corrente elétrica
que flui através de uma unidade de drea do eletrodo, ou seja, a intensidade da energia fornecida
ao sistema eletroquimico por unidade de 4rea de superficie do eletrodo. Os valores, geralmente

representados em A m2 ou mA c¢cm podem ser determinados pela equagdo 3.4.

I (3.4)
)= A md)

3.5.3. Consumo elétrico por unidade de volume tratado
A viabilidade econdmica do processo foi determinada pelo calculo do consumo
energético do processo (CE) [7]. A determinagdo do CE foi calculada de acordo com a Equagao

3.5, onde I ¢ a intensidade de corrente (A), U o potencial elétrico da célula eletroquimica (V),

t o tempo de tratamento (h) e V o volume da solugdo (m?).

IxUxt
CE (kWh/m?) = —— 2t 10-3 (3-5)
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TRATAMENTO ELETROQUIMICO DA TETRACICLINA EM MEIO
METANOLICO

entre os farmacos, os antibioticos formam um dos grupos de maior

preocupacao da comunidade cientifica, devido a sua ampla utilizagdo pelos

seres humanos e animais para o tratamento de infecgdes [1]. O corpo dos
seres humanos e dos animais ndo sdo capazes de metabolizar completamente os antibioticos,
por isso sdo eliminados pelas fezes e urina, e chegam ao meio ambiente via esgoto doméstico
[2]. Seu destino em corpos d'dgua e sua bioacumulagdo ¢ uma preocupacao crescente para a
satide humana e ambiental [3], uma vez que, nos ambientes aquaticos, pode ocorrer a liberagao
de genes de resisténcia a antibidticos por bactérias resistentes a eles [4]. Uma vez liberados na
agua, esses genes podem ser acessados por outras bactérias, levando a evolucdo e ao
crescimento de culturas bacterianas cada vez mais resistentes aos antibidticos. As tetraciclinas
possuem amplo espectro de atividade antimicrobiana e tém sido utilizadas no tratamento de
diversos tipos de infec¢des bacterianas, além de serem utilizadas na conservacao de alimentos
e no controle microbiano da fermentacao [2].

As estagdes convencionais de tratamento de 4gua ndo sdo capazes de remover
completamente estes farmacos e, além disso, contaminantes organicos com alta toxicidade
podem inibir a acdo de microrganismos e até mesmo destruir culturas bacterianas durante o
tratamento biologico [5]. Dentre os métodos de remoc¢do de contaminantes, 0S processos
eletroquimicos t€ém ganhado bastante atencdo devido as vantagens em relacdo aos métodos
tradicionais. Eles se mostraram eficientes na remoc¢do de agrotoxicos [6—11], produtos
farmacéuticos [2,12—-14], produtos de higiene pessoal [15—19], residuos téxteis [15—19] e outras
classes de contaminantes [20—22]. Nesse processo, as propriedades do material do eletrodo sao
muito importantes e o uso de eletrodos eletrocataliticos altamente eficientes e estaveis torna os
métodos eletroquimicos ainda mais atrativos. Como exemplos de eletrodo, podem-se citar o
DSA®, um eletrodo do tipo MOM amplamente utilizado na industria cloro-alcali e o DDB. O
primeiro se destaca pela geracdo eletroquimica de substancias com alto poder oxidativo a partir
dos anions contidos na solugdo [23], sendo especialmente relevante para a produgdo de espécies
de cloro [24]. Além disso, pode produzir radicais hidroxila, que sdo fortemente adsorvidos na
superficie, tornando esses eletrodos muito ativos para a evolugdo de O e levando a oxidagao
seletiva de contaminantes. Por outro lado, o &nodo DDB possui alta capacidade de geragao de
radicais hidroxila fracamente adsorvidos e apresenta maior sobrepotencial de evolucao de
oxigénio. Essas caracteristicas favorecem a oxidacdo de compostos organicos ¢ sdo menos

efetivas para a evolugdo de O, [25].
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Apesar disso, o tratamento eletroquimico de residuos com baixa concentracdo de
contaminantes ¢ comumente ineficiente devido as limitagdes difusionais que ocorrem na célula
eletroquimica e aos altos custos energéticos [11,23,26], conforme descrito no Capitulo 1. Uma
alternativa para melhorar a eficiéncia do processo eletroquimico ¢ a pré-concentragdo do
contaminante. O processo de adsorc¢do € interessante de ser utilizado, pois apresenta baixo custo
inicial, alta flexibilidade, simplicidade, facil operagdo e alta eficiéncia, sendo amplamente
empregado em estagdes de tratamento de agua. Os mecanismos de adsor¢do podem ser fisicos,
quimicos ou competitivos. As forcas de van der Waals ou de dispersao sdo responsaveis pelos
mecanismos de adsor¢do fisicos. A adsor¢do quimica esta relacionada com a reagdo quimica,
que ocorre entre os grupos funcionais presentes na superficie das moléculas adsorventes e
adsorvatos [27]. A principal vantagem da adsor¢ao quimica € a maior seletividade em relagao
a adsorcdo fisica. Neste caso, ¢ muito importante que a substancia adsorvida seja removida com
um solvente apropriado e, mais do que isso, este solvente deve possuir propriedades que
possibilitem sua utilizacdo em processos de oxidagdo eletroquimica. Até onde sabemos, a
eletrolise realizada em meio ndo aquoso ¢ um assunto novo e ha poucos trabalhos na literatura
[28,29]. Outros trabalhos incluem a eletro-reducao [30-32] ou a sintese organica [33,34].

Levando-se em conta esse histdrico, o objetivo do trabalho apresentado nesse capitulo
foi avaliar a possibilidade da utilizagdo do DSA® como anodo na oxidagdo eletroquimica de
TeC em solugdes metanolicas ou metanol/dgua. Para comparagdo da eficiéncia de remocao da

TeC, a eletrolise também foi realizada usando-se anodo Nb/DDB.
4.1. Resultados e discussiao
4.1.1. Oxidagdo eletroquimica da tetraciclina

Na Figura 4.1 estdo representados os dados de resposta voltamétrica obtidos para os
eletrodos DSA® (Figura 4.1a) e Nb/DDB (Figura 4.1b) em diferentes solugdes metanolicas, que
contém anions cloretos ou sulfatos, na presenga e na auséncia de 100 mg L' de TeC. Como se
pode observar, as intensidades de corrente sdo muito maiores no caso do DSA® nos quatro
eletrolitos testados, apontando para uma atividade eletroquimica superior a do Nb/DDB. Além
disso, ¢ importante notar que, com ambos os eletrodos, as intensidades registradas nos
eletrélitos contendo sulfato sdo maiores do que as obtidas nos eletrolitos contendo cloreto,

apesar de ambos apresentarem a mesma forc¢a idnica. Semelhante ao que ocorre em eletrolitos-
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Figura 4.1 — Voltamogramas ciclicos para (a) eletrodos DSA® e (b) Nb/DDB com diferentes eletrolitos:
(1) metanol/NaCl; (2) metanol/NaCl com 100 mg L' de TeC; (3) metanol/H,SOs; e (4) metanol/H>SO4
com 100 mg L' de TeC. Eletrodo auxiliar: placa de Ti para DSA"™ e ago inoxid4vel para Nb/DDB;
Eletrodo de referéncia: Ag/AgCl. Taxa de varredura: 50 mV s™.

200 @ (b)

O,IO 0:5 llO -ll,O Ol,O ll,O
E (V) vs Ag/AgCl

Fonte: Proprio autor.

suporte aquosos [35], uma grande janela eletroquimica foi verificada para o Nb/DDB em meio
metanolico, sendo condizente os resultados obtidos por Mufoz-Morales et al. [11]. Esta janela
eletroquimica maior indica que os agentes oxidantes podem ser produzidos de forma mais
eficiente com eletrodos de diamante [36]. A adi¢do de TeC as solugdes leva a um aumento na
corrente produzida, indicando que a TeC pode ser oxidada de forma direta na superficie do
eletrodo, tanto com 0 DSA® quanto com o Nb/DDB (h4 uma transferéncia direta de elétrons).
No entanto, as alteragdes sdo mais relevantes com o Nb/DDB, ressaltando que a eletrolise direta
também ¢ mais significativa na eletrdlise feita com este anodo. Além disso, um pico de oxidagao
proximo a 0,5 V vs. Ag/AgCl pode ser observado quando TeC esta presente, mostrando que
TeC pode ser oxidada neste potencial na superficie do anodo Nb/DDB. Este pico ¢ mascarado
pela oxidag¢do dos anions cloreto ou sulfato nas voltametrias feitas com DSA® e, portanto, o
pico ndo ¢ observado nos voltamogramas obtidas para esse eletrodo.

A influéncia do solvente na remogao eletroquimica do antibidtico foi analisada e os
resultados estdo representados na Figura 4.2, que mostra a oxidagao eletroquimica de solugdes
de TeC (100 mg L) realizada em metanol, 4gua € uma mistura de 97,5% de metanol € 2,5 %

de 4gua, utilizando DSA® (Figura 4.2.a) ¢ Nb/DDB (Figura 4.2.b) com NaCl como eletrélito

109



CAPITULO 4

Figura 4.2 — Remocio eletroquimica de TeC (100 mg L") em fungdo da carga elétrica instantanea
aplicada de solugdes de (m) 100% metanol, (©) 97,5% metanol + 2,5% agua, (A) 100% agua como
solvente ¢ o (A) decréscimo tedrico. Anodo: (a) DSA® e (b) Nb/DDB. Eletrolito-suporte:
NaCl 0,050 mol L. Densidade de corrente aplicada: 10 mA cm?™ Insergdo: andlise cinética
considerando-se uma reagao de pseudo-primeira ordem.
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Fonte: Proprio autor.

suporte. E possivel observar que a TeC foi completa e rapidamente oxidada em todas as
solugdes usando DSA®. Durante os primeiros 10 minutos, a taxa de remogdo de TeC foi
praticamente a mesma, independentemente do solvente, sendo a carga elétrica aplicada tao
baixa quanto 0,05 Ah L! suficiente para remover 92% e 98% de TeC de solugdes contendo
metanol ou dgua, respectivamente, e 91% da solugdo composta pela mistura de solventes. Uma
vez que o DSA® apresenta grande atividade para a produgio de cloro quando ions cloreto estdo
presentes, essa rapida diminuicdo pode ser explicada em termos de produgdo de espécies
oxidantes de cloro, que pode estar relacionada as altera¢des sofridas pela TeC por reacdes
quimicas de adi¢do deste oxidante. Por outro lado, a eletrélise com o &nodo Nb/DDB mostrou
uma remog¢ao muito mais lenta do contaminante em solu¢do metanolica em comparagdo com
solugdes aquosas, como visto na Figura 4.2b, e, apos 90 min de eletrélise, ainda foi possivel
detectar a presenca de concentracdes altas de TeC. Neste caso, apos a aplicagdo de uma carga
elétrica de aproximadamente 2,0 Ah L', apenas 61% de TeC foram removidos da solugdo
metanolica e 55% da solucao de mistura metanol-dgua. Ao contrario, em meio aquoso, apenas

0,38 Ah L'! foram necessarios para remover quase completamente a TeC usando-se Nb/DDB.
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Essa diferen¢a na remogdo em comparagdo com o DSA® pode ser explicada pela formagdo de
cloro ser menos efetiva no anodo de diamante, porque a oxidacao eletroquimica de cloretos nao
para no cloro, mas progride para a formagao de perclorato, que ¢ um oxidante muito ineficaz a
temperatura ambiente [37]. Para fins de comparagdo, a diminuigdo tedrica considerando-se uma
eficiéncia de corrente de 100% também ¢é mostrada na Figura 4.2, considerando-se a
mineralizagdo completa do antibidtico de acordo com a Equacdo 4.1. Conforme pode ser
observado, com 0 DSA®, os decaimentos eletroliticos observados experimentalmente sdo mais
rapidos do que os decaimentos tedricos para atingir a mineralizagdo completa, sugerindo uma
oxida¢do parcial da molécula bruta com a producdo de intermediarios (que serda confirmado
mais adiante neste capitulo). No entanto, para a eletrdlise realizada com o Nb/DDB, os
resultados sugerem que, em meio aquoso, hd uma combustido eletroquimica quase direta,
amplamente verificada durante a eletrolise de residuos diluidos, devido a acdo de radicais
hidroxila [38,39]. A degradagdo, apesar de menos eficiente em meio metanolico, também pode
indicar uma mineraliza¢do quando este eletrodo € utilizado, que nao pode ser confirmada nestes
testes porque a andlise de COT ¢ inutil, uma vez a concentragdo muito alta de metanol nestes
eletrolitos-suporte saturam a medicdo. Assim, as maiores quantidades de carga elétrica
necessarias para a eletrolise com Nb/DDB para remover a mesma porcentagem de TeC usando
o DSA® (quase dez vezes maior) pode estar mascarando a degradacdo mais severa dos

intermediarios com este eletrodo.
Cy,H,4,N,0g + 36H,0 — 22C0, + 2NH,"™ + 88H* + 90e™ (4.1)

Na Figura 4.3 estdo representadas as concentragdes de oxidantes totais produzidos
durante os processos de eletrélise. Em meio aquoso, ambos os eletrodos produzem maior
concentragdo de oxidantes do que em meio metandlico. Este fato impacta diretamente na
oxidacao eletroquimica da TeC e, conforme observado, a TeC foi removida mais rapidamente
quando a agua foi usada como solvente. Além disso, usando Nb/DDB em meio aquoso, pode-
se verificar uma concentragdo méaxima de produ¢do de oxidantes em torno de 150 min de
eletrolise, enquanto que com DSA®, hd um aumento quase linear na concentragio de oxidantes
nessas condi¢des. E muito importante ter em mente que os oxidantes produzidos por cada
eletrodo sdo diferentes: os eletrodos DSA® sdo muito ativos para a formagdo de espécies

oxidantes de cloro ativas (por exemplo, Cl,, HCIO e ClO") quando CI" est4 presente na solugao
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Figura 4.3 — Concentracdo de oxidantes produzidos durante a eletrdlise em metanol (e, m) e meio
aquoso (o, 0) utilizando DSA® (quadrado) e Nb/DDB (circulo). Eletrélito: NaCl 0,050 mol L.
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Fonte: Proprio autor.

e essas espécies sdo as principais responsaveis no mecanismo de oxidagdo indireta [24,40]. Por
outro lado, espera-se que o Nb/DDB produza maior quantidade de perclorato, ineficiente por
oxida¢ao de cloreto [41]. Os eletrodos de diamante sdo mais eficientes para produzir espécies
oxidantes de oxigénio a partir da 4gua, como 0zdnio ou perdxido de hidrogénio. Além disso, o
poder de oxidagdo dessas espécies pode ter um efeito importante na remocao de TeC e isso
pode ser uma vantagem importante, mesmo em meio metandlico. Como pode ser observado, na
presenga do solvente organico, ambos os eletrodos produzem aproximadamente a mesma
concentragdo de oxidantes. No entanto, devido as diferentes espécies geradas por cada eletrodo,
os valores de remocdo de TeC sdo muito diferentes. Note-se que, em dgua, o Nb/DDB pode
produzir uma quantidade maior de radicais hidroxila do que o DSA® [38,40-42] e isso explica
porque, nesse caso, a remog¢do do contaminante ¢ maior e mais rapido usando-se Nb/DDB do
que para 0 DSA®. Por fim, o ruténio eletroativo do Ti/Ruo 3Tio7O2 pode atuar como catalisador
na eletro-oxidacdo de contaminantes organicos, embora, neste caso, se espere que sua
contribuicdo para a remocao de TeC seja desprezivel, uma vez que, quando Cl- esta presente,
esses Anions preenchem os sitios ativos do eletrodo DSA®.

Para avaliar a influéncia dos eletrolitos-suporte na remogao da TeC, as eletrolises
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Figura 4.4 — Remogao eletroquimica de TeC (100 mg L") em funcio da carga instantanea aplicada de
solugdes metanolicas 100% utilizando-se DSA® (a) e Nb/DDB (b) como 4nodo. Eletrélito-suporte:
H,S04 0,017 mol L. Densidade de corrente aplicada: 10 mA cm™. Inset: anélise cinética considerando
uma reacao de pseudo-primeira ordem.
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Fonte: Proprio autor.

também foram realizadas na presenca de anions sulfato (solucdes de 4cido sulfurico). Como
pode ser observado na Figura 4.4, uma remo¢ao muito maior foi promovida quando Nb/DDB
foi usado. Ao realizar os experimentos com o DSA®, menos de 25% da TeC foi removida em
2 h de eletrdlise, enquanto que, com Nb/DDB, quase 95% do contaminante foi degradado no
mesmo tempo de experimento. Esta andlise dos resultados indica que as espécies oxidantes
produzidas durante a eletrdlise controlam a remogao de TeC em meio metandlico, uma vez que
o Nb/DDB ¢ capaz de converter sulfato em persulfato, promovendo a remog¢ao do contaminante,
enquanto o DSA® nio. [43].

Os processos de oxidacdo eletroquimica dependem do tipo de material do eletrodo
[43]. Na eletrolise em meio aquoso, o Nb/DDB ¢ conhecido por promover a producdo de radical
hidroxila a partir da oxidagdo da agua e a oxidagdo organica ¢ mediada direta ou indiretamente
por esses radicais, o que pode resultar em produtos de reacdo totalmente oxidados [43,44].
Assim, a menor remog¢ao de TeC no metanol quando se utiliza Nb/DDB pode estar relacionada
apenas a prevencao na formagdo de radicais fortemente oxidantes devido a auséncia de agua,

prevalecendo a oxidagdo direta na superficie do anodo, que ¢ menos efetiva. Além disso, a
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formacao de outros radicais a partir do metanol € possivel, como o metanoato [45], e pode ter
influéncia no processo, embora analises adicionais sejam necessarias para sua confirmagao.
Por outro lado, conforme descrito anteriormente, eletrodos DSA® sdo capazes de gerar
espécies oxidantes de cloro na presenga de ions cloreto [46] mesmo quando o metanol ¢ usado
como solvente. Enquanto isso, os ions perclorato sdo predominantes quando o Nb/DDB ¢ usado
e cloreto ¢ oxidado a compostos oxoclorados nao uteis, como o perclorato, por exemplo [47,48].
Quando o H>SO4 foi usado como eletrolito-suporte, o desempenho do Nb/DDB aumentou. Isso
mostra que o eletrdlito-suporte desempenha um papel importante no mecanismo de remogao de

TeC em meio metanodlico, influenciando a eficiéncia do eletrodo.
4.1.2. Andlise cinética da degradacgdo eletroquimica da tetraciclina

E importante notar que tanto em metanol (com ou sem presenca de 4gua) quanto em
meio aquoso, o decaimento da concentragdo de TeC com ambos os anodos obedece a uma
cinética de pseudo-primeira ordem. Esse comportamento ¢ muito comum na remog¢do de
compostos organicos por oxidagdo eletroquimica em meio aquoso [2,49-51]. Os valores das
constantes cinéticas de primeira ordem estdo representados na Tabela 4.1. Em metanol/NaCl,
com e sem a adi¢do de 2,5% (v/v) de agua, as constantes cinéticas apresentam valores muito
proximos para ambos os eletrodos, DSA® e Nb/DDB. Além disso, ndo ha diferenga estatistica
entre as constantes para a oxidacdo eletroquimica realizada com o anodo ativo. Para os
processos realizados em meio aquoso, os valores das constantes sdo superiores aos das solugdes
com metanol, como esperado, visto a grande produgio de oxidantes clorados, no caso do DSA®,
e radicais hidroxila para o Nb/DDB, na presenca de agua. Por outro lado, comparando-se as
constantes cinéticas para as solucdes contendo sulfato, € possivel observar a superioridade na
eficiéncia do Nb/DDB em relagdo ao DSA®, que apresentam uma ordem de grandeza de
diferenca.

A eletrolise realizada com o eletrodo Nb/DDB apresentou uma diferenca no
comportamento de remocdo de acordo com o solvente. No caso dos experimentos realizados
em meio metandlico, ndo houve pico associado aos produtos intermediarios, como pode ser
observado nos cromatogramas apresentados nas Figuras 4.5a e 4.5b. Isso pode ocorrer devido
a oxidagdo instantanea dos intermedidrios, assim que eles sdo formados. Resultados

semelhantes foram obtidos na degradagdo da progesterona [52], triclosan [53] e do
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Tabela 4.1 — Constantes cinéticas de primeira ordem para a eletrolise de TeC em solugdes aquosas ou

metanolicas.
DSA® Nb/DDB
Solvent
ovente k (1073 57 R k (103 s°) R
NaCl 3,28+ 0,31 0,966 0,182 + 0,006 0,990
100% metanol
H>SO4  0,0358 +0,0008 0,993 0,405 + 0,004 0,998
97,5% metanol +
; NaCl 2,82+0,16 0,985 0,153 + 0,002 0,998
2,5% agua
100% 4gua NaCl 472+ 0,32 0,977 6,12 +0,55 0,984

Fonte: Proprio autor.

Figura 4.5 — Cromatogramas das amostras coletadas durante a eletrolise de TeC em (a) 100% metanol
e (b) 97,5% metanol + 2,5% H»O e (c) 100% H,O. Anodo: Nb/DDB. Eletrolito-suporte: NaCl 0,050
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Figura 4.6 — Area de pico dos intermediarios detectados em fungio do tempo de eletrdlise de (o) 100%
de metanol (DSA®), (e) 97,5% de metanol + 2,5% de agua (DSA®), (A) 100% de dgua (DSA™) ¢ (A)
solugdes 100% de 4gua (Nb/DDB) contendo TeC. Eletrélito-suporte: NaCl 0,050 mol L.
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Fonte: Proprio autor.

17-estradiol [54] na presencga de metanol, nos quais os autores reportaram uma diminui¢ao na
quantidade de intermedidrios gerados durante a eletrolise.

No caso da remoc¢do de TeC em meio aquoso, alguns picos com baixa intensidade
foram detectados, como podem ser observados na Figura 4.5¢c. A area total desses picos foi
calculada e os dados estdo representados na Figura 4.6, na qual é possivel notar que, apos 15
min de eletrélise, ndo sdo mais detectados. Como dito anteriormente, nos primeiros 10 minutos
de eletrolise a TeC ¢ quase completamente oxidada, apresentando uma remocao de cerca de
90%. Isso causa dois comportamentos cinéticos diferentes, que podem ser observados na
inser¢do da Figura 4.4b. Inicialmente, foi determinada uma constante cinética de 6,12 s e, apds
10 min, esta constante foi reduzida para 1,70 s”.. Esse comportamento também foi observado
por Dionisio et al. [55] e pode estar relacionado com uma mudanga no mecanismo de oxidagao
durante a eletrolise ou mesmo com a diminui¢do na eficiéncia do processo devido & menor
concentracdo de contaminante.

Em relagdo ao DSA®, uma maior quantidade de intermediarios foi detectada, como
pode ser verificado na Figura 4.7. A maioria deles foi detectada em concentracdo muito baixa
e foi oxidada muito rapidamente. Em meio metandlico, apds 45 min de eletrolise, os
intermediarios ndo foram mais detectados. Enquanto isso, em meio aquoso foram detectados

at¢ 60 min de experimento. A maior area de pico dos intermediarios foi encontrada nos
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Figura 4.7 — Cromatogramas das amostras coletadas durante a eletrolise de TeC em (a) 100% metanol
e (b) 97,5% metanol + 2,5% H,O e (c) 100% H,O. Anodo: DSA®. Eletrolito-suporte: NaCl
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Fonte: Proprio autor.

primeiros 5 min de eletrolise no caso dos experimentos realizados em meio metandlico
utilizando DSA® e em meio aquoso usando Nb/DDB. No caso de meio aquoso com o0 DSA®,
pode ser encontrado apds 7,5 min, conforme pode ser observado na Figura 4.6. E importante
notar que, neste caso, a TeC foi detectada apenas até 15 min de eletrolise, mas os intermediérios
permaneceram na solucdo por até 60 min. Por outro lado, em meio metandlico, a TeC nao foi
mais detectada apos 25 min e os intermedidrios permaneceram até 45 min. Uma vez que todos
os compostos organicos (TeC + produtos de oxidag¢do) foram completamente removidos em
metanol, € possivel que a mineralizacdo completa do TeC tenha ocorrido. Infelizmente, ndo ¢
possivel determinar a remogao de COT, devido a grande quantidade de metanol presente como

solvente, que mascara qualquer alteracdo no antibidtico ou intermediarios.
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Figura 4.8 — Espectros de FTIR obtidos para as amostras inicial (a) e final (b) da oxidag@o eletroquimica
do metanol puro usando DSA®. Eletrélito-suporte: NaCl 0,050 mol L.
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Fonte: Proprio autor.
4.1.3. Efeito da eletrdlise do metanol

Experimentos usando-se metanol sem o contaminante foram realizados para verificar
alguma alteracdo na composicao do solvente durante a eletrolise. Alguns estudos mostraram
que a eletro-oxidacdo do metanol ocorre por vias paralelas formando HCHO, HCOOH e CO>
[49,56-58]. Neste caso, o metanol foi utilizado como solvente, sendo extremamente importante
garantir que esta substancia ndo seja consumida ou alterada durante os experimentos.

A partir da analise dos espectros de FTIR representados na Figura 4.8, foi possivel
identificar a absorcao de infravermelho caracteristica para dlcoois, associadas tanto as vibragdes
de estiramento O-H (uma banda larga e forte) quanto as vibragdes de estiramento C-O,
localizadas na regido 3500-3200 cm! e 1260-1050 cm™!, respectivamente. Os movimentos de
vibragdo de estiramento das ligagdes C-H também foram detectados na regido 3000-2700 cm.
Os resultados estdo de acordo com Doroshenko et al. [59] e a biblioteca NIST. Como pode ser
observado, ndo ha diferenca entre os espectros inicial e final da eletrdlise, indicando que o
metanol ndo se altera durante o tratamento eletroquimico quando utilizado como solvente.

Na Figura 4.9 estdo representados os espectros no UV-vis para as amostras coletadas
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Figura 4.9 — Espectros UV-vis para oxidagdo eletroquimica de metanol puro usando DSA®. Amostras
retiradas em (1) 0, (2) 10, (3) 30, (4) 60, (5) 90, (6) 120, (7) 180 e (8) 240 min.
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Figura 4.10 — Cromatogramas das amostras coletadas durante a oxidagao eletroquimica de metanol puro
usando DSA®. Eletrolito-suporte: NaCl 0,050 mol L™'. (a) detector UV e (b) detector RID.
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Fonte: Proprio autor.

durante a oxidagdo eletroquimica de metanol puro. Como pode ser observado, a absorbancia
aumenta no comprimento de onda de 320 a 200 nm. Este resultado pode estar relacionado a um
aumento na concentra¢do de formaldeido e acido formico, que geralmente sdo formados pela
eletrolise do metanol [57]. Estas substancias apresentam um tempo de retencdo de 13,6 min

para o aldeido e 14,2 min para o acido durante a analise por CLAE. No entanto, como pode ser
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observado na Figura 4.10, ambas as substancias ndo foram detectadas. Portanto, pode-se
concluir que as substancias sdo produzidas em uma concentracdo muito baixa, que pode
evaporar durante o manuseio das amostras, ¢ ndo altera a natureza do solvente, apesar do

aumento de absorbancia verificado por UV-vis.
4.2. Consideragoes gerais

Neste capitulo foram apresentados os resultados obtidos durante o tratamento por
oxidac¢ao eletroquimica da TeC usando metanol puro como solvente. Dois tipos de dnodos com
caracteristicas distintas foram utilizando, o eletrodo ativo DSA® e o0 4nodo ndo ativo Nb/DDB.
Com DSA®, a remogdo completa foi alcangada em 1 h com solugdes contendo ions cloreto,
mesmo na presenca de 2,5% de agua. Por outro lado, com o dnodo de diamante, a remogao da
TeC foi de cerca de 60%. Por meio da substituicdo do eletrdlito-suporte para sulfato, o
comportamento de ambos os eletrodos se inverteu: enquanto o Nb/DDB foi capaz de reduzir
94% do contaminante, 0 DSA® promoveu a degradagdo de apenas 25%. Isso mostra que os
agentes oxidantes produzidos durante a eletrolise controlam o processo € o mecanismo de
degradagdo de TeC. Ao se realizar o tratamento eletroquimico, ¢ importante que o meio
reacional ndo seja alterado. Por isso, foram realizados testes de oxidacdo eletroquimica do
solvente organico puro (apenas com a adi¢do do eletrélito-suporte). Foi possivel observar que
o metanol ndo se altera durante o processo de eletrédlise e apenas uma pequena quantidade de
formaldeido ou 4&cido féormico pode ter sido gerado com base nos mecanismos de oxidagao
eletroquimica do metanol propostos na literatura, embora ndo tenham sido detectadas nos

espectros de FTIR ou nas variagdes nulas nos cromatogramas de CLAE.
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aumento persistente na emissdo de compostos organicos volateis (COVs)

¢ reflexo do aumento das atividades antropicas devido a acelerada

urbaniza¢ao e industrializacdo ocorrida nas tltimas décadas. Mais de 40%
das emissdes de COVs vém de atividades industriais que envolvem uso e produgao de solventes,
refino de petroleo e outros processos petroquimicos, combustdo de carvao, uso de combustiveis
fosseis, etc. [1,2]. Cerca de 37% da emissdo total de COVs industriais ¢ gerada a partir da
combustdo do carvao e benzeno, tolueno e xileno, conhecidos amplamente como BTX, sdo as
principais espécies emitidas. Essas substancias foram classificadas como poluentes
atmosféricos perigosos pela EPA dos EUA [3].

Recentemente, o interesse na aplicacdo da oxidacdo anddica também se deslocou para
o tratamento de contaminantes presentes no ar atmosférico. A combinagdo da oxidagdo anddica
com processos de absor¢do gas/liquido em uma mesma tecnologia deu origem aos processos de
absorcdo eletroquimicamente assistidos, que vém se tornando uma alternativa bastante
promissora [4—8]. Além disso, uma outra estratégia vem sendo desenvolvida recentemente, por
meio da combinagdo de processos de adsor¢ao e oxidacdo anddica, objeto principal dessa tese
que sera discutido ao longo dos préximos capitulos.

Em relagdo aos residuos liquidos, a oxidacdo eletroquimica tem sido amplamente
avaliada, apontando a relevancia de insumos como material anddico, eletrolito-suporte e
densidade de corrente utilizada [9—12]. Um grande nimero de estudos confirma a adequagao
desta técnica para a remocao da maioria dos compostos organicos antropogénicos que podem
estar contidos nas dguas residudrias, em concentragdes que variam de nanogramas a gramas por
litro [13—19]. Esses estudos também propuseram que anodos de diamante apresentam grande
superioridade em relacdo a outros materiais se a mineralizagdo for o principal objetivo do
tratamento eletroquimico e que anodos de dxidos metalicos mistos, como DSA®, também sdo
de grande interesse, especialmente quando condi¢des de oxidacdo mais suaves sdo o alvo
[20,21].

Considerando-se este cenario, neste capitulo pretende-se comparar a oxidagao anddica
de trés COVs, BTX, com dois tipos de eletrodos (Si/DDB e DSA®), em 4gua e metanol como
solvente, para confirmar a viabilidade da implementacdo da adsor¢do eletroquimicamente
assistida para o tratamento desses residuos e explorar os primeiros passos no uso da tecnologia
eletroquimica ndo somente para promover destruicdo de poluentes, mas para sua recuperagao

por meio da producdo de substancias de alto valor agregado.
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5.1. Resultados e discussio
5.1.1. Oxidacdo eletroquimica de compostos orgdnicos voldteis

O tratamento via oxidagdo eletroquimica de BTX foi realizado com os dois modelos
de anodos em meio aquoso e metanolico. Os anodos constituidos por revestimentos de MOM
devem realizar uma oxidag¢do mais suave, enquanto anodos constituidos por revestimentos de
diamante condutor normalmente levam a uma condi¢do de oxidacdo mais severa. Neste
trabalho, foram utilizados os anodos comerciais DSA® e Si/DDB, como exemplares dos
eletrodos de MOM e de diamante. O decaimento da concentracdo durante a eletrdlise de
solugdes contendo apenas um desses poluentes foi determinado por CG e a representacdo dos
resultados de deteccao dos padrdes esta representado na Figura 5.1, a titulo de demonstragao.

Na Figura 5.2 estdo representados os decaimentos na concentra¢do dos contaminantes
durante o tratamento eletroquimico de solugdes com apenas um dos contaminantes
(Figuras 5.2.a e b) e solugdes ternarias (Figura 5.2.c). Como pode ser observado, quando a
degradacdo foi realizada com Si/DDB, a concentracdo dos compostos diminuiu mais
rapidamente do que com o uso de DSA®, independentemente do meio utilizado como eletrolito-
suporte. Pode-se destacar que o solvente tem um efeito notavel na remogao de poluentes. Assim,
para ambos os eletrodos utilizados, o desempenho em termos de remog¢do do poluente
apresentou uma baixa eficiéncia em meio metandlico quando comparado com o tratamento em
meio aquoso, mas ¢ importante notar que os trés compostos sofrem transformagdo.
Considerando-se uma carga elétrica aplicada arbitrariamente selecionada de 1,32 Ah L', mais
de 90% de cada composto foram transformados a partir de solugdes aquosas,
independentemente do anodo utilizado. Enquanto isso, em meio metandlico apenas um ter¢o
dessa porcentagem foi alcangado usando DSA® e cerca de 60% usando Si/DDB. Em relagdo as
solugdes ternarias em meio aquoso, a transformacgao de cada contaminante foi muito semelhante
para DSA® e Si/DDB. E importante notar que o benzeno teve uma conversio menor do que o
tolueno e o xileno.

Isso pode ser explicado em termos do aumento da eletro reatividade do tolueno e do
xileno devido as substituicdes de hidrogénio por CH3 no anel benzénico, embora a influéncia
tenha sido baixa para os experimentos realizados com cada composto individualmente. No

experimento realizado em metanol, os trés compostos apresentaram o mesmo comportamento,
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Figura 5.1 — Cromatograma obtido pelo método descrito no Capitulo 2. I — Benzeno (300 mg L™); 11 —
Tolueno (300 mg L™); III — Xileno (300 mg L™); IV — Anisol (100 mg L"); V — 2-metilanisol
(100 mg L™); VI — 4-metilanisol (100 mg L™"); VII — 2,4 e/ou 2,5 dimetilanisol (100 mg L™); VIII - 1-
(metoximetil)-4-metilbenzeno (100 mg L™).
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Fonte: Proprio autor.

Figura 5.2 — Decaimento da concentracdo em fung@o da carga instantinea aplicada (eixo superior) e
tempo (eixo inferior) de solu¢des de contaminantes individuais (a e b) e ternarias (c) em agua (linha
solida) e metanol (linha tracejada) usando eletrodos (a) DSA® e (b) Si/DDB. (m,0) benzeno; (e,0)
tolueno; (A ,A) xileno. Em (c) DSA®: simbolos preenchidos e Si/DDB (simbolos vazios). Eletrélito-
suporte: 0,050 mol L™ H,SO4. Densidade de corrente: 30 mA cm™.

Q(AhLY) Q(AhLY)
00 02 04 06 08 10 1,2 14 0,0 02 04 06 08 10 1,2 14
12 L2 e e T
1,0 _:ﬁ-_A__,_n (a)
0,8 P\, 0---g >
o’ =O0-=--0"T>R,
5} Gl -z=n==R{
~ 06 | .l
O
04
0,2
0,0 Il 1 1 1 1 L Il L
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
tempo (min) tempo (min)
Q(AhLY)

00 02 04 06 08 10 12 14

0 50 100 150 200
tempo (min)

Fonte: Proprio autor.
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Figura 5.3 — Analise cinética assumindo uma rea¢do de pseudo-primeira ordem para a oxidacdo
eletroquimica de solugdes contendo apenas um contaminante usando (a) DSA® ou (b) DDB e a mistura
terndria usando (c) DSA® ou (d) Si/DDB. (m,0) benzeno; (e,0) tolueno; (A,A) xileno. Meio aquoso
(simbolos cheios) ou metanélico (simbolos vazios). Eletrdlito-suporte: 50 mmol L™ H,SOs. Densidade
de corrente: 30 mA cm?.,
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Fonte: Proprio autor.

com aproximadamente 42% de transformagao para cada composto ao final do experimento. A
mistura de solugdo metandlica ndo foi testada com DSA® devido a baixa eficiéncia do d&nodo
nas solugdes contendo apenas um contaminante.

Como esperado, os resultados da degradacdo experimental se ajustam bem ao modelo
cinético de pseudo-primeira ordem em ambos os meios, como pode ser observado na Figura
5.3. Embora os processos eletroquimicos sejam tipicamente regidos pela cinética de ordem zero
(I/nF), o tratamento eletroquimico de solu¢des diluidas contendo poluentes segue este modelo
de primeira ordem, pois a degradagdo nao ¢ controlada pela troca de elétrons na superficie dos
eletrodos, mas predominantemente pelo transporte dos poluentes para a superficie do eletrodo
ou pela acdo de oxidantes produzidos nessas superficies. Na Tabela 5.1 estdo representados os
valores das constantes de velocidade determinados para a transformag¢do de BTX usando-se
eletrodos DSA® e Si/DDB em meio aquoso ¢ metandlico. E importante notar que, como a

Figura 5.2 ja indicava, o valor da constante cinética para cada composto em solucdes aquosas
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Tabela 5.1 - Constantes cinéticas* e porcentagem de remocao para a eletrolise de COVs.
DSA® Si/DDB

k/ min'l R2 Conversao g/ min'l R2 Conversao

Benzeno  0,0107 0,986 86,7% 0,0225 0,906 95,8%

S Tolueno 00166 0999  948% 00244 0960  99,0%

'é " Xileno 00168 0991  959% 00444 0984  99,5%
-_E _ Bemeno 00030 0992 286% 00062 0962  663%
= & Toluemo 00034 0976  303% 00050 0960  71,6%
= Xileno 0,0037 0969  31,6% 00047 0966  60,1%
Benzeno 00153 0931  83,0% 00093 0901  825%

S Tolueno 00292 0924  980% 00258 0978  99,0%

£ " Xileno 00318 0980  99,8% 00338 0990  99,8%
E, _ Benzeno 0,0030 0920  42,6%
§  Tolueno 0,0028 0944  41,4%

2 Xileno 0,0028 0937  41,1%

*Qs valores das constantes cinéticas foram calculados utilizando-se os graficos representados na Figura
5.3. Fonte: Proprio autor.

aumenta na ordem benzeno<tolueno<xileno, independentemente do eletrodo utilizado. Esses
resultados concordam com a afirmacdo de que a funcionalizagdo do anel benzénico origina
moléculas mais eletro reativas e isso facilita a degradacdo do composto por oxidagdo
eletroquimica. Além disso, em meio metanoélico, € possivel notar que o Si/DDB ¢ mais eficiente
que 0 DSA®, apresentando valores de constante cinética até trés vezes maiores.

Durante o tratamento por oxidagdo eletroquimica, um dos pontos mais importantes a
se considerar ¢ evitar a geragdo de produtos mais toxicos durante as transformacdes sofridas
pelos poluentes durante o tratamento. Tradicionalmente, considera-se que um processo de
tratamento ¢ eficiente se a mineralizagdo completa do composto for alcancada. Na Figura 5.4
estdo representados os valores de COT inicial e final medidos (Figura 5.4.a) e normalizados
para melhor observacao (Figura 5.4.b), bem como a porcentagem de remocao de COT em cada

teste realizado em solugdes aquosas para uma carga de corrente aplicada de 1,32 Ah L.
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Figura 5.4 — Valores iniciais (m) ¢ finais (=) medidos (a) € normalizados (b) e porcentagens de remogao
(e, eixo direito) de COT na oxidagdo eletroquimica de BTX e suas misturas ternarias com DSA® e DDB
em meio aquoso para uma carga elétrica aplicada de 1,32 Ah L. Eletr6lito: 0,050 mol L™ H,SOs.
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Considerando-se os valores iniciais e finais de COT alcangados, ha um minimo de cerca de
50% de mineralizag¢do apOs a passagem de uma carga elétrica de 1,32 Ah L. Isso implica,

como esperado, que a mineralizagdo seja a principal via de eliminagdo de COVs no
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Figura 5.5 — Valores iniciais (m) e finais (m) tedricos (a) e normalizados (b) € porcentagens de remogao
(e, eixo direito) de COT na oxidagdo eletroquimica de BTX e suas misturas ternarias com DSA® e DDB
em meio metanolico para uma carga elétrica aplicada de 1,32 Ah L. Eletrélito: 0,050 mol L' H2SO..
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Fonte: Proprio autor.

processo de eletro-oxidagdo. Em geral, ambos os tipos de eletrodos apresentam porcentagem
de remocdo semelhante. Na Figura 5.5 estdo representados os valores teoricos de COT para as
solugdes metandlicas calculados com base na quantificagdo dos produtos de degradacgao.
Infelizmente, ndo ¢ possivel medir o COT a partir dessas solu¢des, uma vez que a concentragao

extremamente grande de carbono do metanol faz com que a medicao ndo seja suficientemente
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precisa. Os valores normalizados estdo representados na Figura 5.5.a. Adicionalmente, o
mesmo foi feito para solugdes aquosas, com o intuito de confirmar a confiabilidade desse tipo
de determinacdo e os resultados estdo representados na Figura 5.5.b. Como pode ser observado,
¢ evidente o melhor desempenho do anodo Si/DDB, uma vez que sua eficiéncia em meio

metandlico supera a do DSA®.
5.1.2. Mudanca de ponto de vista: da destruicdo a conversdo

Até o momento, foi possivel se verificar que a degradagao via oxidagao eletroquimica
de COVs ¢ possivel usando dnodos DSA® e Si/DDB em meio aquoso. A remogdo desses
compostos também ¢ possivel a partir de solugdes metandlicas e as taxas de remogao sdo ainda
maiores quando foram utilizados anodos Si/DDB. Um ponto importante a ser destacado € que,
ao contrario de trabalhos anteriores, nos quais a degradagdo em meio metanolico foi avaliada e
praticamente os mesmos intermediarios foram encontrados em solugdes aquosas e metanolicas
[22,23], no presente trabalho, a formagao de espécies de alto valor agregado pode representar
um ponto de virada para a tecnologia. Assim, apesar da mineralizagdo ser menor quando a
eletrolise € realizada em meio metanodlico, uma observacdo importante ¢ a formagdo dessas
substancias como produtos de degradagdo, como pode ser observado na Figura 5.6, que mostra
a concentracdo das diferentes substancias de valor agregado que foram obtidas durante a
oxidacao eletroquimica dos diferentes COVs com ambos os anodos em meio metanolico.

Com o Si/DDB, foi produzida uma maior concentragdo dessas substincias, além da
maior mineralizagdo, o que significa uma maior atividade eletroquimica. Assim, uma alta
concentragdo de anisol foi produzida a partir do benzeno (Figura 5.6.a). Esta substancia ¢ usada
como precursor de perfumes, nas industrias farmacéutica e quimica e também ¢ considerada
um dos solventes mais verdes [24,25], podendo substituir alguns perigosos, como a piperidina
[26,27]. A partir das solugdes de tolueno, sdo gerados 2-metilanisol e 4-metilanisol e, como
pode ser visto tanto na Figura 5.6.b (solugdo individual do poluente) quanto na 5.6.d (solucao
ternaria), hd preferéncia pela formagdo da segunda substincia. Além disso, sabe-se que um
grupo substituinte ligado no anel aromatico afeta tanto a reatividade da substincia quanto a
orientagdo do novo grupo de entrada [28]. Substituintes alquila ligados ao anel benzénico guiam
a adicdo de um grupo eletrofilo para as posi¢cdes orto e para devido a sua capacidade de

estabilizar carbocations. A maior concentragdo do composto com o grupo -OCHj3 na posi¢ao
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Figura 5.6 — Concentracao de substancias de valor agregado produzidas a partir de solugdes em meio
metanolico durante a oxidagdo eletroquimica de (a) benzeno, (b) tolueno, (c) xileno e (d) a solugdo
ternaria. (+) anisol, (x) 2-metilanisol, (>) 4-metilanisol () 1-(metoximetil)-4-metilbenzeno, (<) 2,4 ¢
2,5 dimetilanisol. Anodo: DSA® (linha tracejada) e DDB (linha continua). Eletrolito-suporte: 0,050
mol L™ H,SO4. Densidade de corrente: 30 mA cm™.
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Fonte: Proprio autor.

para pode estar relacionada a limitacdo fisica pelo grupo ligante adjacente. Assim como o
anisol, essas substancias sdo usadas como precursores de fragrancias e ndo representam risco
para os humanos [29]. O xileno gera os produtos de degradagdo 2,4-dimetilanisol e 2,5-
dimetilanisol, conforme mostrado na Figura 5.6.c (solucdo individual do poluente) e 5.6.d
(solugdo ternaria), além de I1-(metoximetil)-4-metilbenzeno como produto primario.
Infelizmente, com o método cromatografico utilizado neste trabalho, ndo foi possivel separar a
banda desses dois isomeros. No entanto, seguindo a mesma ideia para a predominancia do 4-
metilanisol durante a eletrolise do tolueno, seria de se esperar uma quantidade maior de 2,5-
dimetilanisol. Além destes compostos de valor agregado, também foi possivel detectar a

formagdo de tolualdeido em concentragdo muito baixa (<1 mg L' ao final do experimento).
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Tabela 5.2 — Percentual de produtos de valor agregado obtidos da oxidagdo eletroquimica de BTX em
relagdo a quantidade de poluente removido.

Solu¢des
Solucio ternaria
individuais

DSA®  Si/DDB Si/DDB
Anisol (a partir do benzeno) 0,0% 1,0% 2,9%
2-Metilanisol (a partir do tolueno) 0,0% 1,4% 3,0%
4-Metilanisole (a partir do tolueno) 1,8% 3,6% 17,5%
2,4 e 2,5 dimetilanisol (a partir do xileno) 3,6% 0,7% 2,6%
I-(metoximetil)-4-metilbenzeno (a partir do

12,7% 1,3% 4,3%

xileno)

Fonte: Proprio autor.

E importante notar que nos experimentos realizados com DSA® ndo foram detectados anisol e
2-metilanisol.

Uma vez que, a partir da solu¢do metanolica, é possivel tanto o processo de remog¢ao
quanto a produ¢do de substancias de valor agregado, ¢ importante considerar a quantidade de
contaminante que esta sendo valorizada. Na Tabela 5.2 estdo representados o percentual de cada
produto gerado em relacdo a quantidade de poluente removido. Como pode ser observado, com
exce¢do da oxidacao eletroquimica do xileno, o Si/DDB teve um maior percentual de formagao
de substancias de valor agregado. Esse resultado indica que a promog¢do na geracdo dessas
espécies pode se tornar uma mudanca de paradigma no desenvolvimento de tecnologias de
tratamento.

Considerando que a presente Tese tem o intuito de realizar a pré-concentracdo de
contaminantes antes do processo de tratamento eletroquimico, ¢ importante compreender o que
ocorre com o aumento da concentragdo inicial dos contaminantes e se a producdo das
substancias de valor agregado ¢ afetada. Portanto, avaliou-se a producdo dessas substancias
aromaticas a partir de solugdes com diferentes concentragdes iniciais de contaminantes € 0s
resultados sdo apresentados na Figura 5.7. E possivel notar que a quantidade de cada substancia
aumenta proporcionalmente a concentracdo inicial do contaminante, conforme almejado,
exceto pela formagao de 4-metilanisol, que € trés vezes maior para a solu¢do com concentragao

inicial de 1.000 mg L' de tolueno em relagdo a solugdo com 500 mg L' como concentragdo
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Figura 5.7 — Concentragao de substancias de valor agregado produzidas a partir de solugdes em meio
metanolico durante a oxidagao eletroquimica de (a) benzeno, (b € ¢) tolueno e (d e e) xileno em diferentes
concentracdes iniciais: (m) 100 mg L', (A) 500 mg L' ¢ () 1.000 mg L. Anodo: Si/DDB. Eletrélito-
suporte: 0,050 mol L' H>SOs. Densidade de corrente: 30 mA cm™.
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inicial. Para as solu¢des de menor concentragdo (100 mg L), ndo ha produgdo de substincias

de valor agregado. A andlise desses resultados implica em uma grande vantagem para realizar

a pré-concentracdo do contaminante e posterior tratamento eletroquimico em meio metandlico.

Considerando os resultados obtidos nesse estudo ¢ com base nas observagdes sobre a

oxidacao eletroquimica de COVs em meio metanolico, uma rota de degradacdo foi proposta,
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Figura 5.8 — Rotas de produgdo de substancias de valor agregado e de degradagdo de BTX.
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sendo representada na Figura 5.8. Diferentemente do meio aquoso, no qual compostos sao
gerados pelo ataque eletrofilico de radicais hidroxila, como por exemplo fenol, 4cido benzoico
e benzaldeido [7,30,31], as substancias identificadas neste trabalho sdo provenientes do
metanol. E uma indicacdo de que os radicais -OCH3 sdo responsaveis pela formagdo das
substancias de valor agregado. Conforme discutido anteriormente, em meio metandlico também
ocorre a destruicdo do contaminante e a detec¢ao de alguns acidos em baixa concentragdo (< 1
mg L), como por exemplo o 4acido maleico, acido malonico e acido oxalico, comprova essa
afirmacdo. Além disso, houve também a detec¢do do maleato de dimetila e do dimetoxiacetato
de metila, indicando que ha degradacdao de alguma substancia de valor agregado, apesar da
concentragdo desses compostos aparentemente nao ter diminuido durante os experimentos.
Esses resultados indicam a relevancia de explorar o novo conceito de eletro refinaria,
que ¢ uma forma de transformar poluentes em espécies valiosas pela tecnologia eletroquimica,
podendo ser intensificada com a estratégia de combinagdo de técnicas de adsor¢ao-dessor¢ao-
eletrolise, na qual os poluentes sdo concentrados em CAG, liberados para uma solugdo
metanolica e entdo eletrolisados. Essa estratégia ¢ promissora ndo apenas para o tratamento de

poluentes contidos em liquidos, mas também em gases.
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5.2. Consideracoes gerais

Neste capitulo foram destacados os aspectos da oxidacdo eletroquimica de BTX em
meio aquoso e metandlico. Foi possivel verificar que a remogao de COVs de solugdes aquosas
¢ muito mais eficaz (independentemente do anodo utilizado) quando comparadas a remog¢ao em
solugdes metanolicas. Dessa forma, mais de 90% do contaminante foi destruido a partir de
solugdo aquosa, enquanto apenas 30% e 60% foram alcangados para eletrodos DSA® e Si/DDB,
respectivamente, a partir de solugcdes metandlicas contendo os contaminantes individualmente.
A partir da solucdo ternaria preparada em meio metandlico, a remogao foi de cerca de 40% de
cada poluente. A grande vantagem da utilizagdo do metanol como solvente ¢ que substancias
de valor agregado podem ser produzidas durante a oxidacdo eletroquimica dos BTX. Além
disso, foi possivel verificar que, quanto maior a concentragdo inicial do contaminante, maior
sera a geracao de substancias de valor agregado. Isso pode ser uma grande vantagem no sistema
de pré-concentra¢do de contaminantes e posterior tratamento eletroquimico. Adicionalmente,
esses resultados podem levar a uma mudanga de paradigma no tratamento eletroquimico de
efluentes e pode se tornar uma forma de converté-los em substancias de interesse comercial em

processos de eletro refinaria.
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COMBINACAO DE TECNICAS DE ADSORCAO E OXIDACAO
ELETROQUIMICA NO TRATAMENTO DE SOLUCOES CONTAMINADAS
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benzeno ¢ um dos COVs mais toxicos, volateis e soluveis, facilmente

introduzido em corpos d'agua devido sua solubilidade ser razoavelmente

elevada [1]. As atividades antropogénicas sdo as principais fontes de
emissdo de benzeno para o meio ambiente e muitos efluentes da industria petroquimica sao
conhecidos por poluir os ecossistemas com benzeno. Além disso, acidentes naturais como
vazamentos de tanques de armazenamento de petrdleo subterraneos e derramamentos de pogos
de petrdleo, refinarias e transportes aumentam a presenga dessa substancia no meio ambiente
[2].

O tratamento de efluentes pela aplicagdo do processo de adsor¢do ¢ considerado uma
das tecnologias nao destrutivas mais promissoras, devido a operacdo flexivel, baixo consumo
de energia e custo-beneficio atrativo [1,3]. Dentre os adsorventes que podem ser utilizados para
reter contaminantes, 0 CA ¢ um dos materiais mais versateis, pois possui uma grande area
superficial especifica e uma estrutura de poros bem desenvolvida e homogénea. Além disso,
sua alta capacidade de adsor¢do de COVs é uma caracteristica muito importante [3]. No entanto,
a principal preocupagdo ¢ como recuperar e reativar o AC quando esta saturado com o poluente
organico. Alguns trabalhos t€m sido feitos para reduzir os custos de operagdo e o tratamento
eletroquimico pode ser uma forma de fazer isso [4,5]. O tratamento eletroquimico de solugdes
contaminadas pode levar a mineralizagdo completa dos compostos organicos, ou seja, esse
processo pode promover a oxida¢do das moléculas a CO; e H20, espécies menos danosas ao
meio ambiente [6]. Existem muitos estudos comprovando a viabilidade desta técnica [7-17],
entretanto, conforme discutido no Capitulo 1, as limita¢des de transferéncia de massa diminuem
a eficiéncia do processo quando solugdes diluidas sdo tratadas [16,18].

Conforme apresentado nos Capitulo 4, o tratamento em solugdes em meio metandlico
foi capaz de remover a TeC utilizando-se DSA® com a mesma eficiéncia que a remogao a partir
de solugdes aquosas. No Capitulo 5, foi verificada a possibilidade de remogao de COVs também
de solugdes metandlicas e, além da remogao, foram geradas substincias de interesse comercial,
agregando valor ao tratamento. Esses resultados, apesar da eficiéncia no processo de remocao
ser inferior quando comparadas as solugdes aquosas, podem significar uma mudanga nos
paradigmas de tratamento de efluente contaminados com COVs, representado um grande passo

na dire¢do da eletro refinaria.
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Considerando-se este cendrio, neste capitulo foi proposto, pela primeira vez, a
combinac¢do de um processo de trés etapas para remocdo de benzeno de correntes de agua. A
tecnologia envolve a adsor¢do usando CAG, dessor¢ao com metanol para obter uma solugao

altamente concentrada e seu tratamento eletroquimico usando um eletrodo Si/DDB.
6.1. Resultados e discussao
6.1.1. Testes de adsorcdo

Inicialmente, foram realizados testes de adsorcdo para determinagdo do equilibrio
termodindmico a partir de solugdes aquosas e metanolicas contaminadas com benzeno. Na
Figura 6.1 estdo representados os resultados dos testes de adsor¢do em CAG a partir de solugdes
aquosas. Como ¢ possivel verificar na Figura 6.1.a, o equilibrio termodinamico foi alcangcado
apos cerca de 5 horas de experimento no caso das menores quantidades de CAG e apos 2,5
horas para os frascos contendo maior quantidade de adsorvente. Como esperado, aumentando-
se a quantidade de CAG, diminui a concentraciao do poluente na solu¢do quando o equilibrio ¢
estabelecido. E importante notar que o equilibrio termodindmico também foi alcangado na fase
gasosa (Figura 6.1.b), composta pelo benzeno volatilizado, seguindo o mesmo perfil das
solugdes. E interessante que as concentragdes nas fases gasosa e liquida sejam proporcionais, o
que comprova o equilibrio liquido/vapor no equilibrio termodindmico. A quantidade maxima
de benzeno adsorvida foi de aproximadamente 25 mg quando se utilizou 0,500 g de GAC, como
pode ser observado na Figura 6.1.c, e a quantidade minima foi de 15 mg para 0,010 g de GAC.

No caso dos experimentos realizados em solu¢des metandlicas, a quantidade de
benzeno adsorvida em qualquer uma das diferentes quantidades de CAG adicionadas foi nula,
como pode ser observado na Figura 6.2. Esses resultados concordam com Mufoz-Morales et
al. [19], que comprovaram que o liquido onde o adsorvato est4 contido influencia a capacidade
de adsor¢do do CAG. Na verdade, o metanol ¢ normalmente usado na dessor¢ao de compostos
organicos do CAG em laboratdrios de quimica analitica e a andlise dos resultados prova que
esse solvente ¢ muito eficiente na dessor¢ao do benzeno do CAG.

Um ponto interessante a ser notado ¢ que, em solugdes preparadas utilizando-se o
metanol como solvente, a quantidade de benzeno na fase gasosa € muito menor que no caso de
solugdes em meio aquoso, como pode ser observado na Figura 6.3, que mostra a relagdo entre

a concentracdo de benzeno em liquido (abscissa) e na fase gasosa (ordenada). Em
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Figura 6.1 — Decaimento da concentracdo de benzeno da solugdo aquosa (a), concentragdo de benzeno
na fase gasosa (volatilizada) (b) e massa de benzeno adsorvida em CAG (c) durante o teste de adsor¢ao
em solucdes aquosas com diferentes quantidades de CAG: (-m-) 0,010 g, (-e-) 0,025 g, (-A-) 0,050 g,
(-4-)0,075 g, (-0-) 0,100 g, (-0-) 0,250 g e (-A-) 0,500 g. T =25 °C.
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CAPITULO 6

Figura 6.4 — (a) Isotermas de adsor¢ao de benzeno em agua (®) e em metanol (m) obtidas a 25 °C e
dados ajustados pelos modelos de Langmuir (linha tracejada) e Freundlich (linha continua). (b)
Dessorc¢ao de benzeno (b) em 0,030 L de metanol de diferentes quantidades de CAG: (-m-) 0,010 g,
(-0-) 0,025 g, (-A-) 0,050 g, (-#-) 0,075 g, (-O0-) 0,100 g, (-0-) 0,250 g e (-A-) 0,500 g. Eixo esquerdo:
concentracdo de benzeno em metanol (linha continua) e; eixo direito: massa de benzeno restante no

CAG (linha tracejada).
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Fonte: Proprio autor.

solucdes metandlicas, a concentragdo na fase gasosa ¢ tdo baixa quanto a minima observada em
solugdes aquosas. Além disso, a proporcionalidade entre ambas as concentragdes em solugdes
aquosas ¢ evidente. Considerando-se os valores representados, € possivel verificar que a relagao
entre a concentracdo na fase liquida e na fase gasosa em solugdes aquosas chega a 10%,
enquanto que em solugdes metanolicas a razdo fica proxima de 1%. Levando-se em conta esses
resultados, o tratamento eletroquimico do benzeno em meio metanolico ¢ muito promissor, pois
uma quantidade menor de benzeno ¢ capaz de se volatilizar e contaminar o ar atmosférico.

As isotermas (a quantidade de benzeno adsorvida no CAG (qc) em funcdo da
concentragdo de equilibrio de benzeno em solugdo (Ce)) para benzeno em agua e em metanol,
bem como o ajuste dos resultados aos modelos de Langmuir e de Freundlich, estdo
representadas na Figura 6.4.a. E importante ressaltar que a capacidade de retengdo em agua é
maior do que em metanol. Isso significa que o metanol ¢ um solvente muito bom para ser
utilizado na etapa de dessor¢do do benzeno adsorvido no CAG, gerando uma solugdo altamente
concentrada. Isso ¢ confirmado no teste de dessor¢do com metanol, como pode ser visto na
Figura 6.4.b. Toda a quantidade de benzeno foi dessorvida do CAG muito rapidamente

utilizando metanol e, apds 6 horas de experimento, a etapa de dessor¢do atingiu o equilibrio
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Tabela 6.1 — Parametros determinados para os modelos de Langmuir ¢ Freundlich para a adsor¢ao de
benzeno em CAG a partir de solugdes aquosas. T =25 °C.

Modelo de isoterma Parametros Valor
Gmax (MGaas 9~ CAG) 278.775
Langmuir K, (Lmg™1) 2,086 x 107
R? 0,733

Ke ((MGags 971 GAC)(L mg=—H)Y/™) 0,0105
Freundlich n 0,427

R? 0,996

Fonte: Proprio autor.

termodinamico. Isso significa que o contaminante pode ser pré-concentrado em metanol e esta
solugdo pode ser usada posteriormente para degradar o poluente.

Os parametros dos modelos calculados de isotermas de adsor¢do de Langmuir e
Freundlich estdo representados na Tabela 6.1. Como pode ser observado na Figura 6.4.a e na
Tabela 6.1, os dados de equilibrio termodinamico para a adsor¢ao de benzeno no CAG ajustam-
se melhor ao modelo de Freundlich do que ao modelo de Langmuir. Esses resultados sugerem
que a adsor¢do do benzeno no CAG ndo ocorre como uma monocamada e pode ser explicada
pelas interagdes entre os elétrons m, que sdo descentralizados na molécula de benzeno, e as
interagdes intermoleculares de van der Walls podem ocorrer [20]. De acordo com Wibowo et
al. [20], no caso de o CAG apresentar uma certa basicidade, as interagdes entre o anel benzénico
e os orbitais  do carbono sdo favorecidas. Assim, pH no ponto de carga zero do CAG usado
neste trabalho foi determinado e o valor encontrado foi 10,29, conforme representado na Figura
6.5, corroborando com essa afirmagao.

A andlise dos resultados apresentados nessa se¢do mostrou que mesmo uma pequena
quantidade de CAG pode adsorver uma grande quantidade de benzeno e que o metanol ¢ um
solvente muito bom para dessorver toda a quantidade de benzeno adsorvida no CAG, indicando

a viabilidade da tecnologia de pré-concentracdo de benzeno.
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Figura 6.5 — Determinacao do pH do ponto de carga zero pelo método de desvio de pH.
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6.1.2. Analise dos ciclos de adsorcdo/dessorcio

Ciclos sucessivos de adsor¢do e dessorcdo foram realizados usando a configuragdo
experimental para o processo combinado para analisar a capacidade de recupera¢dao do CAG na
adsor¢ao de benzeno e os resultados obtidos estdo representados na Figura 6.6. Foram testadas
duas condigdes: na primeira delas, o CAG era reutilizado logo apos a finalizagdo da etapa de
dessor¢do do ciclo anterior sem nenhum tratamento adicional; a segunda condi¢ao consistiu em
secar o CAG em uma estufa a 80 °C por 12 h apds as etapas de dessorcao e, apos chegar a
temperatura ambiente, iniciar o ciclo seguinte. Foi possivel observar que o CAG pode ser
completamente recuperado quando a etapa de secagem ¢ realizada apds cada ciclo de
adsorcao/dessorcao. Por outro lado, sem a etapa de aquecimento, a capacidade de adsor¢ao do
CAG diminuiu cerca de 35% entre o primeiro € o segundo ciclos e 60% entre o primeiro e o
terceiro ciclo. Isso pode ser explicado em funcdo do efeito negativo da umidade que ainda
permaneceu no carbono apds a etapa de dessor¢cdo e que pode reduzir os sitios ativos de
adsorcao do benzeno. De fato, foi comprovado que as moléculas de 4gua competem pelos sitios
nos poros com o contaminante [21]. Enquanto isso, com a adi¢cao de uma etapa de aquecimento,

a capacidade de adsor¢do do CAG para o benzeno permanece inalterada.
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Figure 6.6. — Adsorcio (a e c) de 50 L de solugdo contendo 100 mg L' de benzeno em CAG e dessorgao
(bed)com 1 L de metanol em ciclos: (-e-) ciclo 1; (-m-) ciclo 2 ¢; (- A-) ciclo 3. Em (¢) e (d), CAG foi
aquecido ap0s a etapa de dessorgao.
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Fonte: Proprio autor.
6.1.3. Remocao eletroquimica

Para comparar a eficiéncia do sistema de tratamento foram realizadas eletrolises com
benzeno em meio aquoso e em meio metandlico. O primeiro consistiu de 50 L de uma solugado
aquosa contendo 100 mg L' de benzeno e o outro era uma solugdo de 1 L de metanol com
3.500 mg L' do contaminante. As duas eletrlises foram realizadas a uma vazdo de 1 L min™!
e 0,050 mol L' de H,SO4 foram utilizados como eletrélito-suporte. Como pode ser verificado
na Figura 6.7, a concentragdo de benzeno decai com quase a mesma velocidade em ambos os
experimentos. No entanto, a remoc¢do de benzeno da solucdo aquosa apresenta dois
comportamentos cinéticos, no qual em um primeiro momento apresenta um decaimento mais
rapido na concentra¢do do contaminante com uma constante cinética de 4,8 x 10 s! (R? =

0,9877) e o segundo foi mais lento com uma constante cinética de 2,2 x 10 s™! (R? = 0,9920).
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Figura 6.7 — (a) Decaimento da concentragdo de benzeno e (b) analise cinética durante a eletrolise de
() 50 L de uma solugiio aquosa contendo 100 mg L™ de benzeno e de (m) 1 L de solugdo metandlica
contendo 3.500 mg L' de benzeno. Densidade de corrente: 50 mA cm 2. Eletrolito-suporte:
0,050 mol L™ H>SOa.
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Fonte: Proprio autor.

Enquanto isso, a remocao do benzeno da solugdo metanolica foi ligeiramente mais rapida do
que em meio aquoso, considerando-se a mudanga em seu comportamento. Nesse caso, a
constante cinética foi 3,5 x 10 s”! (R = 0,9828) durante todo o experimento. Considerando-se
os mesmos dois comportamentos da dgua para comparacdo, a primeira constante cinética foi
4,5 x 107 s1 (R? = 0,9803) € a segunda foi 3,4 x 10 s! (R2= 0,9641). Esses resultados se
refletem nas diferentes porcentagens de remog¢ao de benzeno para cada caso: 70% de solugdes
aquosas ¢ 80% de meio metanol.

A tensdo da célula de operagdo para a oxidagdo eletroquimica realizada em agua foi
de 6,7 V e em metanol foi de 14,3 V. Com base nesses dados, o consumo de energia estimado
por kg de benzeno removido foi de 15,7 e 42,2 kWh kg'!, respectivamente. Varios trabalhos
tém sido focados na remocao eletroquimica de benzeno e seus derivados, como tolueno, xileno
e etilbenzeno [22-28]. A eficiéncia do processo depende principalmente do material do anodo
e da densidade de corrente e o Si/DDB se destaca por sua maior capacidade de oxidagao.
Tawabini et al. [28] descobriram que o consumo de energia das células eletroliticas em batelada
¢ muito maior do que o das células de fluxo eletroliticas. Neste trabalho, o consumo de energia
em metanol foi muito maior do que em agua, o que mostra que o meio também tem grande
influéncia na eficiéncia energética.

E muito importante que o tratamento eletroquimico de um composto atinja altos niveis
de mineralizagdo. Como pode ser visto na Figura 6.8, a remo¢do de COT aumenta durante o
processo realizado tanto em dgua quanto em metanol. A partir de solugdes aquosas, quase 60%

do COT inicial foi removido, enquanto nas metanolicas quase 80%, considerando os valores
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Figura 6.8 — Valores calculados de remogdo de COT durante a oxidagdo eletroquimica de benzeno em
solugdes aquosas (@) e metanodlicas (m) e valores medidos de COT em agua (©). Densidade de corrente:
50 mA cm 2. Eletrolito-suporte: 0,050 mol L' H,SO..
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Fonte: Proprio autor.

calculados com base nos subprodutos detectados e quantificados. A anélise dos subprodutos
gerados durante a oxidagao eletroquimica do benzeno em metanol usando Si/DDB foi discutida
no Capitulo 5 e os mesmos compostos foram identificados nesse caso. Neste ponto, ¢ muito
importante se considerar que alguns dos subprodutos nos meios metanolicos sao substancias de
valor agregado: anisol e dimetil-maleato. O anisol é considerado um solvente verde [29] e ¢ de
interesse comercial para a industria de perfumaria, enquanto o dimetil-maleato ¢ utilizado como
aditivo na fabrica¢do de muitos produtos [30]. Anisol pode ser formado pelo ataque nucleofilico
do radical gerado pela eletrélise do metanol, ou seja, radical metoxi ("OCH3s), conforme as
Equacgdes 6.1 e 6.2. A formagao de dimetil-maleato e acido oxalico indica que a reacdo nao
parou na formacao de anisol e parte dele pdde ser mineralizada. Por outro lado, ¢ importante se
salientar que a mineralizagdo do benzeno também pode acontecer em meio metandlico,
ocasionando a formac¢ao do acido oxalico. A concentracdo desses compostos estd representada
na Figura 6.9. Como pode ser observado, o composto principal foi o anisol, com concentragao

maxima proxima de 160 mg L.

CH;0H — H3;CO*+e” +H* 6.1)
HsCO* + CoHy » (CoHg)OCH; + H* (6.2)
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Figura 6.9 — Principais subprodutos detectados e quantificados durante a eletrolise do benzeno em
solugdes metanolicas: (0) anisol, (o) dimetil maleato e (A) acido oxalico. Densidade de corrente: 50 mA
cm 2. Eletrolito-suporte: 0,050 mol L' H,SO..
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Fonte: Proprio autor.

A separagdo desses subprodutos pode ser realizada por destilacao, conforme sugerido
por Vani et al. [31], que demonstraram uma recuperagdo do anisol em torno de 70% com alta
pureza (~98%). Os autores também propuseram o uso de extracdo com solvente para isolar o
anisol e foi observada uma recuperagdo de 99,80%. No entanto, como se tem uma baixa
concentragdo de anisol, ¢ importante se considerar o custo de sua recuperagdo, que seria muito
alto. Portanto, mais esfor¢os devem ser feitos para aumentar a producdo de anisol durante o
processo de oxidagao eletroquimica do benzeno e evitar sua degradag@o ou evolucao para outros
subprodutos.

Os resultados obtidos para o processo combinado sdo apresentados na Figura 6.10. A
primeira etapa (Figura 6.10.a) corresponde a adsor¢do do benzeno a partir de uma solugdo
aquosa com volume de 50 L e concentragdo de 100 mg L' do contaminante. Como pode ser
visto, foi adsorvido cerca de 3.500 mg de benzeno, o que corresponde a 70% da quantidade
total de benzeno na solugdo aquosa. E importante lembrar que a quantidade de benzeno
adsorvida dependerd da quantidade de CAG utilizada e do equilibrio termodindmico
estabelecido entre a concentracdo de benzeno na solugdo e a massa adsorvida no CAG. Neste
caso, foram utilizados 15,9 g de CAG. Na Figura 6.10.b estdo representados os resultados
obtidos para a etapa de dessorcdo e tratamento eletroquimico em dois casos: no Experimento I,
primeiro foi realizada a dessor¢ao do benzeno com metanol e depois a eletrolise da solucao

concentrada; no Experimento II, a corrente elétrica foi aplicada ap6s 15 minutos do inicio do
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Figura 6.10 — Alteragdes na quantidade de benzeno durante (a) etapa de adsor¢do (massa de benzeno
adsorvida em CAGQG), e (b) etapa de dessor¢do (massa de benzeno dessorvida, A) e tratamento
eletroquimico. () Experimento I e (A ) Experimento II. Densidade de corrente: 50 mA cm 2. Eletrolito-
suporte: 0,050 mol L' H,SOs4.
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Fonte: Proprio autor.

processo de dessor¢ao. Como pode ser observado, foi inttil aplicar corrente nas primeiras horas
do Experimento II, uma vez que o processo predominante foi o de dessor¢ao. Apds a dessor¢ao
de toda a quantidade de benzeno, ambos os experimentos mostraram a mesma tendéncia de
decaimento da concentragdo. No entanto, a remog¢do do contaminante ao final do tratamento

eletroquimico foi de 76% e 56% no Experimento I e no Experimento II, respectivamente.
6.2. Consideracoes gerais

Neste capitulo foi avaliada a viabilidade da combinagdo de técnicas de adsor¢do em
CAG e processos eletroquimicos para o tratamento de efluentes contaminados com benzeno.
Inicialmente, foram determinadas as isotermas de adsor¢do do benzeno em CAG a partir de
solugdes aquosas e metanolicas. Foi possivel confirmar a eficacia do metanol em dessorver o
contaminante, uma vez que ndo houve adsor¢ao de benzeno em CAG a partir de solugdes com
metanol como solvente. Além disso, foram realizados ciclos de adsor¢do e dessorcdo para
verificar a capacidade do metanol recuperar o CAG, possibilitando sua aplicacdo mais vezes.
O CAG pode ser recuperado e reutilizado apos o contaminante ser dessorvido por meio de uma
etapa de aquecimento, no qual ¢ realizada a secagem do material adsorvente. A adi¢do desse
processo ndo apresentou alteracdo na capacidade de adsor¢do apds trés etapas de

adsor¢ao/dessorgao.
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Apbs a dessor¢do com metanol, obtém-se uma solu¢do com alta concentragdo do

poluente. Essa solucdo pode ser tratada de forma eficiente por processos eletroquimicos,

removendo a maior parte do poluente tanto por mineralizagdo quanto por conversao em outros

subprodutos. O desempenho do tratamento eletroquimico para remocao de benzeno da solugao

metandlica ndo foi tdo diferente da dgua considerando-se o comportamento cinético, mas o

consumo de energia foi maior. Além disso, a formacao de produtos de alto valor agregado pode

ser uma alternativa promissora & mineralizagdo se solventes ndo aquosos forem utilizados na

eletrdlise.
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os ultimos anos, a pandemia de COVID-19 destacou a importancia de tratar

e limpar o ar para evitar a contaminagdo e a propagacdo de doencas em

ambientes fechados. De acordo com o Global Burden of Disease Study
2015 [1], a poluicao do ar esta se tornando um sério risco de mortalidade prematura. A polui¢ao
do ar pode ser causada tanto por influéncias naturais, como a emissdo de poluentes provenientes
de incéndios florestais e explosdes vulcanicas, quanto por atividades antropogénicas,
principalmente pela queima de combustiveis fosseis. A emissdo descontrolada de COVs ¢
motivo de grande preocupagdo porque essas espécies estdo associadas a precursores de smog
fotoquimico e tém efeitos nocivos ao homem e ao meio ambiente [2,3].

Atualmente, diversos métodos de tratamento tém sido desenvolvidos para a eliminacdo
de COVs, os quais podem ser categorizados como tecnologias de recuperagdo ou de destrui¢ao
[4]. Se o método de remediacdo decompde os COVs em substincias ndo tdxicas ou menos
toxicas, como CO2 e H>O, ele ¢ classificado como uma tecnologia de destruicdo. Como exemplo
deste tipo de tecnologia, podem-se citar a oxidagdo térmica ou catalitica [5—8], decomposi¢ao
fotocatalitica [9,10], biofiltragdo [11-16] e remocgao de poluentes assistida por plasma [17-19].
Por outro lado, as técnicas de recuperacdo incluem processos fisicos como absor¢do [20-22],
adsorcao [23-30], separacdo por membrana [31-34] e condensagdo [35]. Dentre esses
processos, a adsor¢do ¢ uma das tecnologias mais utilizadas, pois oferece algumas vantagens
como custo-beneficio, baixo consumo de energia e operagdes flexiveis [4]. Varios materiais
porosos foram desenvolvidos para serem usados como adsorventes, dos quais o mais utilizado
¢ o CA [4].

Nas ultimas décadas, muitos esforgos tém sido feitos para desenvolver alternativas
para o tratamento da agua, conforme ja discutido nos capitulos anteriores. O tratamento por
oxidacao biologica ¢ frequentemente utilizado em estagdes de tratamento de esgoto devido ao
seu baixo custo. No entanto, ndo ¢ tdo eficaz quando poluentes tdxicos e biorrefratarios estao
presentes [36,37]. Os tratamentos eletroquimicos surgiram como uma boa alternativa e foram
aplicados com sucesso no tratamento de poluentes de diferentes classes quimicas, como
agroquimicos, corantes, produtos farmacéuticos e interferentes endocrinos [38—46].

No Capitulo 6, foi discutido o tratamento de solu¢des aquosas contaminadas por
benzeno via combinagdo das técnicas de adsorcio e tratamento eletroquimico. E importante

considerar-se que, no caso dos COVs, h4d uma grande preocupacio quanto a contaminagdo do
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ar, pois uma vez emitidos, ¢ dificil controlar sua dispersdo, bem como sua capta¢do para
tratamento.

O presente capitulo visa a apresentar e discutir o tratamento de uma corrente de ar
poluida por benzeno com uma tecnologia de trés etapas combinando adsor¢ao para remover os
poluentes, dessor¢do com metanol para regenerar o adsorvente e tratamento eletroquimico para
recuperagdo do metanol. Além disso, foram discutidas as questdes de sustentabilidade da

tecnologia pela possibilidade de reutilizagdo de GAC e do metanol usado para regenera-lo.
7.1. Resultados e discussao
7.1.1. Testes de adsorcdo

Assim como no tratamento de solucdes aquosas, as isotermas de adsor¢ao podem
ajudar a compreender o mecanismo de adsor¢do dos contaminantes em fase gasosa. Por esse
motivo, inicialmente foram realizados testes de adsor¢do do benzeno em fase gasosa sobre a
superficie do CAG, com o intuito de gerar suas respectivas isotermas de adsor¢ao, representadas
na Figura 7.1. O perfil da isoterma de adsor¢do para o poluente na fase gasosa ¢ muito
semelhante a obtida na d4gua. Em meio metandlico, conforme apresentado no capitulo anterior,
ndo ha adsor¢do de benzeno na superficie do CAG. Isso ¢ muito importante e indica que o
metanol ¢ um solvente muito bom para dessorver o benzeno do CAG. De fato, o metanol ¢
completamente miscivel com benzeno, entdo um volume menor pode ser usado durante a
dessorcao.

Os parametros calculados usando os modelos de isotermas de adsor¢do de Langmuir e
Freundlich estdo representados na Tabela 7.1. Como pode ser observado tanto na Figura 7.1
como na Tabela 7.1, os dados de equilibrio termodindmico para a adsor¢ao de benzeno no CAG
ajustam-se melhor ao modelo de Freundlich do que ao modelo de Langmuir. Assim como para
a adsor¢do do benzeno a partir de solugdes aquosas, esses resultados sugerem que a adsor¢ao
ndo ocorre como uma monocamada, podendo ser explicada em termos das interagdes entre 0s

elétrons 1 e interagdes intermoleculares de van der Walls [47].
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Figura 7.1 — Isotermas de adsor¢ao de benzeno em fase gasosa (quadrado) e em metanol (circulo) em
CAG obtido a 25 °C. Dados ajustados pelos modelos de Langmuir (linha tracejada) e Freundlich (linha
continua).
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 7.1 — Parametros determinados para os modelos de Langmuir e Freundlich para a adsor¢ao de
benzeno (fase gasosa) em CAG. T =25 °C.

Modelo de isoterma Parametros Valor
Gmax (MGaas g~ CAG) 1.683.109,33
Langmuir K, (Lmg™1) 0,0001099
R? 0,3933

Kr ((Ngaas g~ GAC)(Lmg™1H)¥/™)  0,001142
Freundlich n 0,1413

R? 0,9875

Fonte: Proprio autor.
7.1.2. Avaliacdo do balanco de massa

O balanco de massa foi avaliado durante as etapas de adsor¢do e dessor¢do para se
verificar a confiabilidade do sistema. Para isso, trés diferentes vazdes de gas foram testadas

(6,0, 12,0 € 18,0 L h'!) e as concentragdes de benzeno foram medidas antes e depois da coluna
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Figura 7.2 — Evolug@o do benzeno em funcdo do tempo na corrente gasosa na entrada e na saida da
coluna de adsorcdo. (a) Concentragio do benzeno na vazio de (m, 0) 6,0 L h''; (e, 0) 12,0 L h';
(A, A)18,0 L h'; (b) vazdo massica (linha continua) 6,0 L h-1; (linha tracejada) 12,0 L h™'; (linha
pontilhada) 18,0 L h''; (simbolos preenchidos e linha cinza) vazio de gas na entrada; (simbolos vazios
e linha preta) vazdo de gas na saida.
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de adsorc¢do, conforme representado na Figura 7.2. A concentracdo média de entrada ¢ de
234,27 + 27,29 mg L-1 e ndo ¢ significativamente afetada pelo aumento da vazao de gés. Em
contrapartida, uma grande variagdo foi observada devido a turbuléncia gerada pelo
borbulhamento, principalmente em vazdes mais altas. Como esperado, o tempo de saturagao do
adsorvente diminui com o aumento das vazdes porque mais massa do contaminante ¢
transportada em vazdes mais altas, como pode ser visto na Figura 7.2.b, que mostra que a massa
de benzeno transportada para o sistema aumenta com o aumento da vazdo de gés. Esses
resultados sdo consistentes com os valores tedricos de benzeno no sistema, que podem ser
derivados das equagdes 7.1 e 7.2 e estdo apresentados na Tabela 7.2, onde m;;,; € a massa total
de benzeno no gis na entrada (m¢g¢q,,,) Ou na saida (Mmypeq,,,) da coluna de adsorgdo, g € a
vazdo em L h!, ¢ é a concentragdo de benzeno, t € o tempo € myps € a massa de benzeno

adsorvida no CAG.

t
t
Meotal = f q.c.dt = z q;- G- At (7.1)
0 t=0
Myps = mtotalin - mtotalout (72)
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Tabela 7.2 — Valores tedricos e experimentais para o benzeno no sistema

Vazio do géS mtotal,-n mtotalout mADSTheor_ mADSExp_ mADSEXp-

(L h-l) (mg) (mg) (mg) (mg) mADSTheor.
6,0 6.720,90 3.528,71 3.192,18 2.615,48 0,82
12,0 7.215,29 3.644,81 3.570,49 2.549,47 0,71
18,0 8.861,35 5.590,89 3.270,46 2.544,56 0,78

Fonte: Proprio autor.

Como pode ser observado na Tabela 7.2, os desvios dos valores experimentais em
relagio aos valores tedricos sio maiores em vazdes de gas mais altas. E importante notar que a
massa de benzeno adsorvida foi quase a mesma, independentemente da vazao de gas, € os
valores de qc para cada vazio foram 171,12, 169,12 e 168,51 mgaas g! CAG para 6,0, 12,0 e
18,0 L h'!, respectivamente. Esses resultados indicam que a técnica é muito confiavel e que a
perda de benzeno (ndo adsorvido) ¢ baixa. Considerando-se esses resultados, optou-se por
realizar as demais analises que serdo apresentadas a seguir na vazdo menor, devido a maior
proximidade entre os valores tedrico e experimental e por apresentar menor turbuléncia por

conta das borbulhas.
7.1.3. Ensaios de recuperacdo do carvio ativado granular

A preocupacdo no desenvolvimento de sistemas sustentdveis tem se tornado cada vez
mais frequente em diferentes areas de estudo. Considerando-se a possibilidade de desenvolver
um sistema de tratamento mais sustentavel, nesse caso, ¢ muito importante que o adsorvente
possa ser reutilizado ap6s cada tratamento sequencial, reduzindo-se o descarte de residuos. Para
esta proposta, foram realizados sete ciclos de adsor¢ao/dessor¢ao. Nos primeiros trés ciclos,
metanol novo foi usado para a etapa de dessor¢do. A solucdo obtida apos o terceiro ciclo foi,
entdo, eletroquimicamente tratada e reutilizada na etapa de dessor¢do do ciclo seguinte e assim
por diante. Dessa forma, avaliou-se a possibilidade de reaproveitamento tanto do adsorvente
quanto do solvente, tentando tornar o método ainda mais sustentavel. Os resultados estdo

representados na Figura 7.3 e, como pode ser observado, a capacidade de adsor¢ao do CAG nao
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Figura 7.3 — Concentragdo de benzeno (a) e perda na capacidade de adsor¢cdo de CAG (b) durante os
ciclos de adsor¢do e dessor¢do com metanol limpo (ciclos 1, 2 e 3) e tratado (4, 5,6 ¢ 7).
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Fonte: Proprio autor.

se altera quando o metanol novo ¢ usado, resultando em uma solu¢do final com uma
concentra¢do de benzeno de cerca de 7.000 mg L-!, que corresponde a ~3.500 mg de benzeno
adsorvido em CAG, corroborando com a capacidade de adsor¢do encontrada para a adsorc¢do a
partir de solugdes aquosas apresentado no Capitulo 6, uma vez que a mesma quantidade de
CAG foi utilizada, ou seja, ~15 g. Em relag@o a recuperagdo do material adsorvente realizada
com metanol tratado, ndo foram observadas grandes alteracdes na capacidade de adsor¢do do
CAG no quarto e quinto ciclos (apenas 0,64 + 0,68% e 1,97 + 3,40% de perda, respectivamente).
Por outro lado, no sexto e sétimo ciclos, a perda da capacidade de adsor¢do do CAG aumentou
para 9,14 + 2,04% e 40,30 £+ 1,08%, respectivamente.

Para uma melhor compreensdo dos fatores que podem ter levado a essa redu¢do na
capacidade de adsor¢do do CAG, foram realizados ensaios de isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao
de nitrogénio e determinagdo do tamanho de distribui¢do de poros do CAG virgem e apos o
sétimo ciclo, identificado aqui como CAG usado. A analise das isotermas obtidas, representadas
na Figura 7.4, foram classificadas como tipo Ib para ambos os CAG. Esse tipo de isoterma ¢
caracteristica de materiais microporosos com superficies externas relativamente pequenas e
incluem microporos mais largos e possivelmente mesoporos estreitos (< 2,5 nm) de acordo com
a IUPAC [48]. De fato, a distribui¢do do didmetro dos poros para ambos ¢ muito semelhante.
Por outro lado, o volume de nitrogénio adsorvido ¢ menor para o CAG usado. Esses resultados
indicam que durante a regeneracdo do CAG com metanol regenerado eletroquimicamente, uma
parte significativa dos microporos ¢ inativada, provavelmente devido a adsorcdo irreversivel de

moléculas intermedidrias ndo degradadas sobre eles, com a consequente diminuicdo da
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Figura 7.4 — (a) Isotermas de adsorc¢do/dessor¢do de nitrogénio e (b) distribui¢des de tamanho de poro
correspondentes de () CAG novo e (0) usado. Linha em (a): dessorgao.
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area superficial disponivel para a retengdo dos poluentes organicos alvo. De fato, a area
especifica de superficie calculada (Sger) diminui de 1.035,11 para 690,42 m? g! para CAG
novo e usado, respectivamente. E importante salientar que, de acordo com as informagdes
fornecidas pelos fabricantes, a area especifica de superficie nominal é de 1.050 m? g!, que esta

de acordo com os resultados obtidos.
7.1.4. Tratamento das solugoes metandlicas obtidas apos a dessor¢ao

Conforme descrito anteriormente, a etapa de dessor¢dao nos ciclos 4, 5, 6 ¢ 7 foi
realizada com o metanol tratado eletroquimicamente do ciclo anterior. Na Figura 7.5 esta
representada a diminuicdo da concentracdo normalizada de benzeno durante a eletrdlise e o
comportamento cinético. Como ndo houve mudangas significativas no comportamento de
remocao de benzeno durante o processo, os resultados representam a eletrolise das solugdes
obtidas apds a dessor¢do dos ciclos 3, 4 e 5, que apresentaram concentragdes iniciais de benzeno
semelhantes, uma vez que a capacidade de adsor¢do do CAG ndo foi muito alterada. Como
pode ser observado, o comportamento cinético segue uma reagdo de pseudo-primeira ordem e
a constante cinética é (1,8 £0,2) x 10 min™! (R? = 0,9943). Em cada eletrdlise, 98% do benzeno
foi removido apds aplicagdo de cargas elétricas de 15 Ah ao volume tratado (500 mL).

Em relacdo a formacgao das substancias de valor agregado, uma maior concentragdo de

anisol e maleato de dimetila foi alcancada e estes resultados estao representados na Figura 7.6.a
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Figura 7.5 — Decaimento da concentragdo de benzeno (a) e analise cinética durante o tratamento
eletroquimico das solugdes obtidas apé§ os ciclos 3, 4 e 5. Densidade de corrente: 50 mA cm™.
Eletrolito-suporte: 0,050 mol L™ H,SO4. Anodo: Si/DDB.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 7.6 — Concentragdo de substancias de valor agregado produzidas durante o tratamento
eletroquimico de benzeno em meio metanolico ap6s dessor¢ao nos ciclos 3 (m), 4 (8) ¢ 5 (A). Anisol
(a) e maleato de dimetilo (b).
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Fonte: Proprio autor.

e 7.6.b, respectivamente. A concentragdo de anisol atinge o maximo de 1.200 mg L' nos
primeiros 300 minutos de oxidacdo eletroquimica e depois comeca a diminuir, indicando
conversao para outros subprodutos. O anisol ¢ obtido pela adicdo no anel benzénico de um
radical metoxila gerado no processo eletroquimico em meio metandlico [49]. A formagdo de
maleato de dimetila e outros subprodutos, principalmente &cidos carboxilicos, indica
mineralizagio do benzeno, bem como a possivel mineralizagio do anisol. E importante notar

que a concentragdo inicial de maleato de dimetila no tratamento eletroquimico do quarto e
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Figura 7.7 — Acidos carboxilicos detectados durante a eletrolise das solugdes obtidas apés a dessorgdo
no ciclo 3 (barras pretas), 4 (cinza escuro) e 5 (cinza claro). (a) acido oxalico; (b) acido maldnico; (c)
acido succinico.

(a) (b) (©)

——= ~140 @
=120 &0 —
2 £300
E100 =
8
3 80 E 200
< 60 §
40 §IOO
5 20 2 0 L -
0 6 12 18 24
0 6 12 18 24 0 6 12 18 24

tempo (h)

%3
=3
=]

N W A
o o <9
=R =

=3
=

[Acido oxalico] (mg L)

[Acido maldnico]

=1

tempo (h) tempo (h)

Fonte: Proprio autor.

quinto ciclos ¢ a mesma que a concentracdo final do tratamento do ciclo anterior. O mesmo vale
para o anisol, embora alguma quantidade seja perdida devido a sua volatilidade. Embora o
maleato de dimetila também tenha valor agregado, o anisol ¢ comercialmente mais interessante
para a industria cosmética, pois pode ser utilizado na producdo de fragrancias. Portanto, mais
esfor¢os precisam ser feitos para aumentar sua geragao.

A concentracao de acidos carboxilicos formados durante o tratamento eletroquimico ¢é
mostrada na Figura 7.7. O acido oxalico ¢ um composto muito comum encontrado no
tratamento eletroquimico de contaminantes organicos por ser de dificil degradagdo. Foi a
substancia que apresentou maior concentragdo e, como pode ser visto na Figura 7.7.a, sua
concentracdo aumenta a cada eletrolise. O acido malonico e o acido succinico também foram
encontrados e apresentaram o mesmo comportamento do dacido oxalico, ou seja, sua
concentracdo aumenta a cada eletrolise. O 4cido maleico também foi detectado, mas em
concentra¢do muito baixa (< 1,0 mg L.

Em geral, os subprodutos detectados neste estudo sdo consistentes com os encontrados
na literatura [50-52]. A diferenca aqui € a geragdo de produtos de valor agregado, que ocorrem
apenas durante o tratamento eletroquimico em meio metanolico. Na dgua, varios compostos
aromaticos como fenol e quinonas s3o formados pelo ataque do radical hidroxila proveniente
da 4gua. Aqui, além da degradacdo do benzeno, o processo também ¢ avaliado pela formagao
dessas espécies, podendo ser uma mudanca de paradigma de tratamento eletroquimico.

Como as medi¢des de mineralizacdo ndo sdo possiveis devido a grande quantidade de

metanol que pode interferir nos resultados, a remocdo de COT foi calculada usando-se as
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Figura 7.8 — Remocgao tedrica de COT durante o tratamento eletroquimico de solu¢des metanodlicas
obtidas ap6s a dessor¢do dos ciclos 3 (m), 4 (e) e S(A).
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Fonte: Proprio autor.

concentragdes dos intermedidrios detectados e quantificados e os resultados sdo mostrados na
Figura 7.8. Como pode ser visto, mais de 80% da remocdo de COT ¢ alcangada ao final do
tratamento. Arias et al. [6] mostraram que as remog¢des de COT calculadas e medidas de
solugdes de benzeno tratadas eletroquimicamente sdo muito proximas, indicando que outros

intermediarios ndo identificados sdo irrelevantes e ndo interferem nas medidas de COT.
7.2. Consideracoes gerais

Neste capitulo, o tratamento de correntes de ar contaminadas com benzeno foi
estudado por um processo em trés etapas. Foi possivel verificar que quanto maior a vazao de
entrada de ar poluido no sistema, mais rapida ¢ a saturacdo do material adsorvente. Por outro
lado, um aumento na vazdo de gas aumenta a turbuléncia do sistema, causando uma maior
variagdo na concentragdo de contaminante. Em relacdo ao balango de massa, os valores
experimentais da massa de benzeno adsorvido no CAG s3o consistentes com os valores
teoricos, o que mostra a confiabilidade da técnica de adsorc¢ao e dessor¢do com metanol. Além
disso, a capacidade de adsor¢do do CAG ndo ¢ afetada quando ¢ usado metanol puro. Em
contraste, as solugdes metanolicas tratadas podem ser usadas até trés vezes sem grandes
influéncias na capacidade de adsor¢do do CAG. A partir de entdo, uma diminui¢do de até 40%
na capacidade de adsorcio do CAG foi observada apos 4 reutilizagdes. O tratamento

eletroquimico de solugdes metandlicas com alta concentragdo de benzeno segue uma cinética
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de pseudo-primeira ordem, podendo gerar substancias de valor agregado. Portanto, essa técnica

permite tanto a destruicdo do benzeno quanto agrega valor ao tratamento eletroquimico.
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presente tese abordou o tratamento eletroquimico da TeC e de BTX em
um solvente ndo convencional, o metanol, utilizando-se eletrodos do tipo

DSA® e DDB, que apresentam caracteristicas distintas. Além disso, foi

proposta uma tecnologia de tratamento que combina as técnicas de adsor¢cdo e oxidacdo

eletroquimica para o tratamento de solucdes aquosas com baixa concentragdo e correntes

gasosas contaminadas por benzeno. Como consequéncia da analise dos resultados apresentados

e discutidos, chegaram-se as seguintes principais conclusoes:

1. A degradacdo da TeC em meio metandlico ¢ possivel de ser realizada por oxidagdo

eletroquimica utilizando tanto eletrodos do tipo DSA® como Nb/DDB e NaCl ou

H>SO4 como eletrdlito-suporte. No entanto, algumas distingdes devem ser

consideradas.

Utilizando-se o DSA® e NaCl como eletrlito-suporte, o tratamento
eletroquimico ocorreu de forma mais eficiente quando comparado ao Nb/DDB.
Nos primeiros 10 min de tratamento, a taxa de remoc¢ao da TeC foi muito similar,
independentemente do solvente utilizado, e uma carga elétrica aplicada de
0,05 Ah L"! foi suficiente para a remogio de mais de 90% do contaminante. Por
outro, usando o Nb/DDB, a remocdo foi de apenas 61% apds 90 min de
tratamento em meio metandlico, consumindo aproximadamente 2,0 Ah L. Em
contrapartida, em meio aquoso, apenas 0,38 Ah L' foram suficientes para
remover quase que completamente o contaminante.

E evidente a influéncia do eletrdlito-suporte no processo de oxidagdo
eletroquimica em meio metandlico, uma vez que, usando-se H>SOs como
eletrolito-suporte, a eficiéncia do DSA® foi bem menor, diminuindo a remogéio
da TeC para 25% apos 2 h de tratamento, enquanto que usando o Nb/DDB a
remo¢ao foi de aproximadamente 95% nas mesmas condigdes.

As técnicas de caracterizagdo por FTIR, espectroscopia no UV-vis e andlise por
CLAE foram utilizadas para comprovar que o solvente (metanol) ndo ¢ alterado

durante o processo de oxidacdo eletroquimica.

2. Da mesma forma, foi demonstrado que a oxidagdo de COVs pode ser realizada em

meio metanolico utilizando-se eletrodos DSA® e Si/DDB e H»SO4 como eletrolito-

suporte.
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Como era esperado, a eficiéncia do Si/DDB foi superior quando comparadas as
taxas de remog¢des promovidas pelo DSA®. Enquanto para o 4nodo de diamante
a remog¢do em meio metandlico foi de cerca de 60% para cada contaminante
(BTX), usando-se DSA® a remogdo foi reduzida para aproximadamente 30%. A
partir de solucdes aquosas a remocao foi superior a 90%, independentemente do
anodo utilizado.

A maior eletro reatividade do tolueno e do xileno devido as substitui¢des no anel
benzénico ficou evidente, uma vez que a taxa de remog¢ao de cada contaminante
aumentou na ordem benzeno<tolueno<xileno.

Apesar de uma menor remog¢ao quando metanol foi utilizado como solvente, um
ponto interessante foi a formagao de substancia de valor agregado, o que pode
representar uma mudanca no paradigma de tratamento de efluentes somente pela

destrui¢do e levantar um novo ponto de vista voltado a eletro refinaria.

3. A combinacdo das tecnologias de adsor¢do e oxidagdo eletroquimica foi avaliada

por meio do tratamento de uma solugdo com um grande volume e baixa

concentragdo de benzeno.

O metanol ¢ um excelente solvente para ser utilizado na etapa de dessor¢ao do
contaminante da superficie do CAG, uma vez que, pela andlise dos resultados
das isotermas de adsor¢@o, ndo ha adsor¢do quando o metanol ¢ utilizado.

A isoterma de adsor¢do de benzeno obtida a partir de solugdes aquosas se ajusta
ao modelo de Freundlich, sugerindo que a adsorcdo do benzeno sobre a
superficie do CAG ndo ocorre como uma monocamada e sdo guiadas pelas
interagdes dos elétrons 7 e por interagdes intermoleculares de van der Walls.

O CAG utilizado nas etapas de adsor¢do/dessorcdo pode ser reutilizado sem
alteracdo da capacidade de adsor¢cdo quando uma etapa de secagem ¢ inserida
entre cada ciclo.

A oxidagdo eletroquimica do benzeno a partir de solu¢des aquosas com grande
volume (50 L) e baixa concentra¢do (100 mg L!) ndo apresenta cinética muito
distinta a remocao realizada em uma solu¢do metanolica com volume reduzido

(1 L) e alta concentragdo (3.500 mg L).
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e A principal vantagem na combinag¢do de técnicas de adsorcdo e oxidagdo
eletroquimica consiste na produ¢do de compostos de valor agregado, que ¢
aumentada devido ao aumento na concentragdo inicial do contaminante, devido
a pré concentragdo realizada por meio da adsor¢do em CAG e posterior

dessorgao utilizando metanol.

4. A combinagdo das técnicas de adsorcdo e oxidacdo eletroquimica torna-se ainda
mais interessante para o tratamento de ar contaminado por COVs.

e O sistema de tratamento proposto mostrou-se confiavel, uma vez que a anélise
do balanco de massa apontou para poucas perdas de contaminante durante o
processo de adsor¢ao de benzeno sobre a superficie do CAG a partir de correntes
gasosas contaminadas.

e A recuperacdo do CAG e a reutilizagdo do metanol tratado ¢ um ponto a ser
considerado para o aumento da sustentabilidade da metodologia proposta, uma
vez que a reutilizacdo do metanol tratado por até 3 ciclos de adsor¢ao/dessor¢ao
afetou minimamente (< 10%) a capacidade de adsor¢do do CAG.

e Em comparacdo ao tratamento das solugdes aquosas, o tratamento de correntes
gasosas contaminadas por benzeno apresentou um aumento na concentragao de
substancias de valor agregado (anisol). No entanto, durante o tratamento
eletroquimico, a concentragdo de anisol decresce, indicando sua mineralizacao.
A formagdo de 4cidos carboxilicos normalmente detectados em processos de
oxidacdo eletroquimica corrobora com essa afirmacao e confirma a capacidade

de mineralizagdo de contaminantes mesmo utilizando solventes nao aquosos.

Tendo em conta as conclusdes mencionadas, fica clara a necessidade de continuidade
dos estudos relacionados ao tema proposto nesta tese. Particularmente no que tange a separagao
das substancias de valor agregado geradas durante o processo de oxidagdo eletroquimica de
COVs. Uma vez que, apesar de ser uma grande contribui¢do para a area, a quantidade formada
dessas substancias ainda ¢ baixa em relacdo a quantidade de contaminante que ¢ removida via
mineralizagdo. Além disso, ha a necessidade de maiores esforcos no escalonamento da
tecnologia, principalmente no que se refere ao tratamento de gases, no qual deve-se considerar

a forma de captagdo do ar atmosférico.
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sta tesis trata sobre el tratamiento electroquimico de TeC y BTX en un
solvente no convencional, el metanol, utilizando electrodos del tipo DSA® y
DDB, los cuales tienen diferentes caracteristicas. Ademads, se propuso una
tecnologia de tratamiento que combina las técnicas de adsorcion y oxidacion electroquimica
para el tratamiento de soluciones acuosas de baja concentracion y corrientes de gas
contaminadas por benceno. Como resultado del andlisis de los resultados presentados y

discutidos, se llegd a las siguientes conclusiones principales:

1. La degradacion de TeC en medio metanodlico se puede realizar por oxidacion
electroquimica utilizando electrodos tanto de DSA® como de Nb/DDB y NaCl o
H>SO4 como electrolito-soporte. Sin embargo, deben tenerse en cuenta algunas
distinciones.

e Usando DSA® y NaCl como electrolito-soporte, el tratamiento electroquimico
ocurri6 de manera mas eficiente en comparacion con Nb/DDB. En los primeros
10 min de tratamiento, la tasa de remocion de TeC fue muy similar,
independientemente del solvente utilizado, y una carga eléctrica aplicada de
0,05 Ah L' fue suficiente para remover mas del 90% del contaminante. En
cambio, usando Nb/DDB, la remocion fue solo del 61% después de 90 min de
tratamiento en medio metandlico, consumiendo aproximadamente 2,0 Ah L.
Mientras tanto, en medio acuoso, solo 0,38 Ah L-! fue suficiente para eliminar
casi por completo el contaminante.

¢ Lainfluencia del electrolito de soporte en el proceso de oxidacion electroquimica
en metanol es evidente, ya que, usando H>SO4 como electrolito-soporte, la
eficiencia de DSA® fue mucho menor, reduciendo la remocion de TeC a 25%
después de 2 h de tratamiento, mientras que usando Nb /DDB la remocion fue
de aproximadamente 95% bajo las mismas condiciones.

e Se utilizaron técnicas de caracterizacion FTIR, espectroscopia UV-vis y andlisis
HPLC para comprobar que el solvente (metanol) no se altera durante el proceso

de oxidacion electroquimica.

2. Asimismo, se ha demostrado que la oxidaciéon de COVs se puede realizar en

metanol utilizando electrodos DSA® y Si/DDB y H>SO4 como electrolito-soporte.
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Como se esperaba, la eficiencia de Si/DDB fue mayor en comparacion con las
tasas de remocion promovidas por DSA®. Mientras que para el anodo de
diamante la remocidon en medio metanolico fue de alrededor del 60% para cada
contaminante (BTX), con DSA® la remocion se redujo a aproximadamente el
30%. A partir de soluciones acuosas, la eliminacion fue superior al 90%,
independientemente del 4nodo utilizado.

La mayor electroreactividad del tolueno y xileno debido a las sustituciones en el
anillo de benceno fue evidente, ya que la tasa de remocion de cada contaminante
aument6 en el orden benceno<tolueno<xileno.

A pesar de una menor remocion cuando se us6 metanol como solvente, un punto
interesante fue la formacion de una sustancia de valor agregado, lo que puede
representar un cambio en el paradigma del tratamiento de efluentes solo por

destruccion y plantear un nuevo punto de vista centrado en la electro refineria.

3. Se evalud la combinacion de tecnologias de adsorcion y oxidacion electroquimica

mediante el tratamiento de una solucién con un gran volumen y baja concentracion

de benceno.

El metanol es un excelente solvente para ser utilizado en la etapa de desorcion
del contaminante de la superficie del CAG, ya que, analizando los resultados de
las isotermas de adsorcion, no existe adsorcion cuando se utiliza metanol.

La isoterma de adsorcion de benceno obtenida a partir de soluciones acuosas se
ajusta al modelo de Freundlich, lo que sugiere que la adsorcion de benceno en la
superficie CAG no ocurre como una monocapa y estd guiada por interacciones
de electrones 7 e interacciones intermoleculares de van der Walls.

El CAG utilizado en los pasos de adsorcion/desorcion se puede reutilizar sin
cambiar la capacidad de adsorcion cuando se inserta un paso de secado entre
cada ciclo.

La oxidacion electroquimica del benceno a partir de soluciones acuosas de gran
volumen (50 L) y baja concentracion (100 mg L") no presenta cinéticas muy
diferentes a la remocion realizada en una solucion metandlica de reducido

volumen (1 L) y alta concentracion (3.500 mg L1).
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e La principal ventaja de la combinacién de técnicas de adsorcién y oxidacion
electroquimica consiste en la produccion de compuestos de valor afiadido, que
se ve incrementada por el aumento de la concentracion inicial del contaminante,
debido a la preconcentracion realizada mediante adsorcion en CAG y posterior

desorcidon usando metanol.

4. La combinacion de técnicas de adsorcion y oxidacion electroquimica se vuelve atn
mas interesante para el tratamiento del aire contaminado por COVs.

e Elsistema de tratamiento propuesto demostro ser confiable, ya que el analisis de
balance de masa apuntd poca pérdida de contaminante durante el proceso de
adsorcion de benceno en la superficie del CAG de las corrientes de gas
contaminado.

e La recuperacion de CAG vy la reutilizacion del metanol tratado es un punto a
considerar para aumentar la sostenibilidad de la metodologia propuesta, ya que
la reutilizacion del metanol tratado hasta por 3 ciclos de adsorcién/desorcion
afecté minimamente (< 10%) la capacidad de adsorcion de CAG.

e En comparacion con el tratamiento de soluciones acuosas, el tratamiento de
corrientes de gas contaminadas con benceno mostré un aumento en la
concentracion de sustancias de valor agregado (anisol). Sin embargo, durante el
tratamiento electroquimico, la concentracion de anisol disminuye, lo que indica
su mineralizacion. La formacion de acidos carboxilicos detectada normalmente
en los procesos de oxidacion electroquimica corrobora esta afirmacion y
confirma la capacidad de mineralizacion de los contaminantes incluso utilizando

disolventes no acuosos.

Teniendo en cuenta las conclusiones antes mencionadas, es clara la necesidad de
continuidad de los estudios relacionados con el tema propuesto en esta tesis. Particularmente
en lo que respecta a la separacion de sustancias de valor agregado generadas durante el proceso
de oxidacion electroquimica de los COV. Ya que, a pesar de ser un gran aporte a la zona, la
cantidad que se forma de estas sustancias es todavia baja en relacion a la cantidad de
contaminante que se remueve via mineralizacion. Ademas, existe la necesidad de mayores
esfuerzos en el escalamiento de la tecnologia, especialmente en lo que respecta al tratamiento

de gases, en el que se debe considerar la forma en que se captura el aire atmosférico.
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he present thesis addressed the electrochemical treatment of TeC and BTX
in a non-conventional solvent (methanol) using DSA® and BDD-type

electrodes, which present distinct characteristics. Furthermore, a treatment

technology that combines the adsorption and electrochemical oxidation techniques

was proposed for the treatment of aqueous solutions with low concentration and

benzene-contaminated gas streams. As a consequence of the analysis of the presented

and discussed results, the following main conclusions were reached:

1. The degradation of TeC in methanolic medium is possible to be performed by

electrochemical oxidation using both DSA® and Nb/BDD-type electrodes and NaCl

or H2SO4 as supporting electrolyte. However, some distinctions should be

considered.

Using DSA® and NaCl as the supporting electrolyte, the electrochemical
treatment occurred more efficiently when compared to Nb/BDD. In the first 10
min of treatment, the removal rate of TeC was very similar, regardless of the
solvent used, and an applied electrical charge of 0.05 Ah L! was sufficient for
the removal of more than 90% of the contaminant. On the other hand, using
Nb/BDD, the removal was only 61% after 90 min of treatment in methanolic
medium, consuming approximately 2.0 Ah L-!. Meanwhile, in aqueous medium,
only 0.38 Ah L! were sufficient to almost completely remove the contaminant.
The influence of the supporting electrolyte on the electrochemical oxidation
process in methanol medium is evident, since using H2SO4 as supporting
electrolyte, the efficiency of DSA® was much lower, decreasing the removal of
TeC to 25% after 2 h of treatment, while using Nb/BDD the removal was
approximately 95% under the same conditions.

FTIR characterization techniques, UV-vis spectroscopy and HPLC analysis
were used to prove that the solvent (methanol) is not altered during the

electrochemical oxidation process.

2. Similarly, it was demonstrated that the oxidation of VOCs can be performed in

methanolic medium using DSA® and Si/BDD electrodes and H>SO4 as supporting

electrolyte.
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As expected, the efficiency of Si/BDD was higher when the removal rates
promoted by DSA® are compared. While for the diamond anode the removal in
methanolic medium was about 60% for each contaminant (BTX), using DSA®
the removal was reduced to approximately 30%. From aqueous solutions the
removal was over 90%, regardless of the anode used.

The greater electro reactivity of toluene and xylene due to the substitutions on
the benzene ring was evident as the removal rate of each contaminant increased
in the order benzene<toluene<xylene.

Despite a lower removal when methanol was used as the solvent, an interesting
point was the formation of a value-added substance, which may represent a shift
in the paradigm of treating effluents solely aiming at destroying pollutants and

raise a new point of view aimed at electro-refinery.

3. The combination of adsorption and electrochemical oxidation technologies was

evaluated by treating a solution with a large volume and low concentration of

benzene.

Methanol is an excellent solvent to be used in the desorption step of the GAC
surface contaminant, since analyzing the results of the adsorption isotherms,
there was no adsorption when methanol is used.

The benzene adsorption isotherm obtained from aqueous solutions conforms to
the Freundlich model, suggesting that benzene adsorption on the GAC surface
does not occur as a monolayer and is guided by m-electron interactions and Van
der Walls intermolecular interactions.

The GAC used in the adsorption/desorption steps can be reused without
changing the adsorption capacity when a drying step is inserted between each
cycle.

The kinetics of the electrochemical oxidation of benzene from aqueous solutions
of large volume (50 L) and low concentration (100 mg L") was not very different
from the removal performed in a methanolic solution of small volume (1 L) and
high concentration (3,500 mg L).

The main advantage of the combination of adsorption and electrochemical

oxidation techniques consists in the production of value-added compounds,
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which is increased by the increase in the initial concentration of the pollutant,
due to the preconcentration performed by adsorption in GAC and subsequent

desorption using methanol.

4. The combination of adsorption and electrochemical oxidation techniques becomes
even more interesting for the treatment of VOC contaminated air.

e The proposed treatment system proved to be reliable, as the mass balance
analysis showed little contaminant loss during the benzene adsorption process
on the GAC surface of the contaminated gas streams.

e GAC recovery and reuse of treated methanol is a point to consider to increase
the sustainability of the proposed methodology, as reuse of treated methanol for
up to 3 adsorption/desorption cycles minimally (< 10%) affected the GAC
adsorption capacity.

e Compared to the treatment of aqueous solutions, the treatment of benzene-
contaminated gas streams showed an increase in the concentration of value-
added substances (anisole). However, during electrochemical treatment, the
concentration of anisole decreases, indicating its mineralization. The formation
of carboxylic acids normally detected in electrochemical oxidation processes
corroborates this statement and confirms the mineralization capacity of

contaminants even when using non-aqueous solvents.

Considering the above-mentioned conclusions, it is clear the need for continuity of
studies related to the topic proposed in this thesis. Particularly with regard to the separation of
value-added substances generated during the process of electrochemical oxidation of VOC:s.
Despite being a great contribution to the area, the amount of these substances formed is still
low in relation to the amount of pollutant removed via mineralization. In addition, there is a
need for greater efforts in scaling up the technology, especially with regard to gas treatment,

where the way by which atmospheric air is captured must be considered.
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