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RESUMO 

DE MELLO, R. Análise da combinação das tecnologias de adsorção em carvão ativo granular e 
oxidação eletroquímica para o tratamento de efluentes contaminados com benzeno. 2023. 206 f. 
Tese (Doutorado) – Instituto de Química de São Carlos, Universidade de São Paulo, Universidade de 
Castilla-La Mancha, 2023. 

Diversas classes de contaminantes emergentes (CEs), poluentes sobre os quais não se tem completo 
conhecimento a respeito de seus efeitos ao ambiente e aos seres humanos, já foram detectadas em corpos 
hídricos. Paralelamente, nos últimos anos houve um aumento na preocupação da contaminação do ar 
atmosférico, sendo os compostos orgânicos voláteis (COVs) os principais contaminantes. É importante 
ressaltar que os CEs estão presentes no ambiente em baixas concentrações e que os métodos 
convencionais de tratamento utilizados nas estações municipais de tratamento de águas residuais não 
são capazes de removê-los completamente. Dentre os métodos alternativos, houve um crescente avanço 
nos métodos eletroquímicos. No entanto, sua eficiência decresce quando a concentração dos 
contaminantes é baixa devido a limitações de transferência de massa. Por esse motivo, nessa tese foi 
abordada a combinação das tecnologias de adsorção e oxidação eletroquímica para a remoção de 
contaminantes presentes em soluções aquosas e correntes gasosas. Primeiramente, avaliou-se o 
tratamento eletroquímico do antibiótico tetraciclina e do benzeno, tolueno e xileno, exemplos de COVs, 
em meio metanólico, uma vez que este é utilizado para dessorver o contaminante da superfície de carvão 
ativado granular (CAG). Diferentes eletrodos foram utilizados para avaliar a eficiência do processo de 
tratamento eletroquímico: os eletrodos do tipo mistura de óxidos metálicos, conhecido comercialmente 
como DSA®, e ânodos de diamante dopado com boro (DDB) na presença de diferentes eletrólitos-
suporte (NaCl e H2SO4). Em seguida, foi avaliada a combinação da tecnologia de adsorção e oxidação 
eletroquímica no tratamento de um grande volume de solução contendo uma baixa concentração de 
benzeno. Finalmente, uma corrente de gás contaminada por benzeno foi produzida para avaliação da 
combinação das técnicas mencionadas no seu tratamento. Na oxidação eletroquímica do antibiótico 
usado como molécula de prova, o DSA® apresentou uma eficiência superior em meio metanólico e NaCl 
em comparação com o DDB, com mais de 90% de remoção após 10 minutos de experimento. Já no caso 
do uso de H2SO4 como eletrólito-suporte em meio metanólico, o DDB teve uma maior remoção do 
contaminante. Em relação ao tratamento eletroquímico do benzeno, tolueno e xileno, o fator mais 
interessante foi a formação de substâncias de valor agregado quando o tratamento foi realizado em meio 
metanólico, sendo o DDB mais eficiente que o DSA®. No tratamento combinando adsorção e oxidação 
eletroquímica, a possibilidade de recuperação do CAG foi avaliada e foi observado que uma etapa de 
secagem do material é necessária para que sua capacidade de adsorção se mantenha constante. Além 
disso, considerando-se a sustentabilidade do sistema, a análise de reutilização do metanol tratado após 
o ciclo de adsorção/dessorção foi analisada e foi possível observar que sua reutilização em 3 ciclos 
diminui menos de 10% na capacidade de adsorção do CAG. Finalmente, o tratamento tanto de soluções 
aquosas como correntes de ar contaminadas por benzeno se mostrou vantajoso mediante a combinação 
das técnicas de adsorção e oxidação eletroquímica em meio metanólico em virtude da alta concentração 
do benzeno após a etapa de dessorção e ao anisol, substância de alto valor agregado, gerado durante o 
tratamento eletroquímico e sua produção ser proporcional à concentração 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: oxidação eletroquímica; adsorção; compostos orgânicos voláteis; produtos de 
valor agregado; combinação de tecnologias.  



 

  



 

 

RESUMEN 

DE MELLO, R. Análisis de la combinación de tecnologías de adsorción en carbón activo granular 
y oxidación electroquímica para el tratamiento de efluentes contaminados con benceno. 2023. 206 
f. Tesis (Doctorado) – Instituto de Química de São Carlos, Universidad de São 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 aún no se conocen por 
completo. Al mismo tiempo, la preocupación por la contaminación del aire atmosférico ha aumentado 
en los últimos años, siendo los compuestos orgánicos volátiles (COVs) los principales contaminantes. 
Es importante enfatizar que los CEs están 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 electroquímicos están ganando terreno. Sin embargo, su eficiencia disminuye cuando la 
concentración de contaminantes es baja debido a las limitaciones de transferencia de masa. Por esta 
razón, esta tesis abordó la combinación de tecnologías de adsorción y oxidación electroquímica para la 
remoción de contaminantes en soluciones acuosas y corrientes de gas. En primer lugar, se evaluó el 
tratamiento electroquímico del antibiótico tetraciclina y el benceno, tolueno y xileno, ejemplos de 
COVs, en medio metanólico, ya que se lo utiliza para desorber los contaminantes adsorbidos en la 
superficie del carbón activado granular (CAG). Para evaluar la eficiencia del proceso de tratamiento 
electroquímico se utilizaron diferentes electrodos: los electrodos de óxido metálico mixto, 
comercialmente conocidos como DSA®, y los ánodos de diamante dopado con boro (DDB) en presencia 
de diferentes electrólitos de soporte (NaCl y H2SO4 ). Posteriormente, se evaluó la combinación de 
tecnologías de adsorción y oxidación electroquímica en el tratamiento de un gran volumen de una 
solución con baja concentración de benceno. Finalmente, se generó una corriente de gas contaminada 
con benceno para evaluar la combinación de las técnicas anteriores en su tratamiento. En la oxidación 
electroquímica del antibiótico utilizado como molécula sonda, el DSA® en medio metanólico y NaCl 
mostró una eficiencia superior al DDB, con una remoción de más del 90% después de 10 minutos de 
experimento. Cuando se utilizó H2SO4 como electrolito de soporte en medio metanólico, el DDB mostró 
una mayor remoción del contaminante. En el tratamiento electroquímico de benceno, tolueno y xileno, 
el factor más interesante fue la formación de sustancias de valor agregado cuando el tratamiento se 
realizó en metanol, donde DDB fue más eficiente que DSA®. En el tratamiento que combina adsorción 
y oxidación electroquímica se evaluó la posibilidad de recuperar CAG y se encontró que era necesaria 
una etapa de secado del material para que su capacidad de adsorción se mantuviera constante. Además, 
en cuanto a la sostenibilidad del sistema, se analizó la reutilización del metanol tratado después del ciclo 
de adsorción/desorción y se encontró que la reutilización en 3 ciclos redujo la capacidad de adsorción 
del CAG en menos del 10%. Finalmente, el tratamiento de soluciones acuosas y corrientes de aire 
contaminadas con benceno mediante la combinación de técnicas de adsorción y oxidación 
electroquímica en metanol demostró ser beneficioso porque la concentración de benceno después de la 
etapa de desorción es alta y se produce anisol, una sustancia de alto valor agregado, durante el 
tratamiento electroquímico y su producción es proporcional a la concentración 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 electrorrefinería. 

Palabras clave: oxidación electroquímica; adsorción; compuestos orgánicos volátiles; productos de 
valor agregado; combinación de tecnologías.   



 

  



 

 

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) – São Carlos Institute of Chemistry, University of São 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 H2SO4). 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 H2SO4 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.  
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 crescimento demográfico e o avanço tecnológico apresentam grandes 

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

tornando cada vez mais escassos com o passar dos anos. A recente 

urbanização provoca o desmatamento, impactando seriamente no aumento da temperatura da 

Terra. A qualidade da água é uma das maiores preocupações recentes, uma vez que a água é 

um recurso natural essencial para a vida e continuamente vem sendo ameaçada pela 

contaminação química. Com o desenvolvimento de novas técnicas de detecção de 

contaminantes, novos poluentes vêm sendo detectados frequentemente em águas de 

abastecimento. Essas substâncias são conhecidas como Contaminantes Emergentes (CEs), por 

se tratarem de novos ou desconhecidos compostos ou por seus efeitos no ambiente e na saúde 

dos seres vivos serem desconhecidos [1]. Diferentes classes de contaminantes podem ser 

encontrados, como por exemplo microplásticos, produtos farmacêuticos, surfactantes, produtos 

de higiene e cuidados pessoais, pesticidas, plastificantes e aditivos alimentícios [2]. CEs podem 

entrar nos ambientes aquáticos de diferentes maneiras e seu impacto no ambiente depende de 

diversos fatores que incluem a natureza do contaminante e as técnicas de gerenciamento de 

resíduos nos níveis pessoal, populacional, governamental e industrial [3]. As atividades 

antropogênicas são um exemplo clássico de fonte de contaminação de água, seja pelo uso 

excessivo de pesticidas, herbicidas e outros produtos agrícolas que colaboram com a 

contaminação de aquíferos e águas subterrâneas por meio de processos de percolação dos 

contaminantes pelo solo; pela indústria de refino e mineração que liberam toneladas de gases 

para a atmosfera; pelo descarte de efluentes contaminados diretamente em rios e lagos, bem 

como de esgoto doméstico não tratados [4,5]. 

Em um levantamento [6] realizado pelo Ministério da Saúde do Brasil com a 

colaboração de um comitê investigativo formado pela Repórter Brasil, Agência Pública e a 

organização suíça Public Eye, foi revelada a presença de um coquetel contendo 27 pesticidas 

nas águas de abastecimento em cerca de 25% dos municípios brasileiros em testes realizados 

entre os anos de 2014 a 2017. Vale ressaltar que esse valor pode ser ainda maior devido á falta 

de monitoramento por muitas estações de tratamento de água e que 21 desses pesticidas são 

proibidos na União Europeia em consequência dos riscos à saúde dos seres humanos e ao meio 

ambiente. Além disso, a preocupação é ainda maior, pois a combinação de diferentes compostos 

pode aumentar sua toxicidade e provocar efeitos desconhecidos [7,8]. A presença dessas 

substâncias em água tratada ocorre, pois os tratamentos convencionais em estações municipais 
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de tratamento de águas residuais não são eficientes para sua completa remoção [9,10]. Nesse 

caso, geralmente são empregadas tecnologias de separação físicas, que retiram partículas 

sólidas, e tratamento biológico, que apresentam baixa eficiência frente a presença de 

contaminantes pouco biodegradáveis e inadequação para diversos tipos de efluentes [11]. 

1.1. Processos de tratamento alternativos 

Nesse ínterim, métodos de tratamento alternativos vêm sendo desenvolvidos pela 

comunidade científica com o objetivo de preencher essa lacuna. As técnicas de adsorção 

surgiram como uma opção de baixo custo e capaz de tratar diferentes classes de CEs [12–16]. 

No entanto, esta tecnologia é classificada como não destrutiva, uma vez que os contaminantes 

são apenas retidos sobre a superfície de um material adsorvente, originando em um novo 

desafio, que consiste em sua eliminação ou transformação em substâncias menos tóxicas. Um 

grupo de tecnologias conhecido como Processos Oxidativos Avançados (POAs) [17,18] surgiu 

como métodos alternativos muito eficientes para a completa destruição de compostos orgânicos 

recalcitrantes pela produção de radicais hidroxila (OH●), que possuem um alto poder oxidante 

com um potencial padrão de redução (E0) de 2,72 V/SCE [19]. 

Um exemplo comum desse tipo de tecnologia são os processos Fenton, que envolvem 

a produção ou adição de H2O2 a eletrólitos contendo Fe2+, e podem ser combinados com 

eletricidade (eletro-Fenton) e radiação eletromagnética (foto-Fenton ou fotoeletro-Fenton) [20–

22]. Os processos eletroquímicos oxidativos avançados (PEOAs) vêm se sobressaindo nas 

últimas décadas, uma vez que apresentam diversas vantagens frente aos demais métodos. Como 

por exemplo, pode-se destacar a alta eficácia na mineralização de compostos orgânicos 

refratários, fácil manuseio pela simplicidade dos equipamentos necessários, a adição de 

reagentes químicos é limitada ou desnecessária, não produz efluentes residuais, seguro porque 

pode ser realizado à temperatura e pressão ambiente e também podem ser realizados usando 

fontes de energia renováveis [23–25]. Entre os PEOAs, os processos de oxidação anódica e os 

processos de eletrocoagulação são os mais populares [23,26–36]. 

1.2. Oxidação anódica em soluções diluídas 

Apesar de a oxidação anódica possibilitar a completa mineralização de diferentes 

classes de contaminantes orgânicos, os processos de oxidação eletroquímica são afetados por 

diversos fatores que vão desde a natureza do anodo utilizado a variáveis operacionais [19]. Uma 
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das principais limitações para a utilização da oxidação anódica no tratamento de efluentes diz 

respeito à baixa eficiência quando a concentração dos contaminantes é baixa [37], como é o 

caso de águas subterrâneas e de superfície contaminadas por CEs. 

A baixa eficiência da oxidação anódica em soluções contendo contaminantes em 

baixas concentrações é consequência das limitações 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 Cañizares et al. [38] para concentrações de contaminante 

abaixo de uma concentração limite, a eficiência de corrente instantânea reduz linearmente. 

Além disso, pode ser explicada devido à remoção de poluentes orgânicos geralmente seguir 

uma cinética de pseudo-primeira ordem [19], permitindo que a constante cinética (") seja obtida 

a partir da Equação 1.1. Considerando-se que se trata de um processo eletroquímico, ou seja, 

em função da carga elétrica aplicada, a Equação 1.1 pode ser convertida para a Equação 1.2, 

onde "! corresponde à constante de velocidade relacionada à carga (#). Nesse caso, é fácil de 

observar que um determinado percentual de remoção consumirá a mesma carga, independente 

da concentração inicial ( $" ). Por exemplo, para reduzir 90% de um contaminante cuja 

$" = 1.000 mg L-1 ou $" = 1 mg L-1, a mesma carga será necessária. No entanto, no primeiro 

caso, a eficiência de remoção por unidade de carga será muito superior uma vez que serão 

removidos 900 mg L-1, enquanto que na menor concentração a remoção será de apenas 0,90 mg 

L-1. 

%& '
$"
$#
( = "* (1.1) 

%& +
$"
$!
, = "!# 

(1.2) 

onde $# e $! correspondem à concentração no tempo * e carga #, respectivamente. 

Considerando-se este contexto, é interessante realizar uma etapa de pré concentração 

dos contaminantes com o intuito de melhorar a eficiência do processo eletroquímico. Diferentes 

estratégias podem ser aplicadas, como por exemplo eletrocoagulação [39] e a integração da 

eletrodiálise com oxidação eletroquímica [40]. Nesse trabalho, foi proposta a estratégia de 

combinar o tradicional processo de adsorção, no qual a dessorção do contaminante utilizando 

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

solvente utilizado durante processos eletroquímicos, o que será abordado na seção seguinte. 

1.3. Metanol na eletroquímica 

O metanol é um líquido incolor, neutro com um odor alcoólico leve e polar em 

condições ambientais e apresenta ponto de ebulição e congelamento de 64.6 ℃ e -97.6 ℃, 

respectivamente. Devido a sua miscibilidade com água e outros solventes orgânicos, o metanol 

é largamente utilizado na indústria química como solvente [41,42] e na produção de diversos 

outros materiais [43]. Sua produção industrial se dá pela reação entre gases de síntese (H2, CO 

e CO2) gerados a partir de combustíveis fósseis (Equação 1.3).  

3.$ + 01$ ⇌ 0.%1. + .$1 (1.3) 

Metanol tem uma grande capacidade de geração de energia e pode ser utilizado como 

combustível renovável. Devido sua produção industrial ser dependente de combustíveis fosseis, 

essa abordagem acaba se tornando contraditória [44]. Nesse contexto, a eletroquímica é uma 

alternativa bastante viável para a síntese de metanol de forma renovável, uma vez que os 

processos eletroquímicos podem operar em condições amenas de temperatura e pressão, além 

de consumir gases presentes na atmosfera que contribuem para o efeito estufa (CO2 ou metano, 

por exemplo). Li et al. [45] discutem as três possíveis rotas para a conversão eletroquímica do 

CO2 em metanol. Na primeira delas (Equações 1.4 e 1.5), H2 é gerado a partir da eletrólise da 

água que, em seguida, reage com o CO2 capturado para sua conversão em metanol. A segunda 

rota envolve a redução do CO2 no cátodo (Equação 1.6), sendo convertido diretamente em 

metanol. Na terceira rota (Equações 1.7 e 1.8), gases de síntese são gerados pela co-eletrólise 

de CO2 e H2O, que na segunda etapa são utilizados para a síntese do metanol. De acordo com 

os autores, uma vez que a primeira rota apresenta uma maior maturidade técnica, econômica e 

escala de produção, é mais vantajosa e espera-se que seja uma rota comercial para a síntese de 

metanol nos próximos anos. 

2.$1 → 2.$ + 1$ (1.4) 

01$ + 3.$ → 0.%1. + .$1 (1.5) 
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Tabela 1.1 – Potenciais padrão (E0) para a formação eletroquímica de metanol e outros produtos a partir 
do metano. 

Reação E0 (V) vs. NHE (pH = 0; T = 25 ℃) 

0.& + .$1 → 0.%1. + 2.' + 25( 0,58 

0.& + .$1 → .0.1 + 4.' + 45( 0,46 

0.& + 2.$1 → .011. + 6.' + 65( 0,26 

0.& + .$1 → 01 + 6.' + 65( 0,26 

0.& + 2.$1 → 01$ + 8.' + 85( 0,17 

Fonte: Adaptado de [47]. 

201$ + 4.$1 → 20.%1. + 31$ (1.6) 

01$ + .$1 → 01 + .$ + 1$ (1.7) 

01 + 2.$ → 0.%1. (1.8) 

A conversão do metano para metanol por via eletroquímica é bastante desafiadora, uma vez 

que, termodinamicamente, a oxidação completa do metano para CO2 e a formação de outros 

produtos (Tabela 1.1) é favorecida em relação à oxidação seletiva a metanol [46,47]. Apesar 

disso, muitos estudos têm focado na síntese de materiais eletródicos adequados para a 

transformação de metano em metanol [47–51]. Apesar de o potencial-padrão para a 

eletrossíntese do metanol a partir do metano estar longe do potencial de evolução de oxigênio, 

ele é maior que o potencial para a produção de HCHO, HCOOH, CO e CO2. Por isso a busca 

por materiais seletivos para a síntese do metanol é tão importante. 

Uma vez que o metanol apresenta uma alta octanagem, há um interesse crescente na 

sua utilização como fonte de energia, além de ser um combustível mais fácil de manusear e 

armazenar que o H2, outro combustível alternativo. Dessa forma, inúmeros trabalhos vêm sendo 

desenvolvidos visando à utilização do metanol como combustível em células a combustível de 

metanol direto (CCMDs) [52–59]. A principal vantagem na utilização do metanol como 

combustível nessas células é que sua conversão de energia química para energia elétrica é 

ecologicamente amigável, uma vez que são gerados como produtos água e CO2. As reações que 

ocorrem no ânodo (Equação 1.9) e no cátodo (Equação 1.10), bem como a equação global 

(Equação 1.11), são apresentadas a seguir [43,60].  
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0.%1. + .$1 → 01$ + 6.' + 65( (1.9) 

3
2
1$ + 6.' + 65( → 3.$1 (1.10) 

0.%1. +
3
2
1$ → 01$ + 2.$1 (1.11) 

Um dos problemas relacionados às CCMDs é o envenenamento do eletrodo por CO, 

que acaba reduzindo a eficiência na geração de energia e a vida útil das células. No entanto, a 

adição de catalisadores metálicos ou baseados em carbono tendem a reduzir esse efeito [61,62]. 

1.4. Tratamento de contaminantes em meio metanólico – uma nova abordagem 

Conforme descrito anteriormente, uma das limitações no tratamento de CEs é a baixa 

concentração desses contaminantes, o que impacta em uma diminuição da eficiência do 

tratamento eletroquímico. Além disso, muitos contaminantes, como pesticidas e herbicidas, 

apresentam uma baixa concentração em água. Uma alternativa que vem sendo explorada 

recentemente é a pré-concentração de contaminantes por meio da adsorção em carvão ativo 

granular (CAG). O baixo custo operacional, alta flexibilidade e eficiência e fácil operação fez 

com que a adsorção de contaminantes se tornasse uma tecnologia promissora no tratamento de 

contaminantes em estações de tratamento de água [63]. A regeneração do CAG permite a 

obtenção de uma solução contendo o contaminante em uma alta concentração e é muito 

importante que o solvente utilizado apresente propriedades que possibilitem seu uso no 

processo de oxidação eletroquímica. 

Vidales et al. [64] utilizaram o metanol como solvente para avaliar o tratamento 

eletroquímico da progesterona, uma vez que esse contaminante é pouco solúvel em água. Os 

autores mostraram que a oxidação eletroquímica do contaminante pode ocorrer em meio 

metanólico puro, bem como em mistura água e metanol. No entanto, na mistura com água, o 

metanol compete com o contaminante pela oxidação por meio da inibição da ação dos radicais 

hidroxila produzidos eletroquimicamente. Esse fenômeno também foi destacado por Nélieu et 

al. [65] na ozonização de atrazina com metanol e misturas de metanol-água. Segundo os autores, 

a presença de metanol em soluções aquosas leva a um efeito de afrouxamento em que os radicais 

hidroxila podem reagir com o metanol por abstração de hidrogênio para formar espécies 

radicalares. Sendo assim, o metanol pode atuar como sequestrante de radicais. Deve-se notar 

que esta formação de espécies radicalares depende do teor de metanol na solução. Já em metanol 
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puro, a oxidação do poluente ocorre sem competição com o metanol, pois a diminuição da 

concentração é linear, indicando a predominância do processo de oxidação direta. O mesmo 

comportamento foi observado para o tratamento de soluções contendo triclosan [66]. Nas 

soluções contendo uma mistura de água e metanol, duas regiões podem ser observadas no 

gráfico de decaimento da concentração em função do tempo. A primeira região, a concentração 

do contaminante decresce com um constante de velocidade maior que na segunda, onde uma 

região de patamar é observada, indicando uma superação da oxidação do metanol em relação 

ao poluente. É importante salientar mais uma vez que, com a redução na concentração, é 

esperado que limitações no transporte de massa também venham a ocorrer. 

No entanto, misturar metanol com água nem sempre apresenta esse mesmo 

comportamento, mas também pode melhorar alguns sistemas aquosos, aumentando a eficiência 

de degradação de poluentes e minimizando os intermediários formados durante a oxidação, 

conforme reportado por Tang et al. [67], que estudaram a redução de tetracloreto de carbono 

através da adição de metanol em um sistema de peróxido de cálcio ativado por íon ferroso, 

produzindo principalmente o ânion radical superóxido. Tang et al. [68] demonstraram que a 

presença de pequenas proporções de metanol na solução estimula a formação de espécies que 

promovem a degradação de contaminantes. Gonzalez et al. [69] também demonstraram a 

possibilidade de mineralização por clivagem redutiva de tetracloreto de carbono combinando 

fotólise e peróxido em soluções aquosas com a adição de metanol. A eficiência na degradação 

de poluentes clorados na presença de solventes menos polares que a água, como metanol e 

propanol, também foi aumentada pela ativação com persulfato em meio básico [70]. 

Em alguns casos mais complexos, como por exemplo a mistura com urina/metanol 

[10], o tratamento eletroquímico também pode ser aplicado e, apesar de o metanol ter a 

característica de ser um sequestrante de radicais, o processo de degradação do 17β-estradiol 

ocorre de forma bastante efetiva. Além disso, os autores salientam que a transformação 

eletroquímica do hormônio ocorre pela formação de subprodutos que, após a remoção completa 

do contaminante inicial, também são degradados. A formação de espécies orgânicas pouco 

estáveis durante a oxidação eletroquímica em meio metanólico também foi observada no caso 

do tratamento da progesterona [64]. 

É importante ressaltar que o material do eletrodo tem uma influência significativa nos 

mecanismos de remoção de contaminantes em processos eletroquímicos. A remoção de 

progesterona, triclosan e 17β-estradiol em meio metanólico foi estudada usando apenas um 
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eletrodo de diamante dopado com boro (DDB). O DDB age como um ânodo inativo e leva o 

contaminante à mineralização completa, uma vez que as interações dos radicais hidroxila 

gerados eletroquimicamente a partir da água com o ânodo são fracas [19]. Outro eletrodo muito 

popular é o ânodo dimensionalmente estável (DSA®), um ânodo ativo capaz de produzir 

espécies de óxidos metálicos de alta estabilidade através da interação do radical hidroxila 

gerado eletroquimicamente com a estrutura metálica [71]. 

1.5. Uso combinado de tecnologias de adsorção e tratamento eletroquímico 

A relação entre carvão ativado (CA) e processos eletrolíticos remonta a vários séculos, 

justamente no início da busca por aplicações da ciência eletroquímica. A grande área de 

superfície e a fácil funcionalização do CA são duas das propriedades mais procuradas pelos 

eletroquímicos, que estão sempre em busca de eletrodos com muitos sítios ativos onde suas 

reações-alvo possam se desenvolver de forma eficiente. Este interesse foi rapidamente 

transferido para aplicações no tratamento de águas residuárias e muitos trabalhos foram 

publicados no último quartel do século XX, infelizmente nem sempre com resultados bem 

sucedidos devido à indesejável “combustão eletroquímica a frio” dos eletrodos. No entanto, o 

interesse não diminuiu e novas e interessantes abordagens estão surgindo regularmente que 

tentam explorar ainda mais essa combinação de tecnologias. De fato, existem até produtos 

comerciais atualmente em uso e empresas bem estabelecidas com vários processos baseados no 

uso de um tipo especial de CA [72–74]. O CA é um material carbonáceo poroso muito versátil, 

cuja porosidade pode ser classificada como macro, meso e micro. Essa alta porosidade é 

produzida termicamente e apresentam áreas de superfície interna muito elevadas. Suas 

propriedades adsorventes e químicas podem ser moldadas modificando sua superfície, de 

acordo com a aplicação desejada [75–77]. 

Existem três abordagens principais para combinar CA e oxidação eletroquímica no 

tratamento de orgânicos. A maneira mais intuitiva de usar o CA em um processo combinado é 

como um eletrodo (Figura 1.1), no qual o CA deve ser ligado a um ligante, seja sozinho para 

formar eletrodos homogêneos, 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 dessalinização eletroquímica. 

Alternativamente, as partículas de CA também podem ser usadas como eletrodos, mas em uma 
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Figura 1.1 – Três maneiras de usar CA como eletrodo: ligado com um ligante, leito fixo e fluidizado. 

Fonte: Próprio autor. 

configuração diferente, ou seja, como um leito fixo conectado a uma fonte de corrente em vez 

de uma estrutura rígida [79,80]. Neste caso, o transporte de elétrons torna-se uma desvantagem, 

pois o alimentador de corrente deve ser o mais inerte possível, o que é muito difícil 

considerando-se que os perfis de distribuição de densidade de corrente vão contra a promoção 

do papel do CA como ânodo em relação ao alimentador de corrente. Em ambos os casos, para 

evitar a combustão eletroquímica a frio relacionada ao baixíssimo sobrepotencial necessário 

para a oxidação do carbono sp2, é necessário aplicar baixas tensões nas células durante os 

tratamentos eletrolíticos ou usar procedimentos especiais de pré-tratamento do eletrodo que 

ajudem a evitar a degradação de CA. Uma situação diferente surge quando o CA é usado como 

cátodo na tentativa de promover reações, como por exemplo a desalogenação de poluentes por  
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Figura 1.2 – CA usado como adsorvente e para promover sítios catalíticos para a oxidação eletroquímica 
mediada. 

Fonte: Próprio autor. 

transferência direta de elétrons em sua superfície. Nesse caso, os produtos químicos formados 

também podem alterar (ou até mesmo danificar) a superfície do CA, como no caso em que ele 

é usado como ânodo, mas o efeito esperado é bem menor. Uma variação desses processos, 

usando partículas de CA como eletrodos em uma célula eletroquímica, é usar CA em um leito 

fluidizado, fazendo com que ele se comporte como um eletrodo bipolar. Isto é conseguido 

porque o CA tem uma alta condutividade elétrica. Quando está no campo elétrico gerado entre 

dois eletrodos [81], a parte de cada partícula voltada para o ânodo monopolar se comporta como 

um cátodo e a parte de cada partícula voltada para o cátodo monopolar se comporta como um 

ânodo sem a necessidade de conexão de fios. 

Um segundo tipo de processo combinado envolve arranjos nos quais o CA não é usado 

como eletrodo, mas simplesmente como adsorvente. Isso significa que esse CA não precisa ser 

colocado no mesmo compartimento dos eletrodos, mas deve usar o mesmo eletrólito, conforme 

mostra a Figura 1.2. Existem duas alternativas: a primeira combina CA com processos 

eletroquímicos, no qual a grande área de superfície do CA é aproveitada para concentrar o 

poluente e um reagente gerado eletricamente, que pode ser anódico (como ozônio ou persulfato) 

ou catódico (como peróxido de hidrogênio). Um subtipo desses processos tenta alcançar a 

formação de radicais hidroxila próximos aos compostos orgânicos adsorvidos, ativando os 

oxidantes através da irradiação de luz UV, aplicação de ultrassom ou mesmo pela adição de um 
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produto químico, como espécies de ferro (processo Fenton), resultando em um processo mais 

eficiente. Em ambos os casos, o oxidante produzido eletroquimicamente é o responsável pela 

oxidação do poluente, que fica adsorvido na superfície do CA, que mantém o contaminante 

"imobilizado" e atua como mediador da reação. Seja como for, as mudanças nas propriedades 

da superfície da CA podem ser tão importantes quanto quando ela é usada diretamente como 

eletrodo, mesmo que neste caso a CA não esteja conectada diretamente a um alimentador de 

corrente [82,83]. A utilização do CA como cátodo também foi explorada em vários trabalhos 

devido sua eficiência na geração de H2O2 via reação de redução de oxigênio de dois elétrons 

[84–86]. 

Recentemente, foi proposta uma abordagem muito eficiente para ser aplicada no 

tratamento de correntes de resíduos líquidos e gasosos, que pode ser considerada como a 

terceira variante dos processos combinados, representado na Figura 1.3. Consiste na utilização 

de CA para adsorver o poluente orgânico contido em uma corrente aquosa ou gasosa e na 

posterior regeneração de CA com metanol, aproveitando as condições de equilíbrio mais 

favoráveis para essas espécies em relação à água [87,88]. Assim, os poluentes são prontamente 

liberados do CA quando este material entra em contato com o metanol e isso pode ser usado 

para concentrar poluentes contidos em um resíduo aquoso diluído ou para tratar 

eletroquimicamente um gás, uma vez que o metanol é um bom eletrólito-suporte. Essa 

abordagem protege o CA, pois não atua diretamente como eletrodo (exceto no caso em que a 

CA atua como eletrodo bipolar, pois a dessorção em metanol e a eletrólise são realizadas no 

mesmo compartimento) e obtêm-se eficiências muito altas. 

Além dessas três alternativas, nas quais a adsorção por CA e a eletrólise estão 

intimamente relacionadas, existe uma quarta opção, na qual a interação é menor, que se baseia 

na aplicação sequencial de ambas as tecnologias. Conforme amplamente estabelecido, a 

eletrólise em meio aquoso é um tratamento muito eficiente, mas torna-se ineficiente quando a 

concentração de poluentes é baixa, pois nestas condições de operação o processo eletroquímico 

normalmente depende do transporte de poluentes até a superfície do ânodo. Neste caso, o refino 

do efluente do processo eletrolítico com pós-tratamento por adsorção em CA pode ser de grande 

interesse. Trabalhos recentes usando esta abordagem estão resumidos na Tabela 1.2. Como 

pode ser visto, mesmo matrizes complexas como efluentes têxteis [89] podem ser tratadas 

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

Fonte: Próprio autor. 

contaminantes farmacêuticos também podem ser tratados de forma eficiente, conforme 

demonstrado por Ganesan et al. [90] para a remoção do ciprofloxacino. Os autores descobriram 

que o uso de CA foi eficiente não apenas para a remoção dos compostos orgânicos, mas também 

para reduzir a alta concentração de ânions formados durante a etapa eletroquímica. No entanto, 

esta quarta abordagem não está tão intimamente relacionada aos processos eletroquímicos 

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

Conforme descrito anteriormente, as tecnologias eletroquímicas apresentam diversas 

vantagens para o tratamento de poluentes, como alta eficiência na remoção de diversos 

contaminantes [9,19,92–94], são ambientalmente corretas, pois levam à geração de óxidos 

menos nocivos (CO2 e H2O), operação em temperatura e pressão ambiente e, geralmente, não 

são necessários reagentes adicionais [95]. O tratamento de soluções diluídas é tipicamente 

controlado pelo transporte de contaminantes para a superfície do eletrodo ou pela ação de 

espécies oxidantes produzidas nessas superfícies e normalmente apresenta baixa eficiência de 

corrente [96]. Para resolver este problema, são necessários eletrodos com grande área 

superficial e o CA aparece como um dos materiais com as melhores características. De fato, sua 

utilização em blocos ou em leitos fixos, onde podem ser ligados de forma monopolar ou bipolar, 

ou em leitos fluidizados, para os quais a ligação bipolar é a única alternativa, permite utilizar 

sua estrutura de superfície 3D de forma muito eficiente, no qual esses eletrodos podem atuar 

como adsorventes e eletrodos simultaneamente. A grande área superficial específica gerada 

pelas partículas colocadas no sistema de eletrodos 3D supera o esperado em uma célula de 

eletrodos 2D típica, pois fornece maior quantidade de sítios ativos para as reações 

eletroquímicas e catalíticas, além de concentrar os contaminantes contidos em resíduos líquidos 

diluídos ou em um gás por meio de mecanismos de adsorção [97]. 

Na Tabela 1.3 são apresentados, resumidamente, os estudos que consideraram a 

implementação da adsorção combinada à oxidação eletroquímica usando CA como adsorvente 

e eletrodo simultaneamente. Na maioria deles, para completar a célula como alimentador de 

corrente, foi utilizado um DDB ou um ânodo de metal misto e aço inoxidável como cátodo. 

Assim, o mecanismo de remoção de contaminantes inclui também a oxidação direta em uma 

superfície diferente do ânodo e a oxidação indireta no seio da solução pelas espécies oxidantes 

geradas eletroquimicamente, como radicais hidroxila, persulfato e cloros ativos. 

O sinergismo entre os diferentes processos é muito importante para otimizar o 

consumo de energia. Este parâmetro foi explorado por alguns autores na remoção de corantes 

e pesticidas [98,99]. Como pôde ser visto, a eficiência na remoção dos poluentes atingiu valores 

superiores a 100% em alguns casos, o que realça o interesse desta abordagem. 

Por outro lado, o campo elétrico aplicado entre os alimentadores de corrente também 

é capaz de aumentar a adsorção dos poluentes devido à formação de uma dupla camada elétrica 

entre o eletrodo e a solução, onde o contaminante pode ser retido [100]. Diversos trabalhos 
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mostraram um aumento na eficiência da remoção de poluentes orgânicos pela tecnologia de 

eletro-adsorção [101–105]. Os trabalhos mais recentes abordam a utilização dessa tecnologia 

para a remoção do composto farmacêutico naproxeno [106] e brometo [107]. No primeiro caso, 

a eletro-adsorção apresentou um aumento na capacidade de adsorção do CA de 32,3% (valor 

obtido sem o estímulo elétrico) para 47,1% e a eletro-reativação do eletrodo aumentou sua 

capacidade de eletro-adsorção em até 84%. Para a remoção de brometo, a capacidade de 

adsorção usando campo elétrico foi melhorada de 29% para 46%. Assim, combinando um 

tratamento eletroquímico prévio para remoção de brometo, o bromo total em água foi reduzido 

em 59%. Os mesmos princípios foram usados no pós-tratamento de lixiviados de aterro 

sanitário com CAG [108]. O uso do CAG como eletrodo promoveu 67,5% de remoção da 

concentração de massa dos subprodutos da desinfecção e 74,4% de diminuição da toxicidade 

do aditivo.  
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1.5.2. Promovendo o desempenho do CA como catalisador químico heterogêneo em 

processos eletroquímicos 

O CA se destaca como um excelente material para adsorção de contaminantes, 

podendo ser utilizado eficientemente na adsorção de compostos clorados, aromáticos e 

poliaromáticos, além de outras classes de contaminantes, como os pesticidas, herbicidas e 

outras substâncias orgânicas naturais que proporcionam cor, odor e sabor às águas naturais. Por 

esse motivo, CA é comumente utilizado na purificação, desintoxicação, filtração, separação e 

concentração de materiais líquidos ou gasosos. Além disso, o CA pode ajudar a concentrar 

oxidantes e produzir locais onde a oxidação química de poluentes pode ser promovida, 

aproveitando-se de uma de suas propriedades: a não-seletividade (considerando-se a não 

modificação do CA para proporcionar propriedades específicas). Esses oxidantes podem ser 

produzidos na superfície de eletrodos colocados em um compartimento diferente do qual está 

contido o leito de CA. A Tabela 1.4 resume os últimos trabalhos que utilizaram CA para reter 

os contaminantes e reagentes oxidantes, tornando-se um catalisador heterogêneo e fornecendo 

locais onde a oxidação eletroquímica mediada pode se desenvolver de forma eficiente. Como 

pode ser visto, alguns trabalhos têm destacado o uso de tecnologia eletroquímica para recuperar 

de forma eficiente o CA, o que pode ser uma ótima opção para sua reutilização em aplicações 

reais [115]. 
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1.5.3. Uso do metanol em processos de adsorção e oxidação eletroquímica 

combinados 

Anteriormente foi apontada a viabilidade do uso de adsorção em CA como pós-

tratamento de tecnologias eletrolíticas. A adequação desta abordagem foi explicada em termos 

de baixa eficiência dos processos eletroquímicos quando a concentração de poluentes é baixa. 

Uma forma oposta de conectar a adsorção com a eletrólise consiste no uso desta tecnologia 

como pré-tratamento ao invés de pós-tratamento, no qual o intuito é pré-concentrar o 

contaminante para melhorar a eficiência eletroquímica. O tratamento eletroquímico de uma 

solução com alta concentração de contaminante é muito mais eficiente do que soluções com 

baixa concentração porque os processos de remediação eletroquímica se ajustam bem à cinética 

de primeira ordem [88], conforme discutido anteriormente. Na verdade, quando a oxidação 

direta é predominante durante o tratamento eletroquímico, o poluente deve ser transportado 

muito próximo ao eletrodo, o que é um problema já que a difusão é dificultada em soluções 

com baixa concentração [36]. Para superar este problema, a solução mais rápida poderia ser a 

pré-concentração. Quando a adsorção é utilizada, a dessorção deve ser realizada com um 

solvente apropriado que permita sua utilização no tratamento eletroquímico. Desta forma, 

alguns trabalhos mostraram a viabilidade de tratar soluções metanólicas [129,130]. A 

regeneração do CA com o uso de uma etapa de dessorção com metanol também pode ser uma 

vantagem sobre os processos regenerativos eletroquímicos, os quais envolvem alto consumo de 

energia por exigir longos tempos de regeneração [131]. Poucos trabalhos nos últimos anos 

exploraram a combinação de adsorção como pré-tratamento e oxidação eletroquímica, 

mostrando que é uma abordagem tecnológica realmente interessante que merece uma avaliação 

mais aprofundada. 

A combinação de técnicas de adsorção com tratamento eletroquímico foi proposta pela 

primeira vez por Muñoz-Moralez et al. [88]. Os autores avaliaram a degradação do herbicida 

clopiralide em 4 L de água com concentração inicial de 500 mg L-1 e compararam a eficiência 

do processo com o tratamento por uma combinação de técnicas em que mais 4 L de solução 

contendo 500 mg L -1 do poluente passou pelo processo de adsorção em GAC e recuperação 

com metanol. As fases de adsorção e recuperação extraíram cerca de 87% do herbicida do GAC, 

resultando em uma solução metanólica com concentração média de 3.900 mg L-1. O tratamento 

eletroquímico da solução altamente concentrada apresentou eficiência 2,4 vezes maior do que 

o tratamento da solução aquosa de 4 L. 
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O tratamento de percloroetileno [132] combinando técnicas de adsorção em CAG e 

tratamento eletroquímico em meio metanólico apresentou resultados semelhantes, 

demonstrando a possibilidade de tratamento de efluentes gasosos contaminados. Outros estudos 

sobre a degradação de clopiralide e lindano também foram realizados [133]. Enquanto a eletro 

oxidação em meio metanólico puro apresentou cinética de degradação menor do que em 

soluções aquosas, a degradação do lindano apresentou um comportamento oposto. O lindano é 

um contaminante muito pouco solúvel em água devido à sua baixa polaridade, exigindo a adição 

de um solubilizante (neste caso, foi utilizado dodecil sulfato de sódio, SDS). Os autores 

atribuíram a baixa eficiência do processo eletroquímico em meio aquoso à presença de micelas 

SDS-lindano, que são menos acessíveis aos agentes oxidantes. Como a solubilidade do lindano 

em metanol é alta, não há necessidade de adicionar um solubilizante. É importante lembrar que 

em meio metanólico, a oxidação direta desempenha um papel fundamental na remoção de 

impurezas por processos eletroquímicos, conforme descrito anteriormente. 

Como a combinação de processos envolve diferentes técnicas, a eficiência de todo o 

processo depende de cada uma delas. Ao adsorver os contaminantes clopiralide, lindano e 

percloroetileno em CAG de soluções aquosas, tanto o mecanismo de adsorção quanto a 

estrutura 3D dos contaminantes devem ser considerados, pois afetam a cinética de adsorção 

[87]. Enquanto o clopiralide é completamente adsorvido em menos de 2 horas no CAG, a 

adsorção de lindano e percloroetileno é mais lenta, mesmo em razões mais baixas entre o 

poluente e CAG (50 mg de poluente (g CAG)-1 no caso de clopiralide e 25 mg de poluente 

(g GAC)-1 para lindano e percloroetileno). No caso da dessorção com metanol, as propriedades 

da molécula, bem como o material adsorvente e os complexos mecanismos de adsorção afetam 

a capacidade de recuperação do CAG, sendo também importante considerar o uso de um 

solvente adequado. Muñoz-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 

recuperação do lindano mostra que a tecnologia ainda requer muito esforço para ser aplicada 

com eficiência. Uma vez que a eletro-oxidação do lindano é bastante eficaz em metanol puro, 

mais análises físico-químicas são necessárias para entender completamente os mecanismos de 

adsorção/dessorção desse poluente.  
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1.6. Considerações gerais 

Neste capítulo foram abordadas as novas perspectivas para o uso do metanol no 

tratamento de impurezas recalcitrantes por técnicas de oxidação eletroquímica e os avanços 

alcançados nessa direção. O tratamento eletroquímico de soluções contendo diferentes classes 

de contaminantes em meio metanólico puro mostrou melhora na eficiência de remoção de 

poluentes em alguns casos. Além disso, menos subprodutos são formados, reduzindo a 

possibilidade de formação de substâncias mais tóxicas que os compostos originais. Em soluções 

contendo misturas de metanol e água, há alguma inibição da remoção do poluente devido à 

competição do metanol pelos radicais hidroxila formados durante o tratamento eletroquímico, 

e essa influência depende da proporção de metanol na solução e vale salientar que nos estudos 

apresentados aqui, a quantidade de água era superior à quantidade de metanol nas soluções 

preparadas com misturas dos dois solventes. Alguns trabalhos recentes mostraram que o 

metanol pode ser utilizado como estratégia para melhorar a eficiência dos processos de 

tratamento eletroquímico, pois pode ser usado de forma muito eficaz para pré-concentrar 

contaminantes combinando técnicas de adsorção em CAG e oxidação anódica, evitando assim 

as limitações do transporte de massa de soluções diluídas. É importante ressaltar que o tipo de 

poluente tem impacto direto no processo, pois essas características requerem adsorventes 

adequados. 

Em relação à combinação de processos de adsorção utilizando CA e tratamento 

eletroquímico, foram apresentadas as diferentes abordagens principais, nas quais CA e 

eletroquímica estão intimamente relacionadas: i) atuação simultânea de CA como adsorvente e 

eletrodo; ii) atuação do CA como catalisador heterogêneo fornecendo sítios catalíticos para a 

interação 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 água e/ou ar e liberando-os em metanol para a subsequente regeneração 

eletroquímica do metanol. 

Conforme apresentado aqui, a combinação de adsorção com processos eletroquímicos 

é uma tecnologia promissora para melhorar a eficiência no tratamento de efluentes. Com a 

pandemia do COVID-19, o mundo estava focado na importância da qualidade e pureza do ar. 

Pensando nisso e na importância de não espalhar contaminantes no ar e evitar o efeito estufa, 

novas tecnologias devem ser propostas e a combinação de técnicas pode ser um caminho muito 

importante. Novos materiais e modificações dos existentes também podem ser desenvolvidos 
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para melhorar os tratamentos de adsorção e eletroquímicos no CA, bem como a regeneração do 

solvente usando tecnologia eletroquímica.  
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 presente tese de doutorado foi desenvolvida no Laboratório de Eletroquímica 

Interfacial e Ambiental do Departamento de Físico-Química do Instituto de 

Química de São Carlos, Universidade de São Paulo, em colaboração com o 

Laboratório de Engenheira Eletroquímica e Meio Ambiente do Departamento de Engenharia 

Química da Universidade de Castilla-La Mancha. 

O objetivo principal do trabalho foi avaliar a combinação das tecnologias de adsorção 

em CAG e eletroquímica para melhorar a eficiência do tratamento eletroquímico de efluentes 

com baixa concentração de poluentes e de correntes gasosas contaminadas. Para alcançar esse 

objetivo, em primeiro lugar foi necessária a verificação da possibilidade da aplicação de 

processos eletroquímicos em soluções contendo metanol puro, uma vez que esse solvente é 

utilizado na etapa de dessorção do contaminantes do CAG, utilizando os ânodos do tipo ativo, 

DSA®, e não ativo, DDB. Dessa forma, o objetivo principal da tese pode ser dividido nos 

seguintes objetivos específicos: 

1. Analisar a eficiência do DSA® e do DDB aplicados ao tratamento eletroquímico de 

contaminantes orgânicos em soluções com metanol como solvente; 

2. Desenvolver um sistema para o tratamento de soluções aquosas contaminadas com 

benzeno por meio da combinação das técnicas de adsorção em CAG, posterior 

dessorção utilizando metanol e, finalmente, oxidação eletroquímica; 

3. Desenvolver um sistema para o tratamento de corrente gasosas contaminadas com 

benzeno por meio da combinação das técnicas de adsorção em CAG, posterior 

dessorção utilizando metanol e, finalmente, oxidação eletroquímica; 

4. Avaliar a capacidade de regeneração do CAG por meio da dessorção utilizando 

metanol. 

Devido à grande quantidade de tipos de contaminantes, foram selecionados a 

tetraciclina, representando a classe dos fármacos, e benzeno, como representante da classe dos 

compostos orgânicos voláteis (COV), como moléculas-modelo. Adicionalmente, o tratamento 

de soluções contaminadas por tolueno e xileno, outros exemplares de COVs, também foi 

realizado. No entanto, como essas substâncias são derivadas do benzeno, foi dado um foco 

maior nesse contaminante, uma vez que o mesmo pode servir como base para prever os 

mecanismos de degradação dos demais COVs. Tendo em conta essas considerações, foi 

proposto o seguinte planejamento experimental: 
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1. A possibilidade de utilização do DSA® como ânodo no tratamento de soluções 

contaminadas com tetraciclina em meio metanólico foi avaliada e os resultados 

estão apresentados e discutidos no Capítulo 4. Até onde se sabe, foi a primeira vez 

que a utilização desse tipo de eletrodo no tratamento de soluções metanólicas foi 

reportada. Foi realizada a comparação da eficiência do tratamento com o DDB em 

NaCl e H2SO4 como eletrólitos; 

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

tolueno e xileno em meio metanólico puro foi avaliado mediante a utilização do 

DSA® e do DDB. Os resultados estão apresentados e discutidos no Capítulo 5; 

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

concentração de benzeno combinando as técnicas de adsorção em CAG e oxidação 

eletroquímica. Os resultados obtidos pela utilização desse sistema estão 

apresentados e discutidos no Capítulo 6; 

4. O tratamento de correntes gasosas contaminadas por benzeno foi realizado 

utilizando-se um sistema semelhante àquele utilizado no tratamento de soluções 

aquosas. Os resultados e sua discussão estão apresentados no Capítulo 7. 
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a presente tesis doctoral fue desarrollada en el Laboratorio de Electroquímica 

Interfacial y Ambiental del Departamento de Química Física del Instituto de 

Química de São Carlos, Universidad de São Paulo, en colaboración con el 

Laboratorio de Ingeniería Electroquímica y Ambiental del Departamento de Ingeniería Química 

de la Universidad de Castilla-La Mancha. 

El objetivo principal de este trabajo fue evaluar la combinación de tecnologías de 

adsorción en CAG y electroquímica para mejorar la eficiencia del tratamiento electroquímico 

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 electroquímicos en soluciones que contengan metanol puro, ya que este solvente se 

utiliza en la etapa de desorción de contaminantes del CAG, utilizando los ánodos del tipo activo, 

DSA®, y no activo, DDB. Así, el objetivo principal de la tesis se puede dividir en los siguientes 

objetivos específicos: 

1. Analizar la eficiencia de DSA® y DDB aplicados en el tratamiento electroquímico 

de contaminantes orgánicos en soluciones con metanol como solvente; 

2. Desarrollar un sistema para el tratamiento de soluciones acuosas contaminadas con 

benceno combinando las técnicas de adsorción en CAG, posterior desorción con 

metanol y, finalmente, oxidación electroquímica; 

3. Desarrollar un sistema para el tratamiento de corrientes gaseosas contaminadas con 

benceno combinando las técnicas de adsorción en CAG, posterior desorción con 

metanol y, finalmente, oxidación electroquímica; 

4. Evaluar la capacidad de regeneración de CAG por desorción con metanol. 

Debido a la gran cantidad de tipos de contaminantes, se seleccionaron como moléculas 

modelo la tetraciclina, que representa la clase de fármacos, y el benceno, que representa la clase 

de compuestos orgánicos volátiles (COV). Además, también se llevó 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 atención a este contaminante, ya 

que puede servir como base para predecir los mecanismos de degradación de otros COV. 

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

1. Se evaluó la posibilidad de usar DSA® como ánodo en el tratamiento de soluciones 

contaminadas con tetraciclina en medio metanólico y los resultados se presentan y 

discuten en el Capítulo 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 metanólicas. Se 

realizó una comparación de la eficiencia del tratamiento con DDB con NaCl y 

H2SO4; 

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

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

resultados se presentan y discuten en el Capítulo 5; 

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

bajas concentraciones del contaminante, combinando las técnicas de adsorción en 

CAG y oxidación electroquímica. Los resultados obtenidos mediante el uso de este 

sistema se presentan y discuten en el Capítulo 6; 

4. El tratamiento de las corrientes gaseosas contaminadas con benceno se realizó 

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

Los resultados y su discusión se presentan en el Capítulo 7. 
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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 São Carlos, University of 

São 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 H2SO4 as electrolytes was also performed; 

2. 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; 

3. 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; 

4. 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 Laboratório de Eletroquímica Interfacial e 

Ambiental do Instituto de Química de São Carlos e do Laboratório de 

Engenheira Eletroquímica e Meio Ambiente da Universidade de Castilla-La Mancha. Além 

disso, contou com a estrutura da Central de Análises Químicas Instrumentais do Instituto de 

Química de São Carlos – CAQI. A seguir estão descritos os materiais e métodos utilizados. 

3.1. Eletrodos e células eletroquímicas 

Para efeitos de comparação da eficiência no tratamento eletroquímico de soluções 

preparadas com metanol puro, foram utilizados dois ânodos com características distintas, um 

ânodo ativo e um ânodo não ativo. Como representante ativo, foi utilizado um ânodo do tipo 

MOM comercial, o DSA®, que apresenta composição nominal Ti/Ru0.3Ti0.7O2, fornecido pela 

DeNora (Brasil). Foram utilizados dois eletrodos de DDB, sendo um deles fornecido pela 

CONDIAS gmbH (Alemanha), preparado sobre um substrato de nióbio (Nb/DDB) e outro 

fornecido pela Adamant Technologies (atualmente NeoCoat/WaterDiam, França), preparado 

sobre um substrato de silício (Si/DDB). O ânodo foi alocado em uma célula eletroquímica de 

fluxo do tipo filtro-prensa de compartimento único, semelhante à descrita por Gomes et al. [1]. 

No caso dos experimentos realizados utilizando o DSA® ou o Si/DDB, um cátodo de titânio foi 

utilizado. Ambos os eletrodos possuem uma área geométrica aparente estimada em 14,81 cm2 

(para a célula utilizada no tratamento da tetraciclina) e 13,5 cm2 (para a célula utilizada no 

tratamento dos COVs). A distância entre o ânodo e o cátodo é de 4 mm, limitada por borracha 

Viton®, usada como isolante, e espaçadores de Teflon®, conforme representados na Figura 3.1. 

O sistema utilizado com o anodo de Nb/DDB continha um cátodo de aço inoxidável, ambos 

com uma área geométrica aparente de 80 cm2, conforme representado na Figura 3.2. Em todos 

os sistemas, antes da utilização da célula eletroquímica, o ânodo foi polarizado por 20 min em 

soluções H2SO4 0,05 mol L-1 a 40 mA cm-2 para remover quaisquer impurezas da superfície. 

3.2. Reagentes e soluções 

Cloridrato de tetraciclina (TeC, C22H24N2O8.HCl, >95%), tolueno anidro (C6H5CH3, 

99,8%) e p-xileno (C6H4(CH3)2, 99%) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Benzeno (C6H6, 

99,7%) foi obtido da OmniSolv. O metanol grau HPLC (99,9%) utilizado no Brasil foi 
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Figura 3.1 – Célula eletroquímica de fluxo do tipo filtro-prensa de compartimento único. I: Limitadores 
de borracha Viton®; II: Eletrodos DSA® (a) e Si/DDB (b); III: Limitadores de borracha Viton® próximos 
ao eletrodo; IV: Espaçadores de Teflon®; V: Cátodo; VI: Janela de quartzo. 

Fonte: Próprio autor. 

Figura 3.2 – Célula eletroquímica de fluxo do tipo filtro-prensa de compartimento único. I: Cátodo; II: 
Eletrodo Nb/DDB; III: Espaçadores/seladores de monômero de etileno propileno dieno. 

Fonte: Próprio autor. 

adquirido da Panreac Química. Na Espanha, o metanol grau HPLC (99,9%) foi adquirido da 

Scharlau, bem como o ácido sulfúrico (95-98%) utilizado como eletrólito-suporte. Hexano grau 

HPLC (98,5%) foi fornecido pela VWR Chemicals e foi utilizado na extração líquido-líquido 

das amostras analisadas por cromatografia gasosa (CG). Acetonitrila grau HPLC (99,98 – J. T. 

Baker) e ácido oxálico P. A. (99,5 – 102,5% - Synth) 0,01 mol L-1 foram utilizados juntamente 

com metanol como fase móvel nas análises de cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) 

realizadas no Brasil. Hélio utilizado como gás de arraste para as analises de CG foi obtido da 

Air Liquide e filtrado previamente utilizando um filtro de cartucho de hidrocarboneto fornecido 

II 
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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 purificação adicional. 

As soluções utilizadas no tratamento eletroquímico foram preparadas utilizando-se 

metanol ou água ultra-pura (Milli-Q, Millipore Inc., resistividade: 18,2 MΩ cm-1 a 25 ℃). A 

concentração de TeC foi de 100 mg L-1 para as soluções em meio aquoso ou metanólico puros 

e na mistura metanol/água, no qual 2,5% (v/v) de água foi utilizado. Como eletrólito-suporte, 

foram adicionados NaCl ou H2SO4 a uma concentração de 0,050 e 0,017 mol L-1, 

respectivamente. A diferença na concentração dos eletrólitos-suporte foi utilizada para que a 

força iônica fosse mantida constante em 0,050 mol L-1. O volume de solução tratado em cada 

experimento foi de 700 mL. Na oxidação eletroquímica dos COVs a concentração foi de 300 

mg L-1 para o benzeno e o tolueno e 200 mg L-1 para o xileno, devido à limitada solubilidade 

do xileno em água. Nesse caso, soluções ternárias também foram preparadas a uma 

concentração de 200 mg L-1 de cada composto, uma vez que essas substâncias podem coexistir 

no meio ambiente por serem liberadas a partir das mesmas fontes [2]. H2SO4 foi utilizado como 

eletrólito-suporte em uma concentração de 0,050 mol L-1. Adicionalmente, soluções com outros 

valores de concentração inicial dos poluentes podem ter sido utilizadas e estão indicadas no 

texto. 

3.3. Configuração experimental 

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

O tratamento por oxidação anódica de soluções contaminadas com TeC e os COVs foi realizado 

utilizando-se configurações experimentais semelhantes, conforme representado na Figura 3.3. 

No caso das soluções de TeC, um reservatório encamisado (1) com capacidade de 700 mL foi 

utilizado, enquanto que para os COVs, um reservatório com capacidade para 1 L foi utilizado. 

A solução foi mantida em recirculação utilizando uma bomba peristáltica (2) responsável por 

bombear a solução através de um trocador de calor (3) posicionado antes da entrada da solução 

na célula eletroquímica (4). Ao sair da célula eletroquímica, a solução retornava para o 

reservatório. A temperatura da solução era mantida constante a 21 ± 2 ℃ utilizando-se um 

banho termostático. Uma fonte de tensão (5) foi utilizada para controlar a intensidade da 

corrente aplicada durante o tratamento. Um tanque de hexano (6) foi utilizado em uma das 

saídas do reservatório para que os gases emitidos pudessem ser absorvidos e analisados. 
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Figura 3.3 – Esquema de instalação de eletro-oxidação. (1) reservatório, (2) bomba peristáltica, (3) 
coluna trocadora de calor, (4) célula eletroquímica de fluxo de filtro prensa com DSA® ou Si/DDB como 
ânodo e placa de titânio como cátodo, (5) fonte de corrente, (6) tanque de hexano líquido. 

Fonte: Próprio autor.  

No tratamento das soluções de TeC, a vazão foi controlada em 42 L h-1. Enquanto que 

no tratamento das soluções contendo COVs, a vazão foi mantida a 30 L h-1. A densidade de 

corrente utilizada durante o tratamento de TeC foi de 10 mA cm-2. Esse valor foi fixado, pois, 

em teste prévio utilizando-se 20 mA cm-2, a degradação foi muito rápida, não sendo possível se 

determinar a cinética de degradação. As soluções contendo COVs foram tratadas em diferentes 

densidades de corrente (30 – 100 mA cm-2). Os valores utilizados para cada experimento são 

indicados no texto. 

3.3.2. Sistema de tratamento combinando adsorção e oxidação eletroquímica para 

soluções aquosas 

A configuração experimental em escala laboratorial para os processos de adsorção, 

dessorção e oxidação eletroquímica está representada na Figura 3.4. Consistiu de em dois 

sistemas que funcionam de forma independente e são controlados por válvulas (9). O primeiro, 

que corresponde à etapa de adsorção e funciona como um pré-tratamento, é composto por um 

tanque com capacidade de 50 L (1), uma bomba peristáltica (2) para controle de vazão, um 

trocador de calor (3), seguido de uma coluna de adsorção (4, vidro encamisado com 
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Figure 3.4 – Configuração experimental: (1) reservatório de 50 L; (2) bomba peristáltica; (3) trocador 
de calor; (4) coluna de adsorção; (5) reservatório de 1 L; (6) célula de fluxo de filtro-prensa contendo 
um Nb/DDB; (7) fonte de alimentação; (8) frasco com hexano; (9) válvulas. 

Fonte: Próprio autor.  

comprimento de 0,5 m e diâmetro interno de 0,05 m). Para a próxima etapa, ou seja, o sistema 

de dessorção/degradação, as válvulas do primeiro sistema são fechadas e as deste sistema são 

abertas, permitindo que 1 L de metanol recircule de um reservatório com capacidade de 1 L (5), 

que é bombeado por uma bomba peristáltica (2) através de um trocador de calor (3), seguido 

pela coluna de adsorção (4). Outro trocador de calor (3) é usado antes da entrada da célula 

eletroquímica (6) contendo um ânodo Nb/DDB para manter a temperatura em 25 ℃. Uma fonte 

de alimentação (7) é usada para controlar a densidade de corrente aplicada. Há também um 

frasco (9) contendo hexano, que atuava como frasco lavador dos gases que poderiam ser 

gerados ou escapar do reservatório durante a degradação. 

No estudo da eficiência da combinação dos processos, uma solução de 50 L contendo 

5 g de benzeno (concentração 100 mg L-1) foi utilizada para se comprovar a eficiência de 

adsorção do CAG durante o pré-tratamento. A coluna de adsorção foi preenchida com CAG e 

a vazão foi controlada em 50 L h-1. A etapa de dessorção foi realizada com 1 L de metanol. 

Duas situações foram analisadas, na primeira delas, chamada de Experimento I, o processo de 

dessorção foi realizado com metanol puro, originando em uma solução com alta concentração 

do contaminante. Em seguida, foi adicionado H2SO4 0,050 mol L-1 como eletrólito-suporte e 

realizada a etapa de oxidação eletroquímica em um sistema semelhante ao representado na 
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Figura 3.3, no qual o metanol com o benzeno não recircula pela coluna de adsorção. A segunda, 

chamada de Experimento II, o processo de dessorção foi realizado com metanol contendo o 

eletrólito-suporte (H2SO4 0,050 mol L-1) e a oxidação eletroquímica foi iniciada após 15 min 

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

3.3.3. Sistema de tratamento combinando adsorção e oxidação eletroquímica para 

correntes gasosas 

A configuração experimental em escala de laboratório para o tratamento de correntes 

gasosas em três etapas é representada na Figura 3.5. A etapa de adsorção inclui um reservatório 

com 100 mL benzeno (1), onde o gás atmosférico de entrada é borbulhado para obter uma 

corrente de gás sintético poluído. A vazão de entrada de gás contaminado com benzeno (6,0, 

12,0 ou 18,0 L h-1) é controlado por um rotâmetro (2) antes de entrar na coluna de adsorção (3, 

vidro encamisado com comprimento de 0,5 m e diâmetro interno de 0,05 m) preenchida com 

~15 g de CAG. Outro rotâmetro (4) é utilizado na saída da coluna de adsorção para verificar a 

vazão da corrente de gás na saída, que deve ser igual à vazão de entrada, caso contrário indica 

vazamento no sistema. A saturação do CAG com o contaminante foi verificada pela análise das 

amostras coletadas na saída do rotâmetro (4). O CAG utilizado na etapa de adsorção foi 

aquecido por 12 h em estufa a 80 ºC. 

O sistema de dessorção era muito simples. Metanol (500 mL) contendo 0,050 mol L-1 

de H2SO4 como eletrólito-suporte foi bombeado de um reservatório com capacidade para 1 L 

(5) para a coluna de adsorção (3’), onde o CAG saturado com o contaminante é regenerado e 

então retorna ao reservatório. 

A solução final de metanol com alta concentração de benzeno (5') foi tratada 

eletroquimicamente usando uma célula eletroquímica de fluxo tipo filtro-prensa (6) com um 

ânodo Si/DDB e uma placa de aço inoxidável como cátodo, ambos com área geométrica 

aparente de 13,5 cm2. Uma fonte de alimentação (7) foi usada para se controlar a densidade de 

corrente aplicada. A eletrólise foi realizada com densidade de corrente de 50 mA cm-2 em modo 

galvanostático. O pH inicial foi aproximadamente 1,5 e não foram observadas alterações 

significativas durante o processo eletroquímico.  
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Figure 3.5 – Configuração experimental para as etapas de adsorção, dessorção e tratamento 
eletroquímico. (1) frasco de vidro com benzeno; (2) rotâmetro de entrada; (3) coluna de adsorção 
preenchida com CAG; (3') coluna de adsorção preenchida com CAG saturada com benzeno; (4) 
rotâmetro de saída; (5) reservatório com metanol limpo; (5') reservatório com solução de benzeno 
altamente concentrada; (6) célula eletroquímica de fluxo tipo filtro-prensa; (7) fonte de alimentação. 
Símbolo da seringa: pontos de coleta de amostras. 

Fonte: Próprio autor.  

Figure 3.6 – Configuração experimental para o sistema de absorção simultâneo ao tratamento 
eletroquímico. (1) compressor de ar; (2) rotâmetro de entrada; (3) frasco de vidro com benzeno; (4) 
reservatório; (5) rotâmetro de saída; (6) bomba peristáltica; (7) trocador de calor; (8) célula 
eletroquímica de fluxo de filtro prensa; (9) fonte de alimentação. 

Fonte: Próprio autor.  
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3.3.4. Sistema de tratamento de absorção simultâneo ao tratamento eletroquímico 

Na Figura 3.6 está representada a configuração experimental utilizada para os ensaios 

de tratamento de correntes gasosas contaminadas com benzeno pelas técnicas de absorção 

simultânea a oxidação eletroquímica. Um compressor de ar (1) foi utilizado para a geração da 

corrente de ar que passava por um rotâmetro (2) antes de ser borbulhado em um frasco (3) 

contendo 100 mL de benzeno. Em seguida, a corrente gasosa contaminada é borbulhada em 1 L 

de metanol contido em um reservatório com capacidade de 1 L (4). Um rotâmetro (5) foi 

colocado em uma das saídas do reservatório para controlar a vazão de gás de saída e para efeitos 

de balanço de massa, uma vez que se pode verificar a concentração de benzeno não absorvido 

no metanol. O metanol contaminado por benzeno foi recirculado pelo sistema de tratamento 

eletroquímico utilizando-se uma bomba peristáltica (6). Assim como nos demais sistemas de 

tratamento, uma coluna trocadora de calor (7) foi posicionada na entrada da célula 

eletroquímica (8) para manter a temperatura da solução em 25 ºC. Uma fonte de alimentação 

(9) foi usada para controlar a densidade de corrente aplicada. As eletrólises foram realizadas 

com densidades de corrente de 25 – 75 mA cm-2 e a vazão de gás de entrada foi variada de 6 – 

18 L h-1. 

3.3.5. Testes de adsorção/dessorção  

A adsorção do benzeno no CAG foi avaliada tanto para soluções como para benzeno em fase 

gasosa. No caso das amostras líquidas, foram utilizados 100 mL de soluções de 300 mg L-1 de 

benzeno em metanol ou água milli-Q como solventes. As soluções de benzeno foram misturadas 

com diferentes quantidades de CAG (de 0,01 a 0,50 g) para obter os diferentes perfis de 

adsorção. Os experimentos foram realizados em frascos de vidro borosilicato hermeticamente 

fechados de 250 mL colocados em banho termostático a 25 ºC. Os experimentos com benzeno 

em fase gasosa consistiram na adição de 35 µL de benzeno em frascos de vidro de borosilicato 

(350 mL) hermeticamente fechados de forma a obter uma concentração de 100 mg L-1. 

Diferentes quantidades de CAG (de 0,01 a 0,50 g) também foram adicionadas aos frascos para 

obter os diferentes perfis de adsorção. Os frascos contendo as soluções ou benzeno a ser 

volatilizado foram mantidos sob agitação magnética a 180 rpm por 48 h para garantir o 

equilíbrio termodinâmico. 

Os testes de dessorção foram realizados com procedimento semelhante: as soluções  
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Tabela 3.1 - Equações não lineares para os modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich. 

Modelo de isoterma Equação não linear 

Langmuir #) =	
#*+,=-0)
1 + =-0)

 

Freundlich #) = =.0)
/ 01 	 

Fonte: Adaptado de [3]. 

aquosas foram filtradas e o CAG contendo benzeno adsorvido foi misturado com 30 mL de 

metanol. No caso das amostras de benzeno em fase gasosa, após a etapa de adsorção, os frascos 

foram abertos por 10 minutos para deixar o benzeno não adsorvido sair do frasco e 30 mL de 

metanol foram adicionados ao frasco com o GAC contendo benzeno adsorvido. 

Os dados de equilíbrio termodinâmico foram modelados usando-se as equações dos 

modelos de Langmuir e Freundlich (Tabela 3.1). O modelo de Langmuir é um dos mais 

utilizados para descrever a interação do poluente com o adsorvente durante a adsorção. Os 

parâmetros correspondem à capacidade máxima de adsorção (#*+,) do CAG e a constante de 

equilíbrio de Langmuir (=-) está relacionada à entalpia de adsorção. No modelo de Freundlich, 

os parâmetros são a constante isotérmica de Freundlich (=.), que representa a capacidade de 

adsorção do CAG, e a intensidade de adsorção (1 &? ). 

O pH do ponto de carga zero foi determinado pelo método de desvio de pH, que 

consistiu no preparo de soluções de NaCl 0,1 mol L−1 ajustando-se o valor do pHinicial entre 2 e 

13 com HCl 0,1 mol L−1 ou NaOH 0,1 mol L−1. As soluções foram armazenadas em frascos 

tampados contendo 1 g de CAG e mantidos sob agitação magnética por 24 h. O pHfinal foi 

medido e graficado em relação ao pHinicial. O valor no qual as curvas cruzaram a linha 

pHinicial = pHfinal foi tomado como pH do ponto de carga zero. 

3.4. Técnicas analíticas 

3.4.1. Voltametria cíclica 

A resposta voltamétrica para os anodos DSA®, Nb/DDB e Si/DDB foi realizada em 

uma célula convencional de três eletrodos de compartimento único. A taxa de varredura foi de 

50 mV s-1 controlada usando-se um potenciostato/galvanostato PGSTAT128N (Metrohm 

Autolab B.V., Holanda), controlado pelo software Nova 2.0. Para isso, os eletrodos DSA®, 



CAPÍTULO 3 

 100 

Nb/DDB e Si/DDB foram utilizados como eletrodos de trabalho. Como eletrodo auxiliar, uma 

placa de titânio foi utilizada no caso do ânodo ativo e uma placa de aço inoxidável para os 

eletrodos não ativos. Ag/AgCl foi usado como eletrodo de referência. As medidas foram 

realizadas em diferentes eletrólitos: metanol/NaCl, na presença e na ausência de 100 mg L-1 de 

TeC ou metanol/H2SO4, na presença e na ausência de 100 mg L-1 de TeC ou 200 mg L-1 de 

benzeno, tolueno ou xileno. 

3.4.2. Adsorção e dessorção de nitrogênio e distribuição do tamanho dos poros do 

CAG 

As isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio foram realizadas utilizando-se um 

analisador de adsorção volumétrica Micromeritics ASAP 2020 a -196 °C. Antes das análises, 

as amostras foram desgaseificadas sob vácuo por 24 h a 200 °C e depois saturadas com 

nitrogênio (N2) gasoso. A área de superfície específica foi calculada pelo método de Brunauer-

Emmett-Teller (B.E.T) usando-se dados de adsorção na faixa de pressão relativa (p/p0) de 0,003 

– 1,0. A distribuição do tamanho dos poros foi calculada pelo método de Barrett-Joyner-

Halenda (B.J.H). 

3.4.3. Análises cromatográficas 

3.4.3.1. Cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) 

A concentração de TeC foi monitorada por CLAE (HPLC, Shimadzu, LC-10AD VP) 

acoplado a um detector de UV (Shimadzu, SPD-10A VP). A fase estacionária utilizada foi uma 

coluna de fase reversa Ascentis® C-18 (Supelco, 3 µm, 150 mm x 4,6 mm). O eluente foi uma 

mistura de metanol, acetonitrila e ácido oxálico 0,01 mol L-1, em modo isocrático, na proporção 

volumétrica 40:5:55, operando com vazão de 0,5 mL min-1. A detecção foi realizada a um 

comprimento de onda de 360 nm e a temperatura do forno mantida a 40°C. A análise dos 

produtos da reação da oxidação eletroquímica do metanol foi realizada usando-se CLAE 

(Shimadzu, LC-10AD VP) com uma coluna de troca iônica Aminex® (Bio-Rad, HPX-87H, 9 

µm, 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-1, operando a um fluxo de 0,6 mL min-1, com detecção em 

detector de UV (Shimadzu, SPD-10A VP) a um comprimento de onda de 210 nm seguido de 
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detector de índice de refração (RID-10A VP). O primeiro foi detector foi utilizado para detectar 

a presença de ácidos carboxílicos e o segundo metanol e formaldeído. 

As amostras líquidas coletadas durante os experimentos com COVs foram analisadas 

diretamente por CLAE (Jasco 2080Plus, Japão) com detector UV-vis e uma coluna Hi-Plex H 

(Agilent Technologies) para a identificação e quantificação dos possíveis ácidos carboxílicos. 

Como fase móvel, foi utilizado H2SO4 0,005 mol L-1 a uma vazão de 0,8 mL min-1. O 

comprimento de onda utilizado durante a detecção foi de 210 nm. 

3.4.3.2. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas 

A concentração dos COVs e a identificação e quantificação dos produtos de 

degradação gerados durante sua oxidação eletroquímica, foram realizadas utilizando-se 

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CGMS). Antes da quantificação 

analítica, as amostras das fases líquida e gasosa passaram por um processo de extração líquido-

líquido com hexano. As amostras (1,0 mL de fase líquida ou 5,0 mL de fase gasosa) foram 

coletadas utilizando-se uma seringa de vidro apropriada em condições normais de pressão e 

temperatura. Em seguida, as amostras de fase líquida foram misturadas com 3,0 mL de hexano 

durante 2 minutos utilizando-se um agitador de vórtex. Após a separação 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 concentração do benzeno, tolueno e xileno foi, então, quantificada por CG (Shimadzu 

Nexis GC-2030) acoplado a um detector de Espectrômetro de Massa (GCMS – QP2020-NX). 

Uma coluna analítica capilar (SH-Rxi-5Ms 30 m x 0,25 mm x 0,25 µm) foi utilizada e um 

injetor do tipo split/splitless operando no modo split com uma razão de 20. O seguinte programa 

de temperatura foi utilizado: 38 ºC (3 min), 40 ºC min-1 a 75 ºC (0 min), 30 ºC min-1 a 200 ºC 

(1,91 minutos). A temperatura de injeção foi de 200 ºC, assim como a temperatura do detector, 

e a vazão total foi de 42,8 mL min-1 (pressão 100,0 kPa) com velocidade linear de 48,3 cm s-1. 

3.4.4. Carbono orgânico total 

As amostras coletadas para a determinação de carbono orgânico total (COT) foram 

analisadas usando-se um Analisador Multi N/C 3100 (Analytik Jena). As amostras (2 mL) 

coletadas no início do experimento foram diluídas para 10 mL. No caso das amostras coletadas 

durante e ao final do experimento, o volume amostral foi de 4 mL diluídos 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 eletrólise do metanol 

(utilizada como um branco) foram obtidos por espectroscopia no infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR, do inglês Fourier-transform Infrared Spectroscopy). Foi 

utilizado um espectrômetro FTIR VERTEX 70 (Bruker Corporation) equipado com um módulo 

de cristal de diamante de reflexão total atenuada (ATR, do inglês Attenuated Total Reflectance). 

Os espectros foram obtidos a uma resolução espectral de 4 cm-1, tendo sido realizadas 32 

varreduras para cada um deles. 

3.4.6. Quantificação dos oxidantes totais 

A concentração dos oxidantes totais produzidos durante o processo de eletrólise foi 

determinada por titulação iodométrica, de acordo com Andrade [6]. A determinação dos 

oxidantes totais usando a iodometria é um método indireto, uma vez que os oxidantes reagem 

com os íons iodeto (I-) para produzir iodo molecular (I2), que é quantificado com um redutor 

padrão. Portanto, para a quantificação dos oxidantes, 10 mL de amostra foram coletadas, às 

quais foram adicionados 5 mL de uma solução H2SO4 (20% v/v) e iodeto de potássio (KI) em 

excesso (1 g), para que todos os oxidantes reagissem com os íons iodeto. Posteriormente, o iodo 

produzido foi titulado com uma solução de tiossulfato de sódio 0,1 mol L-1 (Na2S2O3) como 

redutor padrão (Equação 3.1). O ponto final da titulação foi determinado usando-se amido (10 

g L-1) como indicador. Desta forma, a concentração dos oxidantes totais ([1A#]) foi determinada 

de acordo com a Equação 3.2, na qual CD$1%$(E e F#2#  correspondem à concentração e ao 

volume de titulante utilizado, respectivamente, 2 é o coeficiente estequiométrico e F+*  é o 

volume de amostra analisado. 

G$ + 2D$1%
$( ⇌ D&13

$( + 2G( (3.1) 

[1A#] =
CD$1%

$(E 	× 	F#2#
2	 ×	F+*

 (3.2) 
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3.5. Parâmetros eletroquímicos 

3.5.1. Carga elétrica aplicada 

Nos processos eletroquímicos, a carga elétrica aplicada (Q) é utilizada para expressar 

o progresso da reação eletroquímica no lugar do tempo. Os valores de Q são calculados pela 

Equação 3.3, onde G corresponde à intensidade da corrente aplicada, * ao tempo de tratamento 

e F ao volume do efluente tratado. A unidade empregada é Ah L-1. 

I =	
G	(K) × *	(ℎ)

F	(N)
 

(3.3) 

  

3.5.2. Densidade de corrente 

Os valores de densidade de corrente (j) correspondem à quantidade de corrente elétrica 

que flui através de uma unidade de área do eletrodo, ou seja, a intensidade da energia fornecida 

ao sistema eletroquímico por unidade de área de superfície do eletrodo. Os valores, geralmente 

representados em A m-2 ou mA cm-2 podem ser determinados pela equação 3.4. 

O = 	
G	(K)
K	(P$)

 
(3.4) 

3.5.3. Consumo elétrico por unidade de volume tratado 

A viabilidade econômica do processo foi determinada pelo cálculo do consumo 

energético do processo (CE) [7]. A determinação do CE foi calculada de acordo com a Equação 

3.5, onde G é a intensidade de corrente (A), Q o potencial elétrico da célula eletroquímica (V), 

* o tempo de tratamento (h) e F o volume da solução (m3). 

0R	("Sℎ P%⁄ ) = 	
G	A	Q	A	*

F
×	10(% (3.5) 
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entre os fármacos, os antibióticos formam um dos grupos de maior 

preocupação da comunidade científica, devido à sua ampla utilização pelos 

seres humanos e animais para o tratamento de infecções [1]. O corpo dos 

seres humanos e dos animais não são capazes de metabolizar completamente os antibióticos, 

por isso são eliminados pelas fezes e urina, e chegam ao meio ambiente via esgoto doméstico 

[2]. Seu destino em corpos d'água e sua bioacumulação é uma preocupação crescente para a 

saúde humana e ambiental [3], uma vez que, nos ambientes aquáticos, pode ocorrer a liberação 

de genes de resistência a antibióticos por bactérias resistentes a eles [4]. Uma vez liberados na 

água, esses genes podem ser acessados por outras bactérias, levando à evolução e ao 

crescimento de culturas bacterianas cada vez mais resistentes aos antibióticos. As tetraciclinas 

possuem amplo espectro de atividade antimicrobiana e têm sido utilizadas no tratamento de 

diversos tipos de infecções bacterianas, além de serem utilizadas na conservação de alimentos 

e no controle microbiano da fermentação [2]. 

As estações convencionais de tratamento de água não são capazes de remover 

completamente estes fármacos e, além disso, contaminantes orgânicos com alta toxicidade 

podem inibir a ação de microrganismos e até mesmo destruir culturas bacterianas durante o 

tratamento biológico [5]. Dentre os métodos de remoção de contaminantes, os processos 

eletroquímicos têm ganhado bastante atenção devido às vantagens em relação aos métodos 

tradicionais. Eles se mostraram eficientes na remoção de agrotóxicos [6–11], produtos 

farmacêuticos [2,12–14], produtos de higiene pessoal [15–19], resíduos têxteis [15–19] e outras 

classes de contaminantes [20–22]. Nesse processo, as propriedades do material do eletrodo são 

muito importantes e o uso de eletrodos eletrocatalíticos altamente eficientes e estáveis torna os 

métodos eletroquímicos ainda mais atrativos. Como exemplos de eletrodo, podem-se citar o 

DSA®, um eletrodo do tipo MOM amplamente utilizado na indústria cloro-álcali e o DDB. O 

primeiro se destaca pela geração eletroquímica de substâncias com alto poder oxidativo a partir 

dos ânions contidos na solução [23], sendo especialmente relevante para a produção de espécies 

de cloro [24]. Além disso, pode produzir radicais hidroxila, que são fortemente adsorvidos na 

superfície, tornando esses eletrodos muito ativos para a evolução de O2 e levando à oxidação 

seletiva de contaminantes. Por outro lado, o ânodo DDB possui alta capacidade de geração de 

radicais hidroxila fracamente adsorvidos e apresenta maior sobrepotencial de evolução de 

oxigênio. Essas características favorecem a oxidação de compostos orgânicos e são menos 

efetivas para a evolução de O2 [25]. 

D 



CAPÍTULO 4 

 108 

Apesar disso, o tratamento eletroquímico de resíduos com baixa concentração de 

contaminantes é comumente ineficiente devido às limitações difusionais que ocorrem na célula 

eletroquímica e aos altos custos energéticos [11,23,26], conforme descrito no Capítulo 1. Uma 

alternativa para melhorar a eficiência do processo eletroquímico é a pré-concentração do 

contaminante. O processo de adsorção é interessante de ser utilizado, pois apresenta baixo custo 

inicial, alta flexibilidade, simplicidade, fácil operação e alta eficiência, sendo amplamente 

empregado em estações de tratamento de água. Os mecanismos de adsorção podem ser físicos, 

químicos ou competitivos. As forças de van der Waals ou de dispersão são responsáveis pelos 

mecanismos de adsorção físicos. A adsorção química está relacionada com a reação química, 

que ocorre entre os grupos funcionais presentes na superfície das moléculas adsorventes e 

adsorvatos [27]. A principal vantagem da adsorção química é a maior seletividade em relação 

à adsorção física. Neste caso, é muito importante que a substância adsorvida seja removida com 

um solvente apropriado e, mais do que isso, este solvente deve possuir propriedades que 

possibilitem sua utilização em processos de oxidação eletroquímica. Até onde sabemos, a 

eletrólise realizada em meio não aquoso é um assunto novo e há poucos trabalhos na literatura 

[28,29]. Outros trabalhos incluem a eletro-redução [30–32]  ou a síntese orgânica [33,34]. 

Levando-se em conta esse histórico, o objetivo do trabalho apresentado nesse capítulo 

foi avaliar a possibilidade da utilização do DSA® como ânodo na oxidação eletroquímica de 

TeC em soluções metanólicas ou metanol/água. Para comparação da eficiência de remoção da 

TeC, a eletrólise também foi realizada usando-se ânodo Nb/DDB. 

4.1. Resultados e discussão 

4.1.1. Oxidação eletroquímica da tetraciclina 

Na Figura 4.1 estão representados os dados de resposta voltamétrica obtidos para os 

eletrodos DSA® (Figura 4.1a) e Nb/DDB (Figura 4.1b) em diferentes soluções metanólicas, que 

contêm ânions cloretos ou sulfatos, na presença e na ausência de 100 mg L-1 de TeC. Como se 

pode observar, as intensidades de corrente são muito maiores no caso do DSA® nos quatro 

eletrólitos testados, apontando para uma atividade eletroquímica superior à do Nb/DDB. Além 

disso, é importante notar que, com ambos os eletrodos, as intensidades registradas nos 

eletrólitos contendo sulfato são maiores do que as obtidas nos eletrólitos contendo cloreto, 

apesar de ambos apresentarem a mesma força iônica. Semelhante ao que ocorre em eletrólitos- 
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Figura 4.1 – Voltamogramas cíclicos para (a) eletrodos DSA® e (b) Nb/DDB com diferentes eletrólitos: 
(1) metanol/NaCl; (2) metanol/NaCl com 100 mg L-1 de TeC; (3) metanol/H2SO4; e (4) metanol/H2SO4 
com 100 mg L-1 de TeC. Eletrodo auxiliar: placa de Ti para DSA® e aço inoxidável para Nb/DDB; 
Eletrodo de referência: Ag/AgCl. Taxa de varredura: 50 mV s-1. 

Fonte: Próprio autor. 

suporte aquosos [35], uma grande janela eletroquímica foi verificada para o Nb/DDB em meio 

metanólico, sendo condizente os resultados obtidos por Muñoz-Morales et al. [11]. Esta janela 

eletroquímica maior indica que os agentes oxidantes podem ser produzidos de forma mais 

eficiente com eletrodos de diamante [36]. A adição de TeC às soluções leva a um aumento na 

corrente produzida, indicando que a TeC pode ser oxidada de forma direta na superfície do 

eletrodo, tanto com o DSA® quanto com o Nb/DDB (há uma transferência direta de elétrons). 

No entanto, as alterações são mais relevantes com o Nb/DDB, ressaltando que a eletrólise direta 

também é mais significativa na eletrólise feita com este ânodo. Além disso, um pico de oxidação 

próximo a 0,5 V vs. Ag/AgCl pode ser observado quando TeC está presente, mostrando que 

TeC pode ser oxidada neste potencial na superfície do ânodo Nb/DDB. Este pico é mascarado 

pela oxidação dos ânions cloreto ou sulfato nas voltametrias feitas com DSA® e, portanto, o 

pico não é observado nos voltamogramas obtidas para esse eletrodo. 

A influência do solvente na remoção eletroquímica do antibiótico foi analisada e os 

resultados estão representados na Figura 4.2, que mostra a oxidação eletroquímica de soluções 

de TeC (100 mg L-1) realizada em metanol, água e uma mistura de 97,5% de metanol e 2,5 % 

de água, utilizando DSA® (Figura 4.2.a) e Nb/DDB (Figura 4.2.b) com NaCl como eletrólito  
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Figura 4.2 – Remoção eletroquímica de TeC (100 mg L-1) em função da carga elétrica instantânea 
aplicada de soluções de (■) 100% metanol, (○) 97,5% metanol + 2,5% água, (▲) 100% água como 
solvente e o (△) decréscimo teórico. Ânodo: (a) DSA® e (b) Nb/DDB. Eletrólito-suporte: 
NaCl 0,050 mol L-1. Densidade de corrente aplicada: 10 mA cm-2. Inserção: análise cinética 
considerando-se uma reação de pseudo-primeira ordem. 

Fonte: Próprio autor. 

suporte. É possível observar que a TeC foi completa e rapidamente oxidada em todas as 

soluções usando DSA®. Durante os primeiros 10 minutos, a taxa de remoção de TeC foi 

praticamente a mesma, independentemente do solvente, sendo a carga elétrica aplicada tão 

baixa quanto 0,05 Ah L-1 suficiente para remover 92% e 98% de TeC de soluções contendo 

metanol ou água, respectivamente, e 91% da solução composta pela mistura de solventes. Uma 

vez que o DSA® apresenta grande atividade para a produção de cloro quando íons cloreto estão 

presentes, essa rápida diminuição pode ser explicada em termos de produção de espécies 

oxidantes de cloro, que pode estar relacionada às alterações sofridas pela TeC por reações 

químicas de adição deste oxidante. Por outro lado, a eletrólise com o ânodo Nb/DDB mostrou 

uma remoção muito mais lenta do contaminante em solução metanólica em comparação com 

soluções aquosas, como visto na Figura 4.2b, e, após 90 min de eletrólise, ainda foi possível 

detectar a presença de concentrações altas de TeC. Neste caso, após a aplicação de uma carga 

elétrica de aproximadamente 2,0 Ah L-1, apenas 61% de TeC foram removidos da solução 

metanólica e 55% da solução de mistura metanol-água. Ao contrário, em meio aquoso, apenas 

0,38 Ah L-1 foram necessários para remover quase completamente a TeC usando-se Nb/DDB. 
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Essa diferença na remoção em comparação com o DSA® pode ser explicada pela formação de 

cloro ser menos efetiva no ânodo de diamante, porque a oxidação eletroquímica de cloretos não 

para no cloro, mas progride para a formação de perclorato, que é um oxidante muito ineficaz à 

temperatura ambiente [37]. Para fins de comparação, a diminuição teórica considerando-se uma 

eficiência de corrente de 100% também é mostrada na Figura 4.2, considerando-se a 

mineralização completa do antibiótico de acordo com a Equação 4.1. Conforme pode ser 

observado, com o DSA®, os decaimentos eletrolíticos observados experimentalmente são mais 

rápidos do que os decaimentos teóricos para atingir a mineralização completa, sugerindo uma 

oxidação parcial da molécula bruta com a produção de intermediários (que será confirmado 

mais adiante neste capítulo). No entanto, para a eletrólise realizada com o Nb/DDB, os 

resultados sugerem que, em meio aquoso, há uma combustão eletroquímica quase direta, 

amplamente verificada durante a eletrólise de resíduos diluídos, devido à ação de radicais 

hidroxila [38,39]. A degradação, apesar de menos eficiente em meio metanólico, também pode 

indicar uma mineralização quando este eletrodo é utilizado, que não pode ser confirmada nestes 

testes porque a análise de COT é inútil, uma vez a concentração muito alta de metanol nestes 

eletrólitos-suporte saturam a medição. Assim, as maiores quantidades de carga elétrica 

necessárias para a eletrólise com Nb/DDB para remover a mesma porcentagem de TeC usando 

o DSA® (quase dez vezes maior) pode estar mascarando a degradação mais severa dos 

intermediários com este eletrodo. 

0$$.$&V$14 + 36.$1 → 2201$ + 2V.&
' + 88.' + 905( (4.1) 

Na Figura 4.3 estão representadas as concentrações de oxidantes totais produzidos 

durante os processos de eletrólise. Em meio aquoso, ambos os eletrodos produzem maior 

concentração de oxidantes do que em meio metanólico. Este fato impacta diretamente na 

oxidação eletroquímica da TeC e, conforme observado, a TeC foi removida mais rapidamente 

quando a água foi usada como solvente. Além disso, usando Nb/DDB em meio aquoso, pode-

se verificar uma concentração máxima de produção de oxidantes em torno de 150 min de 

eletrólise, enquanto que com DSA®, há um aumento quase linear na concentração de oxidantes 

nessas condições. É muito importante ter em mente que os oxidantes produzidos por cada 

eletrodo são diferentes: os eletrodos DSA® são muito ativos para a formação de espécies 

oxidantes de cloro ativas (por exemplo, Cl2, HClO e ClO-) quando Cl- está presente na solução  
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Figura 4.3 – Concentração de oxidantes produzidos durante a eletrólise em metanol (●, ■) e meio 
aquoso (○, □) utilizando DSA® (quadrado) e Nb/DDB (círculo). Eletrólito: NaCl 0,050 mol L-1. 

Fonte: Próprio autor. 

e essas espécies são as principais responsáveis no mecanismo de oxidação indireta [24,40]. Por 

outro lado, espera-se que o Nb/DDB produza maior quantidade de perclorato, ineficiente por 

oxidação de cloreto [41]. Os eletrodos de diamante são mais eficientes para produzir espécies 

oxidantes de oxigênio a partir da água, como ozônio ou peróxido de hidrogênio. Além disso, o 

poder de oxidação dessas espécies pode ter um efeito importante na remoção de TeC e isso 

pode ser uma vantagem importante, mesmo em meio metanólico. Como pode ser observado, na 

presença do solvente orgânico, ambos os eletrodos produzem aproximadamente a mesma 

concentração de oxidantes. No entanto, devido às diferentes espécies geradas por cada eletrodo, 

os valores de remoção de TeC são muito diferentes. Note-se que, em água, 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 remoção do contaminante é maior e mais rápido usando-se Nb/DDB do 

que para o DSA®. Por fim, o rutênio eletroativo do Ti/Ru0.3Ti0.7O2 pode atuar como catalisador 

na eletro-oxidação de contaminantes orgânicos, embora, neste caso, se espere que sua 

contribuição para a remoção de TeC seja desprezível, uma vez que, quando Cl- está presente, 

esses ânions preenchem os sítios ativos do eletrodo DSA®. 

Para avaliar a influência dos eletrólitos-suporte na remoção da TeC, as eletrólises  
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Figura 4.4 – Remoção eletroquímica de TeC (100 mg L-1) em função da carga instantânea aplicada de 
soluções metanólicas 100% utilizando-se DSA® (a) e Nb/DDB (b) como ânodo. Eletrólito-suporte: 
H2SO4 0,017 mol L-1. Densidade de corrente aplicada: 10 mA cm-2. Inset: análise cinética considerando 
uma reação de pseudo-primeira ordem. 

Fonte: Próprio autor. 

também foram realizadas na presença de ânions sulfato (soluções de ácido sulfúrico). Como 

pode ser observado na Figura 4.4, uma remoção 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 eletrólise, enquanto que, com Nb/DDB, quase 95% do contaminante foi degradado no 

mesmo tempo de experimento. Esta análise dos resultados indica que as espécies oxidantes 

produzidas durante a eletrólise controlam a remoção de TeC em meio metanólico, uma vez que 

o Nb/DDB é capaz de converter sulfato em persulfato, promovendo a remoção do contaminante, 

enquanto o DSA® não. [43]. 

Os processos de oxidação eletroquímica dependem do tipo de material do eletrodo 

[43]. Na eletrólise em meio aquoso, o Nb/DDB é conhecido por promover a produção de radical 

hidroxila a partir da oxidação da água e a oxidação orgânica é mediada direta ou indiretamente 

por esses radicais, o que pode resultar em produtos de reação totalmente oxidados [43,44]. 

Assim, a menor remoção de TeC no metanol quando se utiliza Nb/DDB pode estar relacionada 

apenas à prevenção na formação de radicais fortemente oxidantes devido à ausência de água, 

prevalecendo a oxidação direta na superfície do ânodo, que é menos efetiva. Além disso, a 
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formação de outros radicais a partir do metanol é possível, como o metanoato [45], e pode ter 

influência no processo, embora análises adicionais sejam necessárias para sua confirmação. 

Por outro lado, conforme descrito anteriormente, eletrodos DSA® são capazes de gerar 

espécies oxidantes de cloro na presença de íons cloreto [46] mesmo quando o metanol é usado 

como solvente. Enquanto isso, os íons perclorato são predominantes quando o Nb/DDB é usado 

e cloreto é oxidado a compostos oxoclorados não úteis, como o perclorato, por exemplo [47,48]. 

Quando o H2SO4 foi usado como eletrólito-suporte, o desempenho do Nb/DDB aumentou. Isso 

mostra que o eletrólito-suporte desempenha um papel importante no mecanismo de remoção de 

TeC em meio metanólico, influenciando a eficiência do eletrodo. 

4.1.2. Análise cinética da degradação eletroquímica da tetraciclina 

É importante notar que tanto em metanol (com ou sem presença de água) quanto em 

meio aquoso, o decaimento da concentração de TeC com ambos os ânodos obedece a uma 

cinética de pseudo-primeira ordem. Esse comportamento é muito comum na remoção de 

compostos orgânicos por oxidação eletroquímica em meio aquoso [2,49–51]. Os valores das 

constantes cinéticas de primeira ordem estão representados na Tabela 4.1. Em metanol/NaCl, 

com e sem a adição de 2,5% (v/v) de água, as constantes cinéticas apresentam valores muito 

próximos para ambos os eletrodos, DSA® e Nb/DDB. Além disso, não há diferença estatística 

entre as constantes para a oxidação eletroquímica realizada com o ânodo ativo. Para os 

processos realizados em meio aquoso, os valores das constantes são superiores aos das soluções 

com metanol, como esperado, visto a grande produção de oxidantes clorados, no caso do DSA®, 

e radicais hidroxila para o Nb/DDB, na presença de água. Por outro lado, comparando-se as 

constantes cinéticas para as soluções contendo sulfato, é possível observar a superioridade na 

eficiência do Nb/DDB em relação ao DSA®, que apresentam uma ordem de grandeza de 

diferença. 

A eletrólise realizada com o eletrodo Nb/DDB apresentou uma diferença no 

comportamento de remoção de acordo com o solvente. No caso dos experimentos realizados 

em meio metanólico, não houve pico associado aos produtos intermediários, como pode ser 

observado nos cromatogramas apresentados nas Figuras 4.5a e 4.5b. Isso pode ocorrer devido 

à oxidação instantânea dos intermediários, assim que eles são formados. Resultados 

semelhantes foram obtidos na degradação da progesterona [52], triclosan [53] e do 
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Tabela 4.1 – Constantes cinéticas de primeira ordem para a eletrólise de TeC em soluções aquosas ou 
metanólicas. 

Solvente 
 DSA®  Nb/DDB 

 k (10-3 s-1) R2  k (10-3 s-1) R2 

100% metanol 
NaCl 3,28 ± 0,31 0,966  0,182 ± 0,006 0,990 

H2SO4 0,0358 ± 0,0008 0,993  0,405 ± 0,004 0,998 
97,5% metanol + 
2,5% água NaCl 2,82 ± 0,16 0,985 

 
0,153 ± 0,002 0,998 

100% água NaCl 4,72 ± 0,32 0,977  6,12 ± 0,55 0,984 

Fonte: Próprio autor. 

Figura 4.5 – Cromatogramas das amostras coletadas durante a eletrólise de TeC em (a) 100% metanol 
e (b) 97,5% metanol + 2,5% H2O e (c) 100% H2O. Ânodo: Nb/DDB. Eletrólito-suporte: NaCl 0,050 
mol L-1. 

Fonte: Próprio autor. 
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Figura 4.6 – Área de pico dos intermediários detectados em função do tempo de eletrólise de (○) 100% 
de metanol (DSA®), (●) 97,5% de metanol + 2,5% de água (DSA®), (△) 100% de água (DSA®) e (▲) 
soluções 100% de água (Nb/DDB) contendo TeC. Eletrólito-suporte: NaCl 0,050 mol L-1. 

Fonte: Próprio autor. 

17-estradiol [54] na presença de metanol, nos quais os autores reportaram uma diminuição na 

quantidade de intermediários gerados durante a eletrólise. 

No caso da remoção de TeC em meio aquoso, alguns picos com baixa intensidade 

foram detectados, como podem ser observados na Figura 4.5c. A área total desses picos foi 

calculada e os dados estão representados na Figura 4.6, na qual é possível notar que, após 15 

min de eletrólise, não são mais detectados. Como dito anteriormente, nos primeiros 10 minutos 

de eletrólise a TeC é quase completamente oxidada, apresentando uma remoção de cerca de 

90%. Isso causa dois comportamentos cinéticos diferentes, que podem ser observados na 

inserção da Figura 4.4b. Inicialmente, foi determinada uma constante cinética de 6,12 s-1 e, após 

10 min, esta constante foi reduzida para 1,70 s-1. Esse comportamento também foi observado 

por Dionísio et al. [55] e pode estar relacionado com uma mudança no mecanismo de oxidação 

durante a eletrólise ou mesmo com a diminuição na eficiência do processo devido à menor 

concentração de contaminante. 

Em relação ao DSA®, uma maior quantidade de intermediários foi detectada, como 

pode ser verificado na Figura 4.7. A maioria deles foi detectada em concentração muito baixa 

e foi oxidada muito rapidamente. Em meio metanólico, após 45 min de eletrólise, os 

intermediários não foram mais detectados. Enquanto isso, em meio aquoso foram detectados 

até 60 min de experimento. A maior área de pico dos intermediários foi encontrada nos 
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Figura 4.7 – Cromatogramas das amostras coletadas durante a eletrólise de TeC em (a) 100% metanol 
e (b) 97,5% metanol + 2,5% H2O e (c) 100% H2O. Ânodo: DSA®. Eletrólito-suporte: NaCl 
0,050 mol L-1. 

Fonte: Próprio autor. 

primeiros 5 min de eletrólise no caso dos experimentos realizados em meio metanólico 

utilizando DSA® e em meio aquoso usando Nb/DDB. No caso de meio aquoso com o DSA®, 

pode ser encontrado após 7,5 min, conforme pode ser observado na Figura 4.6. É importante 

notar que, neste caso, a TeC foi detectada apenas até 15 min de eletrólise, mas os intermediários 

permaneceram na solução por até 60 min. Por outro lado, em meio metanólico, a TeC não foi 

mais detectada após 25 min e os intermediários permaneceram até 45 min. Uma vez que todos 

os compostos orgânicos (TeC + produtos de oxidação) foram completamente removidos em 

metanol, é possível que a mineralização completa do TeC tenha ocorrido. Infelizmente, não é 

possível determinar a remoção de COT, devido à grande quantidade de metanol presente como 

solvente, que mascara qualquer alteração no antibiótico ou intermediários. 
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Figura 4.8 – Espectros de FTIR obtidos para as amostras inicial (a) e final (b) da oxidação eletroquímica 
do metanol puro usando DSA®. Eletrólito-suporte: NaCl 0,050 mol L-1. 

Fonte: Próprio autor. 

4.1.3. Efeito da eletrólise do metanol 

Experimentos usando-se metanol sem o contaminante foram realizados para verificar 

alguma alteração na composição do solvente durante a eletrólise. Alguns estudos mostraram 

que a eletro-oxidação do metanol ocorre por vias paralelas formando HCHO, HCOOH e CO2 

[49,56–58]. Neste caso, o metanol foi utilizado como solvente, sendo extremamente importante 

garantir que esta substância não seja consumida ou alterada durante os experimentos. 

A partir da análise dos espectros de FTIR representados na Figura 4.8, foi possível 

identificar a absorção de infravermelho característica para álcoois, associadas tanto às vibrações 

de estiramento O-H (uma banda larga e forte) quanto às vibrações de estiramento C-O, 

localizadas na região 3500-3200 cm-1 e 1260-1050 cm-1, respectivamente. Os movimentos de 

vibração de estiramento das ligações C-H também foram detectados na região 3000-2700 cm-1. 

Os resultados estão de acordo com Doroshenko et al. [59] e a biblioteca NIST. Como pode ser 

observado, não há diferença entre os espectros inicial e final da eletrólise, indicando que o 

metanol não se altera durante o tratamento eletroquímico quando utilizado como solvente. 

Na Figura 4.9 estão representados os espectros no UV-vis para as amostras coletadas 
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Figura 4.9 – Espectros UV-vis para oxidação eletroquímica 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. 

Fonte: Próprio autor. 

Figura 4.10 – Cromatogramas das amostras coletadas durante a oxidação eletroquímica de metanol puro 
usando DSA®. Eletrólito-suporte: NaCl 0,050 mol L-1. (a) detector UV e (b) detector RID. 

Fonte: Próprio autor. 

durante a oxidação eletroquímica de metanol puro. Como pode ser observado, a absorbância 

aumenta no comprimento de onda de 320 a 200 nm. Este resultado pode estar relacionado a um 

aumento na concentração de formaldeído e ácido fórmico, que geralmente são formados pela 

eletrólise do metanol [57]. Estas substâncias apresentam um tempo de retenção de 13,6 min 

para o aldeído e 14,2 min para o ácido durante a análise por CLAE. No entanto, como pode ser 
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observado na Figura 4.10, ambas as substâncias não foram detectadas. Portanto, pode-se 

concluir que as substâncias são produzidas em uma concentração muito baixa, que pode 

evaporar durante o manuseio das amostras, e não altera a natureza do solvente, apesar do 

aumento de absorbância verificado por UV-vis. 

4.2. Considerações gerais 

Neste capítulo foram apresentados os resultados obtidos durante o tratamento por 

oxidação eletroquímica da TeC usando metanol puro como solvente. Dois tipos de ânodos com 

características distintas foram utilizando, o eletrodo ativo DSA® e o ânodo não ativo Nb/DDB. 

Com DSA®, a remoção completa foi alcançada em 1 h com soluções contendo íons cloreto, 

mesmo na presença de 2,5% de água. Por outro lado, com o ânodo de diamante, a remoção da 

TeC foi de cerca de 60%. Por meio da substituição do eletrólito-suporte para sulfato, o 

comportamento de ambos os eletrodos se inverteu: enquanto o Nb/DDB foi capaz de reduzir 

94% do contaminante, o DSA® promoveu a degradação de apenas 25%. Isso mostra que os 

agentes oxidantes produzidos durante a eletrólise controlam o processo e o mecanismo de 

degradação de TeC. Ao se realizar o tratamento eletroquímico, é importante que o meio 

reacional não seja alterado. Por isso, foram realizados testes de oxidação eletroquímica do 

solvente orgânico puro (apenas com a adição do eletrólito-suporte). Foi possível observar que 

o metanol não se altera durante o processo de eletrólise e apenas uma pequena quantidade de 

formaldeído ou ácido fórmico pode ter sido gerado com base nos mecanismos de oxidação 

eletroquímica do metanol propostos na literatura, embora não tenham sido detectadas nos 

espectros de FTIR ou nas variações nulas nos cromatogramas de CLAE. 
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 aumento persistente na emissão de compostos orgânicos voláteis (COVs) 

é reflexo do aumento das atividades antrópicas devido à acelerada 

urbanização e industrialização ocorrida nas últimas décadas. Mais de 40% 

das emissões de COVs vêm de atividades industriais que envolvem uso e produção de solventes, 

refino de petróleo e outros processos petroquímicos, combustão de carvão, uso de combustíveis 

fósseis, etc. [1,2]. Cerca de 37% da emissão total de COVs industriais é gerada a partir da 

combustão do carvão e benzeno, tolueno e xileno, conhecidos amplamente como BTX, são as 

principais espécies emitidas. Essas substâncias foram classificadas como poluentes 

atmosféricos perigosos pela EPA dos EUA [3]. 

Recentemente, o interesse na aplicação da oxidação anódica também se deslocou para 

o tratamento de contaminantes presentes no ar atmosférico. A combinação da oxidação anódica 

com processos de absorção gás/líquido em uma mesma tecnologia deu origem aos processos de 

absorção eletroquimicamente assistidos, que vêm se tornando uma alternativa bastante 

promissora [4–8]. Além disso, uma outra estratégia vem sendo desenvolvida recentemente, por 

meio da combinação de processos de adsorção e oxidação anódica, objeto principal dessa tese 

que será discutido ao longo dos próximos capítulos. 

Em relação aos resíduos líquidos, a oxidação eletroquímica tem sido amplamente 

avaliada, apontando a relevância de insumos como material anódico, eletrólito-suporte e 

densidade de corrente utilizada [9–12]. Um grande número de estudos confirma a adequação 

desta técnica para a remoção da maioria dos compostos orgânicos antropogênicos que podem 

estar contidos nas águas residuárias, em concentrações que variam de nanogramas a gramas por 

litro [13–19]. Esses estudos também propuseram que ânodos de diamante apresentam grande 

superioridade em relação a outros materiais se a mineralização for o principal objetivo do 

tratamento eletroquímico e que ânodos de óxidos metálicos mistos, como DSA®, também são 

de grande interesse, especialmente quando condições de oxidação mais suaves são o alvo 

[20,21]. 

Considerando-se este cenário, neste capítulo pretende-se comparar a oxidação anódica 

de três COVs, BTX, com dois tipos de eletrodos (Si/DDB e DSA®), em água e metanol como 

solvente, para confirmar a viabilidade da implementação da adsorção eletroquimicamente 

assistida para o tratamento desses resíduos e explorar os primeiros passos no uso da tecnologia 

eletroquímica não somente para promover destruição de poluentes, mas para sua recuperação 

por meio da produção de substâncias de alto valor agregado. 

O 



CAPÍTULO 5 

 130 

5.1. Resultados e discussão 

5.1.1. Oxidação eletroquímica de compostos orgânicos voláteis 

O tratamento via oxidação eletroquímica de BTX foi realizado com os dois modelos 

de ânodos em meio aquoso e metanólico. Os ânodos constituídos por revestimentos de MOM 

devem realizar uma oxidação mais suave, enquanto ânodos constituídos por revestimentos de 

diamante condutor normalmente levam a uma condição de oxidação 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 concentração durante a eletrólise de 

soluções contendo apenas um desses poluentes foi determinado por CG e a representação dos 

resultados de detecção dos padrões está representado na Figura 5.1, a título de demonstração. 

Na Figura 5.2 estão representados os decaimentos na concentração dos contaminantes 

durante o tratamento eletroquímico de soluções com apenas um dos contaminantes 

(Figuras 5.2.a e b) e soluções ternárias (Figura 5.2.c). Como pode ser observado, quando a 

degradação foi realizada com Si/DDB, a concentração dos compostos diminuiu mais 

rapidamente do que com o uso de DSA®, independentemente do meio utilizado como eletrólito-

suporte. Pode-se destacar que o solvente tem um efeito notável na remoção de poluentes. Assim, 

para ambos os eletrodos utilizados, o desempenho em termos de remoção do poluente 

apresentou uma baixa eficiência em meio metanólico quando comparado com o tratamento em 

meio aquoso, mas é importante notar que os três compostos sofrem transformação. 

Considerando-se uma carga elétrica aplicada arbitrariamente selecionada de 1,32 Ah L-1, mais 

de 90% de cada composto foram transformados a partir de soluções aquosas, 

independentemente do ânodo utilizado. Enquanto isso, em meio metanólico apenas um terço 

dessa porcentagem foi alcançado usando DSA® e cerca de 60% usando Si/DDB. Em relação às 

soluções ternárias em meio aquoso, a transformação de cada contaminante foi muito semelhante 

para DSA® e Si/DDB. É importante notar que o benzeno teve uma conversão 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 às substituições de hidrogênio por CH3 no anel benzênico, embora a influência 

tenha sido baixa para os experimentos realizados com cada composto individualmente. No 

experimento realizado em metanol, os três compostos apresentaram o mesmo comportamento,  
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Figura 5.1 – Cromatograma obtido pelo método descrito no Capítulo 2. I – Benzeno (300 mg L-1); II – 
Tolueno (300 mg L-1); III – Xileno (300 mg L-1); IV – Anisol (100 mg L-1); V – 2-metilanisol 
(100 mg L-1); VI – 4-metilanisol (100 mg L-1); VII – 2,4 e/ou 2,5 dimetilanisol (100 mg L-1); VIII - 1-
(metoximetil)-4-metilbenzeno (100 mg L-1). 

Fonte: Próprio autor. 

Figura 5.2 – Decaimento da concentração em função da carga instantânea aplicada (eixo superior) e 
tempo (eixo inferior) de soluções de contaminantes individuais (a e b) e ternárias (c) em água (linha 
sólida) e metanol (linha tracejada) usando eletrodos (a) DSA® e (b) Si/DDB. (■,□) benzeno; (●,○) 
tolueno; (▲,△) xileno. Em (c) DSA®: símbolos preenchidos e Si/DDB (símbolos vazios). Eletrólito-
suporte: 0,050 mol L-1 H2SO4. Densidade de corrente: 30 mA cm-2. 

Fonte: Próprio autor. 
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Figura 5.3 – Análise cinética assumindo uma reação de pseudo-primeira ordem para a oxidação 
eletroquímica de soluções contendo apenas um contaminante usando (a) DSA® ou (b) DDB e a mistura 
ternária usando (c) DSA® ou (d) Si/DDB. (■,□) benzeno; (●,○) tolueno; (▲,△) xileno. Meio aquoso 
(símbolos cheios) ou metanólico (símbolos vazios). Eletrólito-suporte: 50 mmol L-1 H2SO4. Densidade 
de corrente: 30 mA cm-2. 

Fonte: Próprio autor. 

com aproximadamente 42% de transformação para cada composto ao final do experimento. A 

mistura de solução metanólica não foi testada com DSA® devido à baixa eficiência do ânodo 

nas soluções contendo apenas um contaminante. 

Como esperado, os resultados da degradação 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 eletroquímicos sejam tipicamente regidos pela cinética de ordem zero 

(I/nF), o tratamento eletroquímico de soluções diluídas contendo poluentes segue este modelo 

de primeira ordem, pois a degradação não é controlada pela troca de elétrons na superfície dos 

eletrodos, mas predominantemente pelo transporte dos poluentes para a superfície do eletrodo 

ou pela ação de oxidantes produzidos nessas superfícies. Na Tabela 5.1 estão representados os 

valores das constantes de velocidade determinados para a transformação de BTX usando-se 

eletrodos DSA® e Si/DDB em meio aquoso e metanólico. É importante notar que, como a 

Figura 5.2 já indicava, o valor da constante cinética para cada composto em soluções aquosas 
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Tabela 5.1 - Constantes cinéticas* e porcentagem de remoção para a eletrólise de COVs. 

 
DSA® Si/DDB 

k / min
-1 R

2 Conversão k / min
-1 R

2 Conversão 

In
di

vi
du

ai
s Á
gu

a 

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

Tolueno 0,0166 0,999 94,8% 0,0244 0,960 99,0% 

Xileno 0,0168 0,991 95,9% 0,0444 0,984 99,5% 

M
et

an
ol

 Benzeno 0,0030 0,992 28,6% 0,0062 0,962 66,3% 

Tolueno 0,0034 0,976 30,3% 0,0050 0,960 71,6% 

Xileno 0,0037 0,969 31,6% 0,0047 0,966 60,1% 

T
er

ná
ri

a Á
gu

a  

Benzeno 0,0153 0,931 83,0% 0,0093 0,901 82,5% 

Tolueno 0,0292 0,924 98,0% 0,0258 0,978 99,0% 

Xileno 0,0318 0,980 99,8% 0,0338 0,990 99,8% 

M
et

an
ol

 Benzeno    0,0030 0,920 42,6% 

Tolueno    0,0028 0,944 41,4% 

Xileno    0,0028 0,937 41,1% 

*Os valores das constantes cinéticas foram calculados utilizando-se os gráficos representados na Figura 
5.3. Fonte: Próprio autor. 

aumenta na ordem benzeno<tolueno<xileno, independentemente do eletrodo utilizado. Esses 

resultados concordam com a afirmação de que a funcionalização do anel benzênico origina 

moléculas mais eletro reativas e isso facilita a degradação do composto por oxidação 

eletroquímica. Além disso, em meio metanólico, é possível notar que o Si/DDB é mais eficiente 

que o DSA®, apresentando valores de constante cinética até três vezes maiores. 

Durante o tratamento por oxidação eletroquímica, um dos pontos mais importantes a 

se considerar é evitar a geração de produtos mais tóxicos durante as transformações sofridas 

pelos poluentes durante o tratamento. Tradicionalmente, considera-se que um processo de 

tratamento é eficiente se a mineralização completa do composto for alcançada. Na Figura 5.4 

estão representados os valores de COT inicial e final medidos (Figura 5.4.a) e normalizados 

para melhor observação (Figura 5.4.b), bem como a porcentagem de remoção de COT em cada 

teste realizado em soluções aquosas para uma carga de corrente aplicada de 1,32 Ah L-1. 
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Figura 5.4 – Valores iniciais (■) e finais (■) medidos (a) e normalizados (b) e porcentagens de remoção 
(●, eixo direito) de COT na oxidação eletroquímica de BTX e suas misturas ternárias com DSA® e DDB 
em meio aquoso para uma carga elétrica aplicada de 1,32 Ah L-1. Eletrólito: 0,050 mol L-1 H2SO4. 

Fonte: Próprio autor. 

Considerando-se os valores iniciais e finais de COT alcançados, há um mínimo de cerca de 

50% de mineralização após a passagem de uma carga elétrica de 1,32 Ah L-1. Isso implica, 

como esperado, que a mineralização seja a principal via de eliminação de COVs no 

 

0
10
20
30
40
50
60
70
80

Ben
zen

o D
SA

Tolu
en

o D
SA

Xile
no

 D
SA

Mix 
Ben

/Tol/
Xyl 

DSA

Ben
zen

o S
i/D

DB

Tolu
en

o S
i/D

DB

Xile
no

 Si/D
DB

Mix 
Ben

/Tol/
Xyl 

Si/D
DB

C
O

T 
 (m

g 
L-1

)

0
10
20
30
40
50
60
70
80

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

Ben
zen

o D
SA

Tolu
en

o D
SA

Xile
no

 D
SA

Mix 
Ben

/Tol/
Xyl 

DSA

Ben
zen

o S
i/D

DB

Tolu
en

o S
i/D

DB

Xile
no

 Si/D
DB

Mix 
Ben

/Tol/
Xyl 

Si/D
DB

R
em

oç
ão

 (%
)

C
O

T t
/ C

O
T 0

(a) 

(b) 
Mix 

Ben
/Tol/

Xil S
i/D

DB 

Mix 
Ben

/Tol/
Xil S

i/D
DB 



TRATAMENTO ELETROQUÍMICO DO BENZENO, TOLUENO E XILENO 
EM MEIO METANÓLICO 

 135 

Figura 5.5 – Valores iniciais (■) e finais (■) teóricos (a) e normalizados (b) e porcentagens de remoção 
(●, eixo direito) de COT na oxidação eletroquímica de BTX e suas misturas ternárias com DSA® e DDB 
em meio metanólico para uma carga elétrica aplicada de 1,32 Ah L-1. Eletrólito: 0,050 mol L-1 H2SO4. 

Fonte: Próprio autor. 

processo de eletro-oxidação. Em geral, ambos os tipos de eletrodos apresentam porcentagem 

de remoção semelhante. Na Figura 5.5 estão representados os valores teóricos de COT para as 

soluções metanólicas calculados com base na quantificação dos produtos de degradação. 

Infelizmente, não é possível medir o COT a partir dessas soluções, uma vez que a concentração 

extremamente grande de carbono do metanol faz com que a medição não seja suficientemente 
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precisa. Os valores normalizados estão representados na Figura 5.5.a. Adicionalmente, o 

mesmo foi feito para soluções aquosas, com o intuito de confirmar a confiabilidade desse tipo 

de determinação e os resultados estão representados na Figura 5.5.b. Como pode ser observado, 

é evidente o melhor desempenho do ânodo Si/DDB, uma vez que sua eficiência em meio 

metanólico supera a do DSA®. 

5.1.2. Mudança de ponto de vista: da destruição à conversão 

Até o momento, foi possível se verificar que a degradação via oxidação eletroquímica 

de COVs é possível usando ânodos DSA® e Si/DDB em meio aquoso. A remoção desses 

compostos também é possível a partir de soluções metanólicas e as taxas de remoção são ainda 

maiores quando foram utilizados anodos Si/DDB. Um ponto importante a ser destacado é que, 

ao contrário de trabalhos anteriores, nos quais a degradação em meio metanólico foi avaliada e 

praticamente os mesmos intermediários foram encontrados em soluções aquosas e metanólicas 

[22,23], no presente trabalho, a formação de espécies de alto valor agregado pode representar 

um ponto de virada para a tecnologia. Assim, apesar da mineralização ser menor quando a 

eletrólise é realizada em meio metanólico, uma observação importante é a formação dessas 

substâncias como produtos de degradação, como pode ser observado na Figura 5.6, que mostra 

a concentração das diferentes substâncias de valor agregado que foram obtidas durante a 

oxidação eletroquímica dos diferentes COVs com ambos os ânodos em meio metanólico. 

Com o Si/DDB, foi produzida uma maior concentração dessas substâncias, além da 

maior mineralização, o que significa uma maior atividade eletroquímica. Assim, uma alta 

concentração de anisol foi produzida a partir do benzeno (Figura 5.6.a). Esta substância é usada 

como precursor de perfumes, nas indústrias farmacêutica e química e também é considerada 

um dos solventes mais verdes [24,25], podendo substituir alguns perigosos, como a piperidina 

[26,27]. A partir das soluções de tolueno, são gerados 2-metilanisol e 4-metilanisol e, como 

pode ser visto tanto na Figura 5.6.b (solução individual do poluente) quanto na 5.6.d (solução 

ternária), há preferência pela formação da segunda substância. Além disso, sabe-se que um 

grupo substituinte ligado no anel aromático afeta tanto a reatividade da substância quanto a 

orientação do novo grupo de entrada [28]. Substituintes alquila ligados ao anel benzênico guiam 

a adição de um grupo eletrófilo para as posições orto e para devido à sua capacidade de 

estabilizar carbocátions. A maior concentração do composto com o grupo -OCH3 na posição 
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Figura 5.6 – Concentração de substâncias de valor agregado produzidas a partir de soluções em meio 
metanólico durante a oxidação eletroquímica de (a) benzeno, (b) tolueno, (c) xileno e (d) a solução 
ternária. (+) anisol, (×) 2-metilanisol, (Ü) 4-metilanisol (◆) 1-(metoximetil)-4-metilbenzeno, (◇) 2,4 e 
2,5 dimetilanisol. Ânodo: DSA® (linha tracejada) e DDB (linha contínua). Eletrólito-suporte: 0,050 
mol L-1 H2SO4. Densidade de corrente: 30 mA cm-2. 

Fonte: Próprio autor. 

para pode estar relacionada à limitação física pelo grupo ligante adjacente. Assim como o 

anisol, essas substâncias são usadas como precursores de fragrâncias e não representam risco 

para os humanos [29]. O xileno gera os produtos de degradação 2,4-dimetilanisol e 2,5-

dimetilanisol, conforme mostrado na Figura 5.6.c (solução individual do poluente) e 5.6.d 

(solução ternária), além de 1-(metoximetil)-4-metilbenzeno como produto primário. 

Infelizmente, com o método cromatográfico utilizado neste trabalho, não foi possível separar a 

banda desses dois isômeros. No entanto, seguindo a mesma ideia para a predominância do 4-

metilanisol durante a eletrólise do tolueno, seria de se esperar uma quantidade maior de 2,5-

dimetilanisol. Além destes compostos de valor agregado, também foi possível detectar a 

formação de tolualdeído em concentração muito baixa (<1 mg L-1 ao final do experimento). 
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Tabela 5.2 – Percentual de produtos de valor agregado obtidos da oxidação eletroquímica de BTX em 
relação à quantidade de poluente removido. 

Fonte: Próprio autor. 

É importante notar que nos experimentos realizados com DSA® não foram detectados anisol e 

2-metilanisol. 

Uma vez que, a partir da solução metanólica, é possível tanto o processo de remoção 

quanto a produção de substâncias de valor agregado, é importante considerar a quantidade de 

contaminante que está sendo valorizada. Na Tabela 5.2 estão representados o percentual de cada 

produto gerado em relação à quantidade de poluente removido. Como pode ser observado, com 

exceção da oxidação eletroquímica do xileno, o Si/DDB teve um maior percentual de formação 

de substâncias de valor agregado. Esse resultado indica que a promoção na geração dessas 

espécies pode se tornar uma mudança de paradigma no desenvolvimento de tecnologias de 

tratamento. 

Considerando que a presente Tese tem o intuito de realizar a pré-concentração de 

contaminantes antes do processo de tratamento eletroquímico, é importante compreender o que 

ocorre com o aumento da concentração inicial dos contaminantes e se a produção das 

substâncias de valor agregado é afetada. Portanto, avaliou-se a produção dessas substâncias 

aromáticas a partir de soluções com diferentes concentrações iniciais de contaminantes e os 

resultados são apresentados na Figura 5.7. É possível notar que a quantidade de cada substância 

aumenta proporcionalmente à concentração inicial do contaminante, conforme almejado, 

exceto pela formação de 4-metilanisol, que é três vezes maior para a solução com concentração 

inicial de 1.000 mg L-1 de tolueno em relação à solução com 500 mg L-1 como concentração 

 

 Soluções 

individuais 
Solução ternária 

 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% 

1-(metoximetil)-4-metilbenzeno (a partir do 

xileno) 
12,7% 1,3% 4,3% 
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Figura 5.7 – Concentração de substâncias de valor agregado produzidas a partir de soluções em meio 
metanólico durante a oxidação eletroquímica de (a) benzeno, (b e c) tolueno e (d e e) xileno em diferentes 
concentrações iniciais: (■) 100 mg L-1, (▲) 500 mg L-1 e (◆) 1.000 mg L-1. Ânodo: Si/DDB. Eletrólito-
suporte: 0,050 mol L-1 H2SO4. Densidade de corrente: 30 mA cm-2. 

Fonte: Próprio autor. 

inicial. Para as soluções de menor concentração (100 mg L-1), não há produção de substâncias 

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

a pré-concentração do contaminante e posterior tratamento eletroquímico em meio metanólico. 

Considerando os resultados obtidos nesse estudo e com base nas observações sobre a 

oxidação eletroquímica de COVs em meio metanólico, uma rota de degradação foi proposta, 
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Figura 5.8 – Rotas de produção de substâncias de valor agregado e de degradação de BTX. 

Fonte: Próprio autor. 

sendo representada na Figura 5.8. Diferentemente do meio aquoso, no qual compostos são 

gerados pelo ataque eletrofílico de radicais hidroxila, como por exemplo fenol, ácido benzoico 

e benzaldeído [7,30,31], as substâncias identificadas neste trabalho são provenientes do 

metanol. É uma indicação de que os radicais -OCH3 são responsáveis pela formação das 

substâncias de valor agregado. Conforme discutido anteriormente, em meio metanólico também 

ocorre a destruição do contaminante e a detecção de alguns ácidos em baixa concentração (< 1 

mg L-1), como por exemplo o ácido maleico, ácido malônico e ácido oxálico, comprova essa 

afirmação. Além disso, houve também a detecção do maleato de dimetila e do dimetoxiacetato 

de metila, indicando que há degradação de alguma substância de valor agregado, apesar da 

concentração desses compostos aparentemente não ter diminuído durante os experimentos. 

Esses resultados indicam a relevância de explorar o novo conceito de eletro refinaria, 

que é uma forma de transformar poluentes em espécies valiosas pela tecnologia eletroquímica, 

podendo ser intensificada com a estratégia de combinação de técnicas de adsorção-dessorção-

eletrólise, na qual os poluentes são concentrados em CAG, liberados para uma solução 

metanólica e então eletrolisados. Essa estratégia é promissora não apenas para o tratamento de 

poluentes contidos em líquidos, mas também em gases.  
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5.2. Considerações gerais 

Neste capítulo foram destacados os aspectos da oxidação eletroquímica de BTX em 

meio aquoso e metanólico. Foi possível verificar que a remoção de COVs de soluções aquosas 

é muito mais eficaz (independentemente do ânodo utilizado) quando comparadas à remoção em 

soluções metanólicas. Dessa forma, mais de 90% do contaminante foi destruído a partir de 

solução aquosa, enquanto apenas 30% e 60% foram alcançados para eletrodos DSA® e Si/DDB, 

respectivamente, a partir de soluções metanólicas contendo os contaminantes individualmente. 

A partir da solução ternária preparada em meio metanólico, a remoção foi de cerca de 40% de 

cada poluente. A grande vantagem da utilização do metanol como solvente é que substâncias 

de valor agregado podem ser produzidas durante a oxidação eletroquímica dos BTX. Além 

disso, foi possível verificar que, quanto maior a concentração inicial do contaminante, maior 

será a geração de substâncias de valor agregado. Isso pode ser uma grande vantagem no sistema 

de pré-concentração de contaminantes e posterior tratamento eletroquímico. Adicionalmente, 

esses resultados podem levar a uma mudança de paradigma no tratamento eletroquímico de 

efluentes e pode se tornar uma forma de convertê-los em substâncias de interesse comercial em 

processos de eletro refinaria. 

5.3. Bibliografia 

1. YANG, C.; MIAO, G.; PI, Y.; XIA, Q.; WU, J.; LI, Z.; XIAO, J. Abatement of 
various types of VOCs by adsorption/catalytic oxidation: a review. Chemical 
Engineering Journal, Lausanne, v. 370, p. 1128–1153, 2019.  
 
2. HE, C.; CHENG, J.; ZHANG, X.; DOUTHWAITE, M.; PATTISSON, S.; HAO, 
Z. Recent advances in the catalytic oxidation of volatile organic compounds: a 
review based on pollutant sorts and sources. Chemical Reviews, Washington, v. 
119, n. 7, p. 4471–4568, 2019. 
 
3. ZHU, L.; SHEN, D.; LUO, K. H. A critical review on VOCs adsorption by 
different porous materials: Species, mechanisms and modification methods. Journal 
of Hazardous Materials, Amsterdam, v. 389, p. 122102, 2020. 
 
4. CASTAÑEDA-JUÁREZ, M.; MUÑOZ-MORALES, M.; SOUZA, F. L.; SÁEZ, 
C.; CAÑIZARES, P.; ALMAZÁN-SÁNCHEZ, P. T.; LINARES-HERNÁNDEZ, I.; 
RODRIGO, M. A. Electro-absorbers: a comparison on their performance with jet-
absorbers and absorption columns. Catalysts, Basel, v. 10, n. 6, p. 653, 2020. 
 



CAPÍTULO 5 

 142 

5. ESCALONA-DURÁN, F.; SÁEZ, C.; LOBATO, J.; MARTÍNEZ-HUITLE, C. A.; 
RODRIGO, M. A. Electroscrubbers for removing volatile organic compounds and 
odorous substances from polluted gaseous streams. Current Opinion in 
Electrochemistry, Amsterdam, v. 28, p. 100718, 2021. 
 
6. ESCALONA-DURAN, F.; MUÑOZ-MORALES, M.; SAEZ, C.; CAÑIZARES, 
P.; MARTINEZ-HUITLE, C. A.; RODRIGO, M. A. Continuous electro-scrubbers 
for the removal of perchloroethylene: Keys for selection. Journal of 
Electroanalytical Chemistry, Lausanne, v. 892, p. 115267, 2021. 
 
7. ESCALONA-DURÁN, F.; MUÑOZ-MORALES, M.; DE FREITAS ARAÚJO, 
K. C.; SÁEZ, C.; CAÑIZARES, P.; MARTÍNEZ-HUITLE, C. A.; RODRIGO, M. A. 
Comparison of the performance of packed column and jet electro-scrubbers for the 
removal of toluene. Journal of Environmental Chemical Engineering, Oxford, v. 
9, n. 5, 2021. 
 
8. GONZÁLEZ-PÉREZ, O.; MUÑOZ-MORALES, M.; SOUZA, F. L.; SÁEZ, C.; 
CAÑIZARES, P.; RODRIGO, M. A. Jet electro-absorbers for the treatment of 
gaseous perchloroethylene wastes. Chemical Engineering Journal, Lausanne, v. 
395, p. 125096, 2020. 
 
9. BARRERA-DÍAZ, C.; CAÑIZARES, P.; FERNÁNDEZ, F. J.; NATIVIDAD, R.; 
RODRIGO, M. A. Electrochemical advanced oxidation processes: an overview of 
the current applications to actual industrial effluents. Journal of the Mexican 
Chemical Society, Cidade do México, v. 58, n. 3, p. 256–275, 2014. 
 
10. MARTÍNEZ-HUITLE, C. A.; RODRIGO, M. A.; SIRÉS, I.; SCIALDONE, O. 
Single and coupled electrochemical processes and reactors for the abatement of 
organic water pollutants: a critical review. Chemical Reviews, Washington, v. 115, 
n. 24, p. 13362–13407, 2015. 
 
11. RODRIGO, M. A.; OTURAN, M. A.; OTURAN, N. Electrochemically assisted 
remediation of pesticides in soils and water: a review. Chemical Reviews, 
Washington, v. 114, n. 17, p. 8720–8745, 2014. 
 
12. SIRÉS, I.; BRILLAS, E.; OTURAN, M. A.; RODRIGO, M. A.; PANIZZA, M. 
Electrochemical advanced oxidation processes: Today and tomorrow. A review. 
Environmental Science and Pollution Research, Heidelberg, v. 21, n. 14, p. 8336–
8367, 2014. 
 
13. GARCIA-RODRIGUEZ, O.; MOUSSET, E.; OLVERA-VARGAS, H.; 
LEFEBVRE, O. Electrochemical treatment of highly concentrated wastewater: a 
review of experimental and modeling approaches from lab- to full-scale. Critical 
Reviews in Environmental Science and Technology, Philadelphia, v. 52, n. 2, p. 
240-309, 2022. 
 



TRATAMENTO ELETROQUÍMICO DO BENZENO, TOLUENO E XILENO 
EM MEIO METANÓLICO 

 143 

14. CHAPLIN, B. P. The prospect of electrochemical technologies advancing 
worldwide water treatment. Accounts of Chemical Research, Washington, v. 52, n. 
3, p. 596–604, 2019. 
 
15. GARCIA-SEGURA, S.; OCON, J. D.; CHONG, M. N. Electrochemical 
oxidation remediation of real wastewater effluents — a review. Process Safety and 
Environmental Protection, Amsterdam, v. 113, p. 48–67, 2018. 
 
16. BRILLAS, E. Electro-fenton, UVA photoelectro-fenton and solar photoelectro-
fenton treatments of organics in waters using a boron-doped diamond anode: a 
review. Journal of the Mexican Chemical Society, Cidade do México, v. 58, n. 3, 
p. 239–255, 2014. 
 
17. BARAZESH, J. M.; PRASSE, C.; SEDLAK, D. L. Electrochemical 
transformation of trace organic contaminants in the presence of halide and carbonate 
ions. Environmental Science and Technology, Washington, v. 50, n. 18, p. 10143–
10152, 2016. 
 
18. RADJENOVIĆ, J.; FARRÉ, M. J.; MU, Y.; GERNJAK, W.; KELLER, J. 
Reductive electrochemical remediation of emerging and regulated disinfection 
byproducts. Water Research, Oxford, v. 46, n. 6, p. 1705–1714, 2012. 
 
19. TRELLU, C.; COETSIER, C.; ROUCH, J. C.; ESMILAIRE, R.; RIVALLIN, 
M.; CRETIN, M.; CAUSSERAND, C. Mineralization of organic pollutants by 
anodic oxidation using reactive electrochemical membrane synthesized from 
carbothermal reduction of TiO2. Water Research, Oxford, v. 131, p. 310–319, 2018. 
 
20. BIARD, P. F.; COUVERT, A.; GIRAUDET, S. Volatile organic compounds 
absorption in packed column: theoretical assessment of water, DEHA and PDMS 50 
as absorbents. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, New York, v. 
59, p. 70–78, 2018. 
 
21. MONTILLA, F. Fabricación y caracterización de nuevos materiales 
electródicos para la transformación-eliminación de compuestos aromáticos en 
disolución acuosa. Orientadores: José Luis Vázques Picó; Emilia Morallón Nuñez. 
2003. 441 f. Tese (Doutorado em Ciências Químicas) – Universidad de Alicante, 
Alicante, 2003. 
 
22. MUÑOZ-MORALES, M.; SÁEZ, C.; CAÑIZARES, P.; RODRIGO, M. A. 
Improvement of electrochemical oxidation efficiency through combination with 
adsorption processes. Journal of Environmental Management, London, v. 262, 
2020. 
 
23. MUÑOZ-MORALES, M.; SÁEZ, C.; CAÑIZARES, P.; RODRIGO, M. A. A 
new electrochemically-based process for the removal of perchloroethylene from 
gaseous effluents. Chemical Engineering Journal, Lausanne, v. 361, p. 609–614, 
2019. 



CAPÍTULO 5 

 144 

24. ALDER, C. M.; HAYLER, J. D.; HENDERSON, R. K.; REDMAN, A. M.; 
SHUKLA, L.; SHUSTER, L. E.; SNEDDON, H. F. Updating and further expanding 
GSK’s solvent sustainability guide. Green Chemistry, Cambridge, v. 18, n. 13, p. 
3879–3890, 2016. 
 
25. PRAT, D.; WELLS, A.; HAYLER, J.; SNEDDON, H.; MCELROY, C. R.; 
ABOU-SHEHADA, S.; DUNN, P. J. CHEM21 selection guide of classical- and less 
classical-solvents. Green Chemistry, Cambridge, v. 18, n. 1, p. 288–296, 2016. 
 
26. HENDERSON, R. K.; HILL, A. P.; REDMAN, A. M.; SNEDDON, H. F. 
Development of GSK’s acid and base selection guides. Green Chemistry, 
Cambridge, v. 17, n. 2, p. 945–949, 2015. 
 
27. PŘIBYLKA, A.; PASTOREK, M.; GREPL, M.; SCHÜTZNEROVÁ, E. P. The 
application of anisole in greener solid-phase peptide synthesis protocols – 
compatibility with green bases in fmoc removal and new green binary mixture for 
coupling. Tetrahedron, Oxford, v. 99, p. 132452, 2021. 
 
28. SOLOMONS, G. T.; FRYHLE, C. B. Organic Chemistry. 10 ed.  Hoboken: 
John Wiley , 2011. 
 
29. API, A. M.; BELSITO, D.; BOTELHO, D.; BROWNE, D.; BRUZE, M.; 
BURTON, G. A.; BUSCHMANN, J.; DAGLI, M. L.; DATE, M.; DEKANT, W.; 
DEODHAR, C.; FRANCIS, M.; FRYER, A. D.; JOSHI, K.; LA CAVA, S.; 
LAPCZYNSKI, A.; LIEBLER, D. C.; O’BRIEN, D.; PARAKHIA, R.; PATEL, A.; 
PENNING, T. M.; RITACCO, G.; ROMINE, J.; SALVITO, D.; SCHULTZ, T. W.; 
SIPES, I. G.; THAKKAR, Y.; THEOPHILUS, E. H.; TIETHOF, A. K.; TOKURA, 
Y.; TSANG, S.; WAHLER, J. Rifm fragrance ingredient safety assessment p-
Methylanisole, CAS Registry Number 104-93-8. Food and Chemical Toxicology, 
Oxford, v. 115, p. S241–S247, 2018. 
 
30. AL-SABAHI, J.; BORA, T.; AL-ABRI, M.; DUTTA, J. Efficient visible light 
photocatalysis of benzene, toluene, ethylbenzene and xylene (BTEX) in aqueous 
solutions using supported zinc oxide nanorods. PLoS ONE, São Francisco, v. 12, n. 
12, p. e0189276, 2017. 
 
31. ARDIZZONE, S.; BIANCHI, C. L.; CAPPELLETTI, G.; NALDONI, A.; 
PIROLA, C. Photocatalytic degradation of toluene in the gas phase: relationship 
between surface species and catalyst features. Environmental Science and 
Technology, Washington, v. 42, n. 17, p. 6671–6676, 2008. 

 

 



 

 

CAPÍTULO 6 
COMBINAÇÃO DE TÉCNICAS DE 

ADSORÇÃO E OXIDAÇÃO 
ELETROQUÍMICA NO TRATAMENTO DE 

SOLUÇÕES CONTAMINADAS POR 
BENZENO



 

 

O presente capítulo foi baseado no seguinte documento: 

Rodrigo de Mello; Artur J. Motheo; Cristina Sáez; Manuel A. Rodrigo. Combination of 

granular activated carbon adsorption and electrochemical oxidation processes in methanol 

medium for benzene removal. Electrochimica Acta (2022), 425, 140681. 



COMBINAÇÃO DE TÉCNICAS DE ADSORÇÃO E OXIDAÇÃO 
ELETROQUÍMICA NO TRATAMENTO DE SOLUÇÕES CONTAMINADAS 

POR BENZENO 

 147 

 benzeno é um dos COVs mais tóxicos, voláteis e solúveis, facilmente 

introduzido em corpos d'água devido sua solubilidade ser razoavelmente 

elevada [1]. As atividades antropogênicas são as principais fontes de 

emissão de benzeno para o meio ambiente e muitos efluentes da indústria petroquímica são 

conhecidos por poluir os ecossistemas com benzeno. Além disso, acidentes naturais como 

vazamentos de tanques de armazenamento de petróleo subterrâneos e derramamentos de poços 

de petróleo, refinarias e transportes aumentam a presença dessa substância no meio ambiente 

[2]. 

O tratamento de efluentes pela aplicação do processo de adsorção é considerado uma 

das tecnologias não destrutivas mais promissoras, devido à operação flexível, baixo consumo 

de energia e custo-benefício atrativo [1,3]. Dentre os adsorventes que podem ser utilizados para 

reter contaminantes, o CA é um dos materiais mais versáteis, pois possui uma grande área 

superficial específica e uma estrutura de poros bem desenvolvida e homogênea. Além disso, 

sua alta capacidade de adsorção de COVs é uma característica muito importante [3]. No entanto, 

a principal preocupação é como recuperar e reativar o AC quando está saturado com o poluente 

orgânico. Alguns trabalhos têm sido feitos para reduzir os custos de operação e o tratamento 

eletroquímico pode ser uma forma de fazer isso [4,5]. O tratamento eletroquímico de soluções 

contaminadas pode levar à mineralização completa dos compostos orgânicos, ou seja, esse 

processo pode promover a oxidação das moléculas a CO2 e H2O, espécies menos danosas ao 

meio ambiente [6]. Existem muitos estudos comprovando a viabilidade desta técnica [7–17], 

entretanto, conforme discutido no Capítulo 1, as limitações de transferência de massa diminuem 

a eficiência do processo quando soluções diluídas são tratadas [16,18]. 

Conforme apresentado nos Capítulo 4, o tratamento em soluções em meio metanólico 

foi capaz de remover a TeC utilizando-se DSA® com a mesma eficiência que a remoção a partir 

de soluções aquosas. No Capítulo 5, foi verificada a possibilidade de remoção de COVs também 

de soluções metanólicas e, além da remoção, foram geradas substâncias de interesse comercial, 

agregando valor ao tratamento. Esses resultados, apesar da eficiência no processo de remoção 

ser inferior quando comparadas às soluções aquosas, podem significar uma mudança nos 

paradigmas de tratamento de efluente contaminados com COVs, representado um grande passo 

na direção da eletro refinaria. 

O 
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Considerando-se este cenário, neste capítulo foi proposto, pela primeira vez, a 

combinação de um processo de três etapas para remoção de benzeno de correntes de água. A 

tecnologia envolve a adsorção usando CAG, dessorção com metanol para obter uma solução 

altamente concentrada e seu tratamento eletroquímico usando um eletrodo Si/DDB. 

6.1. Resultados e discussão 

6.1.1. Testes de adsorção 

Inicialmente, foram realizados testes de adsorção para determinação do equilíbrio 

termodinâmico a partir de soluções aquosas e metanólicas contaminadas com benzeno. Na 

Figura 6.1 estão representados os resultados dos testes de adsorção em CAG a partir de soluções 

aquosas. Como é possível verificar na Figura 6.1.a, o equilíbrio termodinâmico foi alcançado 

após cerca de 5 horas de experimento no caso das menores quantidades de CAG e após 2,5 

horas para os frascos contendo maior quantidade de adsorvente. Como esperado, aumentando-

se a quantidade de CAG, diminui a concentração do poluente na solução quando o equilíbrio é 

estabelecido. É importante notar que o equilíbrio termodinâmico também foi alcançado na fase 

gasosa (Figura 6.1.b), composta pelo benzeno volatilizado, seguindo o mesmo perfil das 

soluções. É interessante que as concentrações nas fases gasosa e líquida sejam proporcionais, o 

que comprova o equilíbrio líquido/vapor no equilíbrio termodinâmico. A quantidade máxima 

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 mínima foi de 15 mg para 0,010 g de GAC. 

No caso dos experimentos realizados em soluções metanólicas, 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 Muñoz-Morales et 

al. [19], que comprovaram que o líquido onde o adsorvato está contido influencia a capacidade 

de adsorção do CAG. Na verdade, o metanol é normalmente usado na dessorção de compostos 

orgânicos do CAG em laboratórios de química analítica e a análise dos resultados prova que 

esse solvente é muito eficiente na dessorção do benzeno do CAG. 

Um ponto interessante a ser notado é que, em soluções preparadas utilizando-se o 

metanol como solvente, a quantidade de benzeno na fase gasosa é muito menor que no caso de 

soluções em meio aquoso, como pode ser observado na Figura 6.3, que mostra a relação entre 

a concentração de benzeno em líquido (abscissa) e na fase gasosa (ordenada). Em 
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Figura 6.1 – Decaimento da concentração de benzeno da solução aquosa (a), concentração de benzeno 
na fase gasosa (volatilizada) (b) e massa de benzeno adsorvida em CAG (c) durante o teste de adsorção 
em soluções aquosas com diferentes quantidades de CAG: (-■-) 0,010 g, (-●-) 0,025 g, (-▲-) 0,050 g, 
(-◆-) 0,075 g, (-□-) 0,100 g, (-○-) 0,250 g e (-△-) 0,500 g. T = 25 °C. 

Fonte: Próprio autor. 

Figura 6.2 – Concentração de benzeno durante os testes de adsorção em soluções metanólicas com 
diferentes quantidades de CAG: (-■-) 0,010 g, (-●-) 0,025 g, (-▲-) 0,050 g, (-◆-) 0,075 g, (-□ -) 0,100 g, 
(-○-) 0,250 g e (-△-) 0,500 g. T = 25 °C. 

Fonte: Próprio autor. 

Figura 6.3 – Relação entre a concentração de benzeno nas fases líquida e gasosa durante os 
experimentos isotérmicos realizados com água (○) e metanol (■). 

Fonte: Próprio autor. 
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Figura 6.4 – (a) Isotermas de adsorção de benzeno em água (●) e em metanol (■) obtidas a 25 ℃ e 
dados ajustados pelos modelos de Langmuir (linha tracejada) e Freundlich (linha contínua). (b) 
Dessorção de benzeno (b) em 0,030 L de metanol de diferentes quantidades de CAG: (-■-) 0,010 g, 
(-●-) 0,025 g, (-▲-) 0,050 g, (-◆-) 0,075 g, (-□-) 0,100 g, (-○-) 0,250 g e (-△-) 0,500 g. Eixo esquerdo: 
concentração de benzeno em metanol (linha contínua) e; eixo direito: massa de benzeno restante no 
CAG (linha tracejada). 

Fonte: Próprio autor. 

soluções metanólicas, a concentração na fase gasosa é tão baixa quanto a mínima observada em 

soluções aquosas. Além disso, a proporcionalidade entre ambas as concentrações em soluções 

aquosas é evidente. Considerando-se os valores representados, é possível verificar que a relação 

entre a concentração na fase líquida e na fase gasosa em soluções aquosas chega a 10%, 

enquanto que em soluções metanólicas a razão fica próxima de 1%. Levando-se em conta esses 

resultados, o tratamento eletroquímico do benzeno em meio metanólico é muito promissor, pois 

uma quantidade menor de benzeno é capaz de se volatilizar e contaminar o ar atmosférico. 

As isotermas (a quantidade de benzeno adsorvida no CAG (qe) em função da 

concentração de equilíbrio de benzeno em solução (Ce)) para benzeno em água e em metanol, 

bem como o ajuste dos resultados aos modelos de Langmuir e de Freundlich, estão 

representadas na Figura 6.4.a. É importante ressaltar que a capacidade de retenção em água é 

maior do que em metanol. Isso significa que o metanol é um solvente muito bom para ser 

utilizado na etapa de dessorção do benzeno adsorvido no CAG, gerando uma solução altamente 

concentrada. Isso é confirmado no teste de dessorção 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, após 6 horas de experimento, a etapa de dessorção atingiu o equilíbrio 
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Tabela 6.1 – Parâmetros determinados para os modelos de Langmuir e Freundlich para a adsorção de 
benzeno em CAG a partir de soluções aquosas. T = 25 °C. 

Modelo de isoterma Parâmetros Valor 

Langmuir 

#*+,	(PX567	X(/	0KY) 278.775 

=-	(N	PX(/) 2,086 x 10-5 

Z$ 0,733 

Freundlich 

=. 	((PX567	X(/	YK0)(N	PX(/)//0) 0,0105 

& 0,427 

Z$ 0,996 

Fonte: Próprio autor. 

termodinâmico. Isso significa que o contaminante pode ser pré-concentrado em metanol e esta 

solução pode ser usada posteriormente para degradar o poluente.  

Os parâmetros dos modelos calculados de isotermas de adsorção de Langmuir e 

Freundlich estão representados na Tabela 6.1. Como pode ser observado na Figura 6.4.a e na 

Tabela 6.1, os dados de equilíbrio termodinâmico para a adsorção de benzeno no CAG ajustam-

se melhor ao modelo de Freundlich do que ao modelo de Langmuir. Esses resultados sugerem 

que a adsorção do benzeno no CAG não ocorre como uma monocamada e pode ser explicada 

pelas interações entre os elétrons π, que são descentralizados na molécula de benzeno, e as 

interações 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 interações entre o anel benzênico 

e os orbitais π do carbono são 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 afirmação. 

A análise dos resultados apresentados nessa seção mostrou que mesmo uma pequena 

quantidade de CAG pode adsorver uma grande quantidade de benzeno e que o metanol é um 

solvente muito bom para dessorver toda a quantidade de benzeno adsorvida no CAG, indicando 

a viabilidade da tecnologia de pré-concentração de benzeno.  
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Figura 6.5 – Determinação do pH do ponto de carga zero pelo método de desvio de pH. 

Fonte: Próprio autor. 

6.1.2. Análise dos ciclos de adsorção/dessorção 

Ciclos sucessivos de adsorção e dessorção foram realizados usando a configuração 

experimental para o processo combinado para analisar a capacidade de recuperação do CAG na 

adsorção de benzeno e os resultados obtidos estão representados na Figura 6.6. Foram testadas 

duas condições: na primeira delas, o CAG era reutilizado logo após a finalização da etapa de 

dessorção do ciclo anterior sem nenhum tratamento adicional; a segunda condição consistiu em 

secar o CAG em uma estufa a 80 ℃ por 12 h após as etapas de dessorção e, após chegar à 

temperatura ambiente, iniciar o ciclo seguinte. Foi possível observar que o CAG pode ser 

completamente recuperado quando a etapa de secagem é realizada após cada ciclo de 

adsorção/dessorção. Por outro lado, sem a etapa de aquecimento, a capacidade de adsorção do 

CAG diminuiu cerca de 35% entre o primeiro e o segundo ciclos e 60% entre o primeiro e o 

terceiro ciclo. Isso pode ser explicado em função do efeito negativo da umidade que ainda 

permaneceu no carbono após a etapa de dessorção e que pode reduzir os sítios ativos de 

adsorção do benzeno. De fato, foi comprovado que as moléculas de água competem pelos sítios 

nos poros com o contaminante [21]. Enquanto isso, com a adição de uma etapa de aquecimento, 

a capacidade de adsorção do CAG para o benzeno permanece inalterada.  
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Figure 6.6. – Adsorção (a e c) de 50 L de solução contendo 100 mg L−1 de benzeno em CAG e dessorção 
(b e d) com 1 L de metanol em ciclos: (-●-) ciclo 1; (-■-) ciclo 2 e; (-▲-) ciclo 3. Em (c) e (d), CAG foi 
aquecido após a etapa de dessorção. 

Fonte: Próprio autor. 

6.1.3. Remoção eletroquímica 

Para comparar a eficiência do sistema de tratamento foram realizadas eletrólises com 

benzeno em meio aquoso e em meio metanólico. O primeiro consistiu de 50 L de uma solução 

aquosa contendo 100 mg L-1 de benzeno e o outro era uma solução de 1 L de metanol com 

3.500 mg L-1 do contaminante. As duas eletrólises foram realizadas a uma vazão de 1 L min-1 

e 0,050 mol L-1 de H2SO4 foram utilizados como eletrólito-suporte. Como pode ser verificado 

na Figura 6.7, a concentração de benzeno decai com quase a mesma velocidade em ambos os 

experimentos. No entanto, a remoção de benzeno da solução aquosa apresenta dois 

comportamentos cinéticos, no qual em um primeiro momento apresenta um decaimento mais 

rápido na concentração do contaminante com uma constante cinética de 4,8 x 10-5 s-1 (R2 = 

0,9877) e o segundo foi mais lento com uma constante cinética de 2,2 x 10-5 s-1 (R2 = 0,9920). 
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Figura 6.7 – (a) Decaimento da concentração de benzeno e (b) análise cinética durante a eletrólise de 
(○) 50 L de uma solução aquosa contendo 100 mg L−1 de benzeno e de (■) 1 L de solução metanólica 
contendo 3.500 mg L−1 de benzeno. Densidade de corrente: 50 mA cm−2. Eletrólito-suporte: 
0,050 mol L-1 H2SO4. 

Fonte: Próprio autor. 

Enquanto isso, a remoção do benzeno da solução metanólica foi ligeiramente mais rápida do 

que em meio aquoso, considerando-se a mudança em seu comportamento. Nesse caso, a 

constante cinética foi 3,5 x 10-5 s-1 (R2 = 0,9828) durante todo o experimento. Considerando-se 

os mesmos dois comportamentos da água para comparação, a primeira constante cinética foi 

4,5 x 10-5 s-1 (R2 = 0,9803) e a segunda foi 3,4 x 10-5 s-1 (R2 = 0,9641). Esses resultados se 

refletem nas diferentes porcentagens de remoção de benzeno para cada caso: 70% de soluções 

aquosas e 80% de meio metanol. 

A tensão da célula de operação para a oxidação eletroquímica realizada em água 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-1, respectivamente. Vários trabalhos 

têm sido focados na remoção eletroquímica de benzeno e seus derivados, como tolueno, xileno 

e etilbenzeno [22–28]. A eficiência do processo depende principalmente do material do ânodo 

e da densidade de corrente e o Si/DDB se destaca por sua maior capacidade de oxidação. 

Tawabini et al. [28] descobriram que o consumo de energia das células eletrolíticas em batelada 

é muito maior do que o das células de fluxo eletrolíticas. Neste trabalho, o consumo de energia 

em metanol foi muito maior do que em água, o que mostra que o meio também tem grande 

influência na eficiência energética. 

É muito importante que o tratamento eletroquímico de um composto atinja altos níveis 

de mineralização. Como pode ser visto na Figura 6.8, a remoção de COT aumenta durante o 

processo realizado tanto em água quanto em metanol. A partir de soluções aquosas, quase 60% 

do COT inicial foi removido, enquanto nas metanólicas quase 80%, considerando os valores 
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Figura 6.8 – Valores calculados de remoção de COT durante a oxidação eletroquímica de benzeno em 
soluções aquosas (●) e metanólicas (■) e valores medidos de COT em água (○). Densidade de corrente: 
50 mA cm−2. Eletrólito-suporte: 0,050 mol L-1 H2SO4. 

Fonte: Próprio autor. 

calculados com base nos subprodutos detectados e quantificados. A análise dos subprodutos 

gerados durante a oxidação eletroquímica do benzeno em metanol usando Si/DDB foi discutida 

no Capítulo 5 e os mesmos compostos foram identificados nesse caso. Neste ponto, é muito 

importante se considerar que alguns dos subprodutos nos meios metanólicos são substâncias de 

valor agregado: anisol e dimetil-maleato. O anisol é considerado um solvente verde [29] e é de 

interesse comercial para a indústria de perfumaria, enquanto o dimetil-maleato é utilizado como 

aditivo na fabricação de muitos produtos [30]. Anisol pode ser formado pelo ataque nucleofílico 

do radical gerado pela eletrólise do metanol, ou seja, radical metóxi (•OCH3), conforme as 

Equações 6.1 e 6.2. A formação de dimetil-maleato e ácido oxálico indica que a reação não 

parou na formação de anisol e parte dele pôde ser mineralizada. Por outro lado, é importante se 

salientar que a mineralização do benzeno também pode acontecer em meio metanólico, 

ocasionando a formação do ácido oxálico. A concentração desses compostos está representada 

na Figura 6.9. Como pode ser observado, o composto principal foi o anisol, com concentração 

máxima próxima de 160 mg L-1. 

0.%1.	 → .%01• + 5( + .' (6.1) 

.%01• 	+ 	03.3 →	(03.:)10.% + .' (6.2) 
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Figura 6.9 – Principais subprodutos detectados e quantificados durante a eletrólise do benzeno em 
soluções metanólicas: (□) anisol, (○) dimetil maleato e (△) ácido oxálico. Densidade de corrente: 50 mA 
cm−2. Eletrólito-suporte: 0,050 mol L-1 H2SO4. 

 
Fonte: Próprio autor. 

A separação desses subprodutos pode ser realizada por destilação, conforme sugerido 

por Vani et al. [31], que demonstraram uma recuperação do anisol em torno de 70% com alta 

pureza (~98%). Os autores também propuseram o uso de extração com solvente para isolar o 

anisol e foi observada uma recuperação de 99,80%. No entanto, como se tem uma baixa 

concentração de anisol, é importante se considerar o custo de sua recuperação, que seria muito 

alto. Portanto, mais esforços devem ser feitos para aumentar a produção de anisol durante o 

processo de oxidação eletroquímica do benzeno e evitar sua degradação ou evolução para outros 

subprodutos. 

Os resultados obtidos para o processo combinado são apresentados na Figura 6.10. A 

primeira etapa (Figura 6.10.a) corresponde à adsorção do benzeno a partir de uma solução 

aquosa com volume de 50 L e concentração de 100 mg L-1 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 solução aquosa. É importante lembrar que a quantidade de benzeno 

adsorvida dependerá da quantidade de CAG utilizada e do equilíbrio termodinâmico 

estabelecido entre a concentração de benzeno na solução e a massa adsorvida no CAG. Neste 

caso, foram utilizados 15,9 g de CAG. Na Figura 6.10.b estão representados os resultados 

obtidos para a etapa de dessorção e tratamento eletroquímico em dois casos: no Experimento I, 

primeiro foi realizada a dessorção do benzeno com metanol e depois a eletrólise da solução 

concentrada; no Experimento II, a corrente elétrica foi aplicada após 15 minutos do início do  
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Figura 6.10 – Alterações na quantidade de benzeno durante (a) etapa de adsorção (massa de benzeno 
adsorvida em CAG), e (b) etapa de dessorção (massa de benzeno dessorvida, △) e tratamento 
eletroquímico. (●) Experimento I e (▲) Experimento II. Densidade de corrente: 50 mA cm−2. Eletrólito-
suporte: 0,050 mol L-1 H2SO4. 

 
Fonte: Próprio autor. 

processo de dessorção. Como pode ser observado, foi inútil aplicar corrente nas primeiras horas 

do Experimento II, uma vez que o processo predominante foi o de dessorção. Após a dessorção 

de toda a quantidade de benzeno, ambos os experimentos mostraram a mesma tendência de 

decaimento da concentração. No entanto, a remoção do contaminante ao final do tratamento 

eletroquímico foi de 76% e 56% no Experimento I e no Experimento II, respectivamente. 

6.2. Considerações gerais 

Neste capítulo foi avaliada a viabilidade da combinação de técnicas de adsorção em 

CAG e processos eletroquímicos para o tratamento de efluentes contaminados com benzeno. 

Inicialmente, foram determinadas as isotermas de adsorção do benzeno em CAG a partir de 

soluções aquosas e metanólicas. Foi possível confirmar a eficácia do metanol em dessorver o 

contaminante, uma vez que não houve adsorção de benzeno em CAG a partir de soluções com 

metanol como solvente. Além disso, foram realizados ciclos de adsorção e dessorção para 

verificar a capacidade do metanol recuperar o CAG, possibilitando sua aplicação mais vezes. 

O CAG pôde ser recuperado e reutilizado após o contaminante ser dessorvido por meio de uma 

etapa de aquecimento, no qual é realizada a secagem do material adsorvente. A adição desse 

processo não apresentou alteração na capacidade de adsorção após três etapas de 

adsorção/dessorção. 
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Após a dessorção com metanol, obtém-se uma solução com alta concentração do 

poluente. Essa solução pode ser tratada de forma eficiente por processos eletroquímicos, 

removendo a maior parte do poluente tanto por mineralização quanto por conversão em outros 

subprodutos. O desempenho do tratamento eletroquímico para remoção de benzeno da solução 

metanólica não foi tão diferente da água considerando-se o comportamento cinético, mas o 

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

ser uma alternativa promissora à mineralização se solventes não aquosos forem utilizados na 

eletrólise. 
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os últimos anos, a pandemia de COVID-19 destacou a importância de tratar 

e limpar o ar para evitar a contaminação e a propagação de doenças em 

ambientes fechados. De acordo com o Global Burden of Disease Study 

2015 [1], a poluição do ar está se tornando um sério risco de mortalidade prematura. A poluição 

do ar pode ser causada tanto por influências naturais, como a emissão de poluentes provenientes 

de incêndios florestais e explosões vulcânicas, quanto por atividades antropogênicas, 

principalmente pela queima de combustíveis fósseis. A emissão descontrolada de COVs é 

motivo de grande preocupação porque essas espécies estão associadas a precursores de smog 

fotoquímico e têm efeitos nocivos ao homem e ao meio ambiente [2,3]. 

Atualmente, diversos métodos de tratamento têm sido desenvolvidos para a eliminação 

de COVs, os quais podem ser categorizados como tecnologias de recuperação ou de destruição 

[4]. Se o método de remediação decompõe os COVs em substâncias não tóxicas ou menos 

tóxicas, como CO2 e H2O, ele é classificado como uma tecnologia de destruição. Como exemplo 

deste tipo de tecnologia, podem-se citar a oxidação térmica ou catalítica [5–8], decomposição 

fotocatalítica [9,10], biofiltração [11–16] e remoção de poluentes assistida por plasma [17–19]. 

Por outro lado, as técnicas de recuperação incluem processos físicos como absorção [20–22], 

adsorção [23–30], separação por membrana [31–34] e condensação [35]. Dentre esses 

processos, a adsorção é uma das tecnologias mais utilizadas, pois oferece algumas vantagens 

como custo-benefício, baixo consumo de energia e operações flexíveis [4]. Vários materiais 

porosos foram desenvolvidos para serem usados como adsorventes, dos quais o mais utilizado 

é o CA [4]. 

Nas últimas décadas, muitos esforços têm sido feitos para desenvolver alternativas 

para o tratamento da água, conforme já discutido nos capítulos anteriores. O tratamento por 

oxidação biológica é frequentemente utilizado em estações de tratamento de esgoto devido ao 

seu baixo custo. No entanto, não é tão eficaz quando poluentes tóxicos e biorrefratários estão 

presentes [36,37]. Os tratamentos eletroquímicos surgiram como uma boa alternativa e foram 

aplicados com sucesso no tratamento de poluentes de diferentes classes químicas, como 

agroquímicos, corantes, produtos farmacêuticos e interferentes endócrinos [38–46]. 

No Capítulo 6, foi discutido o tratamento de soluções aquosas contaminadas por 

benzeno via combinação das técnicas de adsorção e tratamento eletroquímico. É importante 

considerar-se que, no caso dos COVs, há uma grande preocupação quanto à contaminação do 

N 
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ar, pois uma vez emitidos, é difícil controlar sua dispersão, bem como sua captação para 

tratamento. 

O presente capítulo visa a apresentar e discutir o tratamento de uma corrente de ar 

poluída por benzeno com uma tecnologia de três etapas combinando adsorção para remover os 

poluentes, dessorção com metanol para regenerar o adsorvente e tratamento eletroquímico para 

recuperação do metanol. Além disso, foram discutidas as questões de sustentabilidade da 

tecnologia pela possibilidade de reutilização de GAC e do metanol usado para regenerá-lo. 

7.1. Resultados e discussão 

7.1.1. Testes de adsorção 

Assim como no tratamento de soluções aquosas, as isotermas de adsorção podem 

ajudar a compreender o mecanismo de adsorção dos contaminantes em fase gasosa. Por esse 

motivo, inicialmente foram realizados testes de adsorção do benzeno em fase gasosa sobre a 

superfície do CAG, com o intuito de gerar suas respectivas isotermas de adsorção, representadas 

na Figura 7.1. O perfil da isoterma de adsorção para o poluente na fase gasosa é muito 

semelhante à obtida na água. Em meio metanólico, conforme apresentado no capítulo anterior, 

não há adsorção de benzeno na superfície do CAG. Isso é muito importante e indica que o 

metanol é um solvente muito bom para dessorver o benzeno do CAG. De fato, o metanol é 

completamente miscível com benzeno, então um volume menor pode ser usado durante a 

dessorção. 

Os parâmetros calculados usando os modelos de isotermas de adsorção de Langmuir e 

Freundlich estão representados na Tabela 7.1. Como pode ser observado tanto na Figura 7.1 

como na Tabela 7.1, os dados de equilíbrio termodinâmico para a adsorção de benzeno no CAG 

ajustam-se melhor ao modelo de Freundlich do que ao modelo de Langmuir. Assim como para 

a adsorção do benzeno a partir de soluções aquosas, esses resultados sugerem que a adsorção 

não ocorre como uma monocamada, podendo ser explicada em termos das interações entre os 

elétrons π e interações intermoleculares de van der Walls [47].  
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Figura 7.1 – Isotermas de adsorção de benzeno em fase gasosa (quadrado) e em metanol (círculo) em 
CAG obtido a 25 ℃. Dados ajustados pelos modelos de Langmuir (linha tracejada) e Freundlich (linha 
contínua). 

Fonte: Próprio autor. 

Tabela 7.1 – Parâmetros determinados para os modelos de Langmuir e Freundlich para a adsorção de 
benzeno (fase gasosa) em CAG. T = 25 ℃. 

Fonte: Próprio autor. 

7.1.2. Avaliação do balanço de massa 

O balanço de massa foi avaliado durante as etapas de adsorção e dessorção para se 

verificar a confiabilidade do sistema. Para isso, três diferentes vazões de gás foram testadas 

(6,0, 12,0 e 18,0 L h-1) e as concentrações de benzeno foram medidas antes e depois da coluna 
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Langmuir 

#*+,	(PX567	X(/	0KY) 1.683.109,33 

=-	(N	PX(/) 0,0001099 

Z$ 0,3933 

Freundlich 

=. 	((PX567	X(/	YK0)(N	PX(/)//0) 0,001142 

& 0,1413 

Z$ 0,9875 

0

750

1500

2250

3000

3750

0 2 4 6 8 10

q e
(m

g a
ds

g-
1

CA
G

)

Ce (mg dm-3)



CAPÍTULO 7 

 168 

Figura 7.2 – Evolução do benzeno em função do tempo na corrente gasosa na entrada e na saída da 
coluna de adsorção. (a) Concentração do benzeno na vazão de (■, □) 6,0 L h-1; (●, ○) 12,0 L h-1; 
(▲, △) 18,0 L h-1; (b) vazão mássica (linha contínua) 6,0 L h-1; (linha tracejada) 12,0 L h-1; (linha 
pontilhada) 18,0 L h-1; (símbolos preenchidos e linha cinza) vazão de gás na entrada; (símbolos vazios 
e linha preta) vazão de gás na saída. 

Fonte: Próprio autor. 

de adsorção, conforme representado na Figura 7.2. A concentração média de entrada é de 

234,27 ± 27,29 mg L-1 e não é significativamente afetada pelo aumento da vazão de gás. Em 

contrapartida, uma grande variação foi observada devido à turbulência gerada pelo 

borbulhamento, principalmente em vazões mais altas. Como esperado, o tempo de saturação do 

adsorvente diminui com o aumento das vazões porque mais massa do contaminante é 

transportada em vazões 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 vazão de gás. Esses 

resultados são consistentes com os valores teóricos de benzeno no sistema, que podem ser 

derivados das equações 7.1 e 7.2 e estão apresentados na Tabela 7.2, onde "!"!#$ é a massa total 

de benzeno no gás na entrada ("!"!#$!") ou na saída ("!"!#$#$%) da coluna de adsorção, # é a 

vazão em L h-1, $ é a concentração de benzeno, % é o tempo e "%&'  é a massa de benzeno 

adsorvida no CAG. 

P#;#+< = 	[ #. $. ]*
#

"
=^## . $# . ∆*

#

#="
 (7.1) 

P5>? = P#;#+<!" −P#;#+<#$% (7.2) 
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Tabela 7.2 – Valores teóricos e experimentais para o benzeno no sistema 

Fonte: Próprio autor. 

Como pode ser observado na Tabela 7.2, os desvios dos valores experimentais em 

relação aos valores teóricos são maiores em vazões de gás mais altas. É importante notar que a 

massa de benzeno adsorvida foi quase a mesma, independentemente da vazão de gás, e os 

valores de qe para cada vazão foram 171,12, 169,12 e 168,51 mgads g-1 CAG para 6,0, 12,0 e 

18,0 L h-1, respectivamente. Esses resultados indicam que a técnica é muito confiável e que a 

perda de benzeno (não adsorvido) é baixa. Considerando-se esses resultados, optou-se por 

realizar as demais análises que serão apresentadas a seguir na vazão menor, devido a maior 

proximidade entre os valores teórico e experimental e por apresentar menor turbulência por 

conta das borbulhas. 

7.1.3. Ensaios de recuperação do carvão ativado granular 

A preocupação no desenvolvimento de sistemas sustentáveis tem se tornado cada vez 

mais frequente em diferentes áreas de estudo. Considerando-se a possibilidade de desenvolver 

um sistema de tratamento mais sustentável, nesse caso, é muito importante que o adsorvente 

possa ser reutilizado após cada tratamento sequencial, reduzindo-se o descarte de resíduos. Para 

esta proposta, foram realizados sete ciclos de adsorção/dessorção. Nos primeiros três ciclos, 

metanol novo foi usado para a etapa de dessorção. A solução obtida após o terceiro ciclo foi, 

então, eletroquimicamente tratada e reutilizada na etapa de dessorção 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 sustentável. Os resultados estão 

representados na Figura 7.3 e, como pode ser observado, a capacidade de adsorção do CAG não  

 

Vazão do gás 
(L h-1) 

a@A@BC&' 
(mg) 

a@A@BC()* 
(mg) 

aDEF+,-(.. 
(mg) 

aDEF012. 
(mg) 

aDEF012.
aDEF+,-(..

 

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 
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Figura 7.3 – Concentração de benzeno (a) e perda na capacidade de adsorção de CAG (b) durante os 
ciclos de adsorção e dessorção com metanol limpo (ciclos 1, 2 e 3) e tratado (4, 5, 6 e 7). 

Fonte: Próprio autor.  

se altera quando o metanol novo é usado, resultando em uma solução final com uma 

concentração de benzeno de cerca de 7.000 mg L-1, que corresponde a ~3.500 mg de benzeno 

adsorvido em CAG, corroborando com a capacidade de adsorção encontrada para a adsorção a 

partir de soluções aquosas apresentado no Capítulo 6, uma vez que a mesma quantidade de 

CAG foi utilizada, ou seja, ~15 g. Em relação à recuperação do material adsorvente realizada 

com metanol tratado, não foram observadas grandes alterações na capacidade de adsorção 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 adsorção do CAG aumentou 

para 9,14 ± 2,04% e 40,30 ± 1,08%, respectivamente. 

Para uma melhor compreensão dos fatores que podem ter levado a essa redução na 

capacidade de adsorção do CAG, foram realizados ensaios de isotermas de adsorção/dessorção 

de nitrogênio e determinação do tamanho de distribuição de poros do CAG virgem e após o 

sétimo ciclo, identificado aqui como CAG usado. A análise das isotermas obtidas, representadas 

na Figura 7.4, foram classificadas como tipo Ib para ambos os CAG. Esse tipo de isoterma é 

característica de materiais microporosos com superfícies externas relativamente pequenas e 

incluem microporos mais largos e possivelmente mesoporos estreitos (< 2,5 nm) de acordo com 

a IUPAC [48]. De fato, a distribuição do diâmetro dos poros para ambos é muito semelhante. 

Por outro lado, o volume de nitrogênio adsorvido é menor para o CAG usado. Esses resultados 

indicam que durante a regeneração do CAG com metanol regenerado eletroquimicamente, uma 

parte significativa dos microporos é inativada, provavelmente devido à adsorção irreversível de 

moléculas intermediárias não degradadas sobre eles, com a consequente diminuição da 
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Figura 7.4 – (a) Isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio e (b) distribuições de tamanho de poro 
correspondentes de (●) CAG novo e (○) usado. Linha em (a): dessorção. 

Fonte: Próprio autor. 

área superficial disponível para a retenção dos poluentes orgânicos alvo. De fato, a área 

específica de superfície calculada (SBET) diminui de 1.035,11 para 690,42 m2 g-1 para CAG 

novo e usado, respectivamente. É importante salientar que, de acordo com as informações 

fornecidas pelos fabricantes, a área específica de superfície nominal é de 1.050 m2 g-1, que está 

de acordo com os resultados obtidos. 

7.1.4. Tratamento das soluções metanólicas obtidas após a dessorção 

Conforme descrito anteriormente, a etapa de dessorção nos ciclos 4, 5, 6 e 7 foi 

realizada com o metanol tratado eletroquimicamente do ciclo anterior. Na Figura 7.5 está 

representada a diminuição da concentração normalizada de benzeno durante a eletrólise e o 

comportamento cinético. Como não houve mudanças significativas no comportamento de 

remoção de benzeno durante o processo, os resultados representam a eletrólise das soluções 

obtidas após a dessorção dos ciclos 3, 4 e 5, que apresentaram concentrações iniciais de benzeno 

semelhantes, uma vez que a capacidade de adsorção do CAG não foi muito alterada. Como 

pode ser observado, o comportamento cinético segue uma reação de pseudo-primeira ordem e 

a constante cinética é (1,8 ± 0,2) x 10-3 min-1 (R2 = 0,9943). Em cada eletrólise, 98% do benzeno 

foi removido após aplicação de cargas elétricas de 15 Ah ao volume tratado (500 mL). 

Em relação à formação das substâncias de valor agregado, uma maior concentração de 

anisol e maleato de dimetila foi alcançada e estes resultados estão representados na Figura 7.6.a 
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Figura 7.5 – Decaimento da concentração de benzeno (a) e análise cinética durante o tratamento 
eletroquímico das soluções obtidas após os ciclos 3, 4 e 5. Densidade de corrente: 50 mA cm-2. 
Eletrólito-suporte: 0,050 mol L-1 H2SO4. Ânodo: Si/DDB.  

Fonte: Próprio autor. 

Figura 7.6 – Concentração de substâncias de valor agregado produzidas durante o tratamento 
eletroquímico de benzeno em meio metanólico após dessorção nos ciclos 3 (■), 4 (●) e 5 (▲). Anisol 
(a) e maleato de dimetilo (b).  

Fonte: Próprio autor. 

e 7.6.b, respectivamente. A concentração de anisol atinge o máximo de 1.200 mg L-1 nos 

primeiros 300 minutos de oxidação eletroquímica e depois começa a diminuir, indicando 

conversão para outros subprodutos. O anisol é obtido pela adição no anel benzênico de um 

radical metoxila gerado no processo eletroquímico em meio metanólico [49]. A formação de 

maleato de dimetila e outros subprodutos, principalmente ácidos carboxílicos, indica 

mineralização do benzeno, bem como a possível mineralização do anisol. É importante notar 

que a concentração inicial de maleato de dimetila no tratamento eletroquímico do quarto e 
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Figura 7.7 – Ácidos carboxílicos detectados durante a eletrólise das soluções obtidas após a dessorção 
no ciclo 3 (barras pretas), 4 (cinza escuro) e 5 (cinza claro). (a) ácido oxálico; (b) ácido malônico; (c) 
ácido succínico. 

Fonte: Próprio autor.  

quinto ciclos é a mesma que a concentração final do tratamento do ciclo anterior. O mesmo vale 

para o anisol, embora alguma quantidade seja perdida devido à sua volatilidade. Embora o 

maleato de dimetila também tenha valor agregado, o anisol é comercialmente mais interessante 

para a indústria cosmética, pois pode ser utilizado na produção de fragrâncias. Portanto, mais 

esforços precisam ser feitos para aumentar sua geração. 

A concentração de ácidos carboxílicos formados durante o tratamento eletroquímico é 

mostrada na Figura 7.7. O ácido oxálico é um composto muito comum encontrado no 

tratamento eletroquímico de contaminantes orgânicos por ser de difícil degradação. Foi a 

substância que apresentou maior concentração e, como pode ser visto na Figura 7.7.a, sua 

concentração aumenta a cada eletrólise. O ácido malônico e o ácido succínico também foram 

encontrados e apresentaram o mesmo comportamento do ácido oxálico, ou seja, sua 

concentração aumenta a cada eletrólise. O ácido maleico também foi detectado, mas em 

concentração muito baixa (< 1,0 mg L-1). 

Em geral, os subprodutos detectados neste estudo são consistentes com os encontrados 

na literatura [50–52]. A diferença aqui é a geração de produtos de valor agregado, que ocorrem 

apenas durante o tratamento eletroquímico em meio metanólico. Na água, vários compostos 

aromáticos como fenol e quinonas são formados pelo ataque do radical hidroxila proveniente 

da água. Aqui, além da degradação do benzeno, o processo também é avaliado pela formação 

dessas espécies, podendo ser uma mudança de paradigma de tratamento eletroquímico. 

Como as medições de mineralização não são possíveis devido à grande quantidade de 

metanol que pode interferir nos resultados, a remoção de COT foi calculada usando-se as 
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Figura 7.8 – Remoção teórica de COT durante o tratamento eletroquímico de soluções metanólicas 
obtidas após a dessorção dos ciclos 3 (■), 4 (●) e 5(▲). 

Fonte: Próprio autor.  

concentrações dos intermediários detectados e quantificados e os resultados são mostrados na 

Figura 7.8. Como pode ser visto, mais de 80% da remoção de COT é alcançada ao final do 

tratamento. Árias et al. [6] mostraram que as remoções de COT calculadas e medidas de 

soluções de benzeno tratadas eletroquimicamente são muito próximas, indicando que outros 

intermediários não identificados são irrelevantes e não interferem nas medidas de COT. 

7.2. Considerações gerais 

Neste capítulo, o tratamento de correntes de ar contaminadas com benzeno foi 

estudado por um processo em três etapas. Foi possível verificar que quanto maior a vazão de 

entrada de ar poluído no sistema, mais rápida é a saturação do material adsorvente. Por outro 

lado, um aumento na vazão de gás aumenta a turbulência do sistema, causando uma maior 

variação na concentração de contaminante. Em relação ao balanço de massa, os valores 

experimentais da massa de benzeno adsorvido no CAG são consistentes com os valores 

teóricos, o que mostra a confiabilidade da técnica de adsorção e dessorção com metanol. Além 

disso, a capacidade de adsorção do CAG não é afetada quando é usado metanol puro. Em 

contraste, as soluções metanólicas tratadas podem ser usadas até três vezes sem grandes 

influências na capacidade de adsorção do CAG. A partir de então, uma diminuição de até 40% 

na capacidade de adsorção do CAG foi observada após 4 reutilizações. O tratamento 

eletroquímico de soluções metanólicas com alta concentração de benzeno segue uma cinética 
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de pseudo-primeira ordem, podendo gerar substâncias de valor agregado. Portanto, essa técnica 

permite tanto a destruição do benzeno quanto agrega valor ao tratamento eletroquímico. 
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 presente tese abordou o tratamento eletroquímico da TeC e de BTX em 

um solvente não convencional, o metanol, utilizando-se eletrodos do tipo 

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

proposta uma tecnologia de tratamento que combina as técnicas de adsorção e oxidação 

eletroquímica para o tratamento de soluções aquosas com baixa concentração e correntes 

gasosas contaminadas por benzeno. Como consequência da análise dos resultados apresentados 

e discutidos, chegaram-se às seguintes principais conclusões: 

1. A degradação da TeC em meio metanólico é possível de ser realizada por oxidação 

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

H2SO4 como eletrólito-suporte. No entanto, algumas distinções devem ser 

consideradas. 

• Utilizando-se o DSA® e NaCl como eletrólito-suporte, o tratamento 

eletroquímico ocorreu de forma mais eficiente quando comparado ao Nb/DDB. 

Nos primeiros 10 min de tratamento, a taxa de remoção da TeC foi muito similar, 

independentemente do solvente utilizado, e uma carga elétrica aplicada de 

0,05 Ah L-1 foi suficiente para a remoção de mais de 90% do contaminante. Por 

outro, usando o Nb/DDB, a remoção foi de apenas 61% após 90 min de 

tratamento em meio metanólico, consumindo aproximadamente 2,0 Ah L-1. Em 

contrapartida, em meio aquoso, apenas 0,38 Ah L-1 foram suficientes para 

remover quase que completamente o contaminante. 

• É evidente a influência do eletrólito-suporte no processo de oxidação 

eletroquímica em meio metanólico, uma vez que, usando-se H2SO4 como 

eletrólito-suporte, a eficiência do DSA® foi bem menor, diminuindo a remoção 

da TeC para 25% após 2 h de tratamento, enquanto que usando o Nb/DDB a 

remoção foi de aproximadamente 95% nas mesmas condições. 

• As técnicas de caracterização por FTIR, espectroscopia no UV-vis e análise por 

CLAE foram utilizadas para comprovar que o solvente (metanol) não é alterado 

durante o processo de oxidação eletroquímica. 

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

meio metanólico utilizando-se eletrodos DSA® e Si/DDB e H2SO4 como eletrólito-

suporte. 

A 
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• Como era esperado, a eficiência do Si/DDB foi superior quando comparadas as 

taxas de remoções promovidas pelo DSA®. Enquanto para o ânodo de diamante 

a remoção em meio metanólico foi de cerca de 60% para cada contaminante 

(BTX), usando-se DSA® a remoção foi reduzida para aproximadamente 30%. A 

partir de soluções aquosas a remoção foi superior a 90%, independentemente do 

ânodo utilizado. 

• A maior eletro reatividade do tolueno e do xileno devido às substituições no anel 

benzênico ficou evidente, uma vez que a taxa de remoção de cada contaminante 

aumentou na ordem benzeno<tolueno<xileno. 

• Apesar de uma menor remoção quando metanol foi utilizado como solvente, um 

ponto interessante foi a formação de substância de valor agregado, o que pode 

representar uma mudança no paradigma de tratamento de efluentes somente pela 

destruição e levantar um novo ponto de vista voltado à eletro refinaria. 

3. A combinação das tecnologias de adsorção e oxidação eletroquímica foi avaliada 

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

concentração de benzeno. 

• O metanol é um excelente solvente para ser utilizado na etapa de dessorção do 

contaminante da superfície do CAG, uma vez que, pela análise dos resultados 

das isotermas de adsorção, não há adsorção quando o metanol é utilizado. 

• A isoterma de adsorção de benzeno obtida a partir de soluções aquosas se ajusta 

ao modelo de Freundlich, sugerindo que a adsorção do benzeno sobre a 

superfície do CAG não ocorre como uma monocamada e são guiadas pelas 

interações dos elétrons π e por interações intermoleculares de van der Walls. 

• O CAG utilizado nas etapas de adsorção/dessorção pode ser reutilizado sem 

alteração da capacidade de adsorção quando uma etapa de secagem é inserida 

entre cada ciclo. 

• A oxidação eletroquímica do benzeno a partir de soluções aquosas com grande 

volume (50 L) e baixa concentração (100 mg L-1) não apresenta cinética muito 

distinta à remoção realizada em uma solução metanólica com volume reduzido 

(1 L) e alta concentração (3.500 mg L-1). 
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• A principal vantagem na combinação de técnicas de adsorção e oxidação 

eletroquímica consiste na produção de compostos de valor agregado, que é 

aumentada devido ao aumento na concentração inicial do contaminante, devido 

à pré concentração realizada por meio da adsorção em CAG e posterior 

dessorção utilizando metanol. 

4. A combinação das técnicas de adsorção e oxidação eletroquímica torna-se ainda 

mais interessante para o tratamento de ar contaminado por COVs. 

• O sistema de tratamento proposto mostrou-se confiável, uma vez que a análise 

do balanço de massa apontou para poucas perdas de contaminante durante o 

processo de adsorção de benzeno sobre a superfície do CAG a partir de correntes 

gasosas contaminadas. 

• A recuperação do CAG e a reutilização do metanol tratado é um ponto a ser 

considerado para o aumento da sustentabilidade da metodologia proposta, uma 

vez que a reutilização do metanol tratado por até 3 ciclos de adsorção/dessorção 

afetou minimamente (< 10%) a capacidade de adsorção do CAG. 

• Em comparação ao tratamento das soluções aquosas, o tratamento de correntes 

gasosas contaminadas por benzeno apresentou um aumento na concentração de 

substâncias de valor agregado (anisol). No entanto, durante o tratamento 

eletroquímico, a concentração de anisol decresce, indicando sua mineralização. 

A formação de ácidos carboxílicos normalmente detectados em processos de 

oxidação eletroquímica corrobora com essa afirmação e confirma a capacidade 

de mineralização de contaminantes mesmo utilizando solventes não aquosos. 

Tendo em conta as conclusões mencionadas, fica clara a necessidade de continuidade 

dos estudos relacionados ao tema proposto nesta tese. Particularmente no que tange à separação 

das substâncias de valor agregado geradas durante o processo de oxidação eletroquímica de 

COVs. Uma vez que, apesar de ser uma grande contribuição para a área, a quantidade formada 

dessas substâncias ainda é baixa em relação à quantidade de contaminante que é removida via 

mineralização. Além disso, há a necessidade de maiores esforços no escalonamento da 

tecnologia, principalmente no que se refere ao tratamento de gases, no qual deve-se considerar 

a forma de captação do ar atmosférico. 
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sta tesis trata sobre el tratamiento electroquímico de TeC y BTX en un 

solvente no convencional, el metanol, utilizando electrodos del tipo DSA® y 

DDB, los cuales tienen diferentes características. Además, se propuso una 

tecnología de tratamiento que combina las técnicas de adsorción y oxidación electroquímica 

para el tratamiento de soluciones acuosas de baja concentración y corrientes de gas 

contaminadas por benceno. Como resultado del análisis de los resultados presentados y 

discutidos, se llegó a las siguientes conclusiones principales: 

1. La degradación de TeC en medio metanólico se puede realizar por oxidación 

electroquímica utilizando electrodos tanto de DSA® como de Nb/DDB y NaCl o 

H2SO4 como electrolito-soporte. Sin embargo, deben tenerse en cuenta algunas 

distinciones. 

• Usando DSA® y NaCl como electrolito-soporte, el tratamiento electroquímico 

ocurrió de manera más eficiente en comparación con Nb/DDB. En los primeros 

10 min de tratamiento, la tasa de remoción de TeC fue muy similar, 

independientemente del solvente utilizado, y una carga eléctrica aplicada de 

0,05 Ah L-1 fue suficiente para remover más del 90% del contaminante. En 

cambio, usando Nb/DDB, la remoción fue solo del 61% después de 90 min de 

tratamiento en medio metanólico, consumiendo aproximadamente 2,0 Ah L-1. 

Mientras tanto, en medio acuoso, solo 0,38 Ah L-1 fue suficiente para eliminar 

casi por completo el contaminante. 

• La influencia del electrolito de soporte en el proceso de oxidación electroquímica 

en metanol es evidente, ya que, usando H2SO4 como electrolito-soporte, la 

eficiencia de DSA® fue mucho menor, reduciendo la remoción de TeC a 25% 

después de 2 h de tratamiento, mientras que usando Nb /DDB la remoción fue 

de aproximadamente 95% bajo las mismas condiciones. 

• Se utilizaron técnicas de caracterización FTIR, espectroscopía UV-vis y análisis 

HPLC para comprobar que el solvente (metanol) no se altera durante el proceso 

de oxidación electroquímica. 

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

metanol utilizando electrodos DSA® y Si/DDB y H2SO4 como electrolito-soporte. 

E 
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• Como se esperaba, la eficiencia de Si/DDB fue mayor en comparación con las 

tasas de remoción promovidas por DSA®. Mientras que para el ánodo de 

diamante la remoción en medio metanólico fue de alrededor del 60% para cada 

contaminante (BTX), con DSA® la remoción se redujo a aproximadamente el 

30%. A partir de soluciones acuosas, la eliminación fue superior al 90%, 

independientemente del ánodo utilizado. 

• La mayor electroreactividad del tolueno y xileno debido a las sustituciones en el 

anillo de benceno fue evidente, ya que la tasa de remoción de cada contaminante 

aumentó en el orden benceno<tolueno<xileno. 

• A pesar de una menor remoción cuando se usó metanol como solvente, un punto 

interesante fue la formación de una sustancia de valor agregado, lo que puede 

representar un cambio en el paradigma del tratamiento de efluentes solo por 

destrucción y plantear un nuevo punto de vista centrado en la electro refinería. 

3. Se evaluó la combinación de tecnologías de adsorción y oxidación electroquímica 

mediante el tratamiento de una solución con un gran volumen y baja concentración 

de benceno. 

• El metanol es un excelente solvente para ser utilizado en la etapa de desorción 

del contaminante de la superficie del CAG, ya que, analizando los resultados de 

las isotermas de adsorción, no existe adsorción cuando se utiliza metanol. 

• La isoterma de adsorción de benceno obtenida a partir de soluciones acuosas se 

ajusta al modelo de Freundlich, lo que sugiere que la adsorción de benceno en la 

superficie CAG no ocurre como una monocapa y está guiada por interacciones 

de electrones π e interacciones intermoleculares de van der Walls. 

• El CAG utilizado en los pasos de adsorción/desorción se puede reutilizar sin 

cambiar la capacidad de adsorción cuando se inserta un paso de secado entre 

cada ciclo. 

• La oxidación electroquímica del benceno a partir de soluciones acuosas de gran 

volumen (50 L) y baja concentración (100 mg L-1) no presenta cinéticas muy 

diferentes a la remoción realizada en una solución metanólica de reducido 

volumen (1 L) y alta concentración (3.500 mg L-1). 
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• La principal ventaja de la combinación de técnicas de adsorción y oxidación 

electroquímica consiste en la producción de compuestos de valor añadido, que 

se ve incrementada por el aumento de la concentración inicial del contaminante, 

debido a la preconcentración realizada mediante adsorción en CAG y posterior 

desorción usando metanol. 

4. La combinación de técnicas de adsorción y oxidación electroquímica se vuelve aún 

más interesante para el tratamiento del aire contaminado por COVs. 

• El sistema de tratamiento propuesto demostró ser confiable, ya que el análisis de 

balance de masa apuntó poca pérdida de contaminante durante el proceso de 

adsorción de benceno en la superficie del CAG de las corrientes de gas 

contaminado. 

• La recuperación de CAG y la reutilización del metanol tratado es un punto a 

considerar para aumentar la sostenibilidad de la metodología propuesta, ya que 

la reutilización del metanol tratado hasta por 3 ciclos de adsorción/desorción 

afectó mínimamente (< 10%) la capacidad de adsorción de CAG. 

• En comparación con el tratamiento de soluciones acuosas, el tratamiento de 

corrientes de gas contaminadas con benceno mostró un aumento en la 

concentración de sustancias de valor agregado (anisol). Sin embargo, durante el 

tratamiento electroquímico, la concentración de anisol disminuye, lo que indica 

su mineralización. La formación de ácidos carboxílicos detectada normalmente 

en los procesos de oxidación electroquímica corrobora esta afirmación y 

confirma la capacidad de mineralización 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 separación de sustancias de valor agregado generadas durante el proceso 

de oxidación electroquímica de los COV. Ya que, a pesar de ser un gran aporte a la zona, la 

cantidad que se forma de estas sustancias es todavía baja en relación a la cantidad de 

contaminante que se remueve vía mineralización. Además, existe la necesidad de mayores 

esfuerzos en el escalamiento de la tecnología, 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-1 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-1. Meanwhile, in aqueous medium, 

only 0.38 Ah L-1 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 H2SO4 as supporting 

electrolyte. 

T 
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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 π-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-1) was not very different 

from the removal performed in a methanolic solution of small volume (1 L) and 

high concentration (3,500 mg L-1). 

• 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. 

• 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. 

• 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. 

• 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 VOCs. 

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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