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RESUMO

DA SILVA, Leticia Mirella. Tratamento eletroquimico para remover carbamatos de
aguas e solo. 2024. 197 f. Tese (Doutorado) — Instituto de Quimica de S&o Carlos,
Universidade de Sao Paulo, So Carlos, Universidade de Castilla-La Mancha, Ciudad
Real, 2024.

A poluicdo de solos e aguas por pesticidas pode ocorrer de diversas formas, seja pelo uso
inadequado ou derramamento acidental no meio ambiente. Varios estudos sdo dedicados
a recuperacao desses recursos naturais. O metomil, um pesticida carbamato comum no
Brasil, usado para controle de insetos, pode causar sérios problemas de interferéncia
enddcrina em animais e humanos. Diante disso, é necessario recuperar o meio afetado e
tornd-lo livre de orgénicos dissolvidos. Esta Tese abordou diferentes tratamentos
eletroquimicos para remover carbamatos de &guas e solos. Inicialmente, ensaios foram
realizados com uma molécula modelo (metil parabeno- MeP) para entender o
funcionamento de um reator eletroquimico. O estudo incluiu a analise de surfactantes na
remocao de MeP em meio aquoso. Em seguida, tratamentos de metomil em meio aquoso
e solo foram conduzidos utilizando reatores de fluxo impressos em impressora 3D para
geracdo continua de HCIO3, H202, ClO2 e O3. Durante o estudo da remocao de MeP,
investigou-se a influéncia de variaveis como densidade de corrente, pH e concentracao
de surfactante. Observou-se que altas densidades de corrente e pH béasico favorecem a
degradacéo de MeP. ConcentragOes elevadas de surfactantes podem reduzir a eficiéncia
do processo de oxidacdo de MeP. O surfactante catidnico apresentou maior efeito
interferente. No tratamento de metomil em meio acido, ions persulfato favoreceram a sua
remocao, e a concentracdo provocou alteracdes na cinética. No tratamento com dioxido
de cloro em fluxo continuo, foi produzido um fluxo de CIO; eficiente na oxidacdo do
metomil. Um reator eletroquimico com anodo de MOM degradou o metomil, porém, com
maior consumo energético. O uso continuo de 0zénio mostrou eficiéncia na oxidacéo de
metomil quando ativado com luz UV e H202. No tratamento de solo contaminado
sinteticamente, o uso continuo de dioxido de cloro resultou na deplecao total do metomil
na solucdo simulada de lavagem de solos. Entretanto, a dosagem direta no solo teve
desempenho reduzido, destacando a importancia da otimizacdo desses parametros. Dessa
forma, esta Tese demonstra a viabilidade da remediacdo de aguas residudrias e solo por
meio de diferentes tecnologias eletroquimicas diretas ou mediadas por oxidantes gasosos.

Palavras-chave: oxidacao eletroquimica; metil parabeno, surfactantes, metomil, clorato,
perdxido de hidrogénio, didxido de cloro, lavagem de solos.



RESUMEN

DA SILVA, Leticia Mirella. Tratamiento electroquimico para eliminar carbamatos
de aguas y suelo. 2024. 197 f. Tesis (Doctorado) — Instituto de Quimica de Sao Carlos,
Universidad de S&o Paulo, Sdo Carlos, Universidad de Castilla-La Mancha, Ciudad Real,
2024.

La contaminacion del suelo y el agua por pesticidas puede ocurrir de varias maneras, ya
sea por uso inadecuado o derrame accidental en el medio ambiente. Varios estudios estan
dedicados a la recuperacion de estos recursos naturales. EI metomilo, un pesticida
carbamato comun en Brasil, utilizado para el control de insectos, puede causar graves
problemas de interferencia endocrina en animales y humanos. En vista de esto, es
necesario recuperar el medio afectado y liberarlo de compuestos orgéanicos disueltos. En
esta tesis se abordaron diferentes tratamientos electroquimicos para eliminar carbamatos
del agua y suelos. Inicialmente, se realizaron pruebas con una molécula modelo
(metilparabeno-MeP) para comprender el funcionamiento de un reactor electroquimico.
El estudio incluy6 el anélisis de tensioactivos en la remocion de MeP en medio acuoso.
A continuacién, se realizaron tratamientos con metomilo en medio acuoso y suelo
utilizando reactores de flujo impresos en una impresora 3D para la generacion continua
de HCIOs3, H20, ClO2 y Os. Durante el estudio de la eliminacion de MeP, se investigo la
influencia de variables como la densidad de corriente, el pH y la concentracion de
surfactante. Observando que las altas densidades de corriente y el pH basico favorecen la
degradacion del MeP. Como también las altas concentraciones de tensioactivos pueden
reducir la eficiencia del proceso de oxidacion de MeP. El tensioactivo catiénico mostrd
un mayor efecto interferente. En el tratamiento del metomilo en medio acido, los iones
persulfato favorecieron su eliminacion, y la concentracion provocé cambios en la
cinética. En el tratamiento con didxido de cloro en flujo continuo, se produjo un flujo de
ClO2 que fue eficiente en la oxidacion del metomilo. Un reactor electroquimico con un
anodo MOM degrad6 el metomilo, pero con mayor consumo energético. El uso continuo
de ozono ha demostrado eficiencia en la oxidacion del metomilo cuando se activa con luz
UV y H20>. En el tratamiento de suelos contaminados sintéticamente, el uso continuo de
diéxido de cloro resultd en el agotamiento total de metomilo en la solucion de lavado de
suelo simulada. Sin embargo, la dosificacion directa en el suelo redujo el rendimiento, lo
que pone de manifiesto la importancia de optimizar estos parametros. Asi, esta Tesis
demuestra la viabilidad de la remediacion de aguas residuales y suelos a través de
diferentes tecnologias electroquimicas directas o gaseosas mediadas por oxidantes.

Palabras clave: oxidacion electroquimica; metilparabeno, tensioactivos, metomilo,
clorato, perdéxido de hidrogeno, didxido de cloro, lavado de suelos.



ABSTRACT

DA SILVA, Leticia Mirella. Electrochemical treatment to remove carbamates from
water and soil. 2024. 197 f. Thesis (Doctorate) — Institute of Chemistry of S&o Carlos,
University of Sdo Paulo, Sdo Carlos, University of Castilla-La Mancha, Ciudad Real,
2024.

Soil and water pollution by pesticides can occur in different ways, either through
improper use or accidental spillage into the environment. Several studies are dedicated to
the recovery of these natural resources. Methomyl, a common pesticide of the carbamate
class in Brazil, used to control insects, can cause serious problems, like endocrine
interference in animals and humans. Because of this, it is necessary to recover the affected
medium and make it free of dissolved organics. This thesis addressed different
electrochemical treatments to remove carbamates from water and soil. Initially, tests were
carried out with a model molecule (methyl paraben-MeP) to understand the functioning
of an electrochemical reactor. The study included the analysis of surfactants in the
removal of MeP in an aqueous medium. Then, methomyl treatments in aqueous medium
and soil were conducted using 3D-printed flow reactors for continuous generation of
HCIOs, H20,, ClO, and Os. During the study of MeP removal, the influence of variables
such as current density, pH, and surfactant concentration was investigated. It was
observed that high current densities and basic pH favor MeP degradation. High
concentrations of surfactants can reduce the efficiency of the MeP oxidation process. The
cationic surfactant showed a higher interfering effect. When treating methomyl in an
acidic medium, persulfate ions favored its removal, with the concentration modifying the
Kinetics. In the treatment with chlorine dioxide in a continuous flow, a flow of CIO2 was
produced that was efficient in the oxidation of methomyl. However, an electrochemical
reactor with an MMO anode degraded the methomyl with a greater energy consumption.
The continuous use of ozone showed efficiency in the oxidation of methomyl when
activated with UV light and H2Oo. In treating synthetically contaminated soil, continued
use of chlorine dioxide resulted in the complete depletion of methomyl in the simulated
soil wash solution. However, direct dosing into the soil had reduced performance,
highlighting the importance of optimizing these parameters. Thus, this Thesis
demonstrates the feasibility of remediating wastewater and soil through direct
electrochemical technologies or those mediated by gaseous oxidants.

Keywords: electrochemical oxidation; methylparaben, surfactants, methomyl, chlorate,
hydrogen peroxide, chlorine dioxide, soil washing.
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CAPITULO 1

OBJETIVOS E ESTRUTURA DA TESE (PORTUGUES)



A presente tese de doutorado foi desenvolvida no Laboratorio de Eletroquimica
Interfacial e Ambiental do Departamento de Fisico-Quimica do Instituto de Quimica de
Séo Carlos, Universidade de Séo Paulo, em colaboragéo com o Laboratério de Engenharia
Eletroquimica e Meio Ambiente do Departamento de Engenharia Quimica da

Universidade de Castilla-La Mancha, Espanha.

1.1. Objetivo geral

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar a utilizagdo de reatores eletro-
oxidativos com anodos de misturas de oxidos metalicos (MOM) e de diamante dopado
com boro (DDB) e geracdo de gases oxidantes gasosos para degradacdo de agrotdxicos

da classe dos carbamatos presente em meio aquoso e no solo.

1.2. Metas

Realizar um estudo de degradacdo inicial utilizando uma molécula modelo (metil
parabeno) no intuito de operar o novo reator de diamante dopado com boro e estudar
a influéncia dos parametros de degradacdo como: corrente aplicada, pH inicial e a
interferéncia de surfactantes na degradagdo da molécula modelo.

Avaliar a degradacdo de carbamatos utilizando diferentes processos eletroguimicos
como: oxidacdo direta e/ou oxidacdo indireta via eletro-geracdo de ClOz", H202, CIO-
e Os.

Realizar degradagéo de diferentes tipos de efluente simulado contendo pelo menos
um composto da classe dos carbamatos no intuito de entender os possiveis efeitos
interferentes nessas condicoes.

Estudar as melhores condi¢6es de trabalho dos reatores como: corrente aplicada, pH
inicial, remocéo de cor (se houver), presenca de espécies geradoras de radicais

oxidativos em solugdo (ClO", S20s2 e H202).

1.3. Estrutura da tese

No intuito de atender as metas citadas acima, esta Tese foi organizada em 8
capitulos, onde o Capitulo 2 foi dedicado a uma fundamentacdo tedrica abordando os
seguintes conceitos: a importancia da agua e dos solos, a contaminacdo de &guas e solos,
a contaminacao por micro poluentes, interferentes endocrinos, metil parabeno e metomil.
Além disso, também foi explicado como ocorre o tratamento de aguas tradicionais nas

estacOes de tratamento de aguas, bem como os tratamentos alternativos, mais recentes,
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citando os tratamentos fisicos e explicando os mecanismos de oxidacdo direta e indireta

e geracgéo de oxidantes gasosos.

No Capitulo 3 foram descritos os materiais e metodologias de procedimentos
analiticos usados para determinacdo dos poluentes e dos gases oxidantes gerados, além
de técnicas analiticas de medicdo das propriedades fisicas do efluente liquido e sélido

(solo).

No Capitulo 4 foram realizados ensaios iniciais usando um reator comercial com
cinco células e anodos de Nb/DDB para remover o metil parabeno (molécula modelo), e
foi analisada a influéncia de surfactantes na remocdo eletroquimica de um poluente
quimico (metil parabeno). Depois disso, 0 mesmo reator também foi usado para remocao
de metomil, poluente da classe dos carbamatos, estudando a influéncia do meio &cido e

da concentracdo na remocao de metomil.

Na sequéncia, também foram dedicados estudos a geracdo de oxidantes quimicos
gasosos como o clorato, perdxido de hidrogénio, didxido de cloro e 0z6nio. Para geragao
de cada oxidante citado foram desenvolvidos sistemas especificos e apropriados e
posteriormente foram usados para remocdo de metomil presente em &gua, efluente

sintético produto da lavagem de solo e solo.

Assim, no Capitulo 5 sdo demonstrados os resultados referentes ao estudo da
geracdo de oxidantes em modo continuo, como o clorato e o perdxido de hidrogénio,
verificando as melhores condi¢6es de geracdo de cada oxidante de forma que chegasse a
uma concentracdo constante durante o tempo. Posteriormente, foram feitos testes de
geracdo de ClIO2 com proporcGes diferentes de clorato e peroxido, de forma que essa
geracgdo fosse otimizada. Para entdo comecar a gerar CIO2 em modo continuo, ou seja,
pela adicdo continua de Clorato e per6xido ao mesmo tempo. Uma vez gerado o dioxido
de cloro em quantidades significativas, foi possivel aplicar o gas gerado para remocéo de
um contaminante, neste caso, 0 metomil. Assim, foram realizados testes de degradacao
de 0,1 mmol L de metomil em dissolucdo. E por fim, a eficiéncia do sistema
desenvolvido é testada & comparada com um processo de oxidacdo eletroquimica

utilizando &nodo do tipo DSA®.

O capitulo 6 foi dedicado ao estudo de geragdo de ozbnio usando um reator

impresso em impressora 3D, especialmente projetado para esse fim. Neste estudo, o
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ozonio também é associado a luz UV e H20: para avaliar sua eficiéncia na remogao de

metomil presente em meio aquoso.

No Capitulo 7 sdo demonstrados os resultados obtidos a partir da geracéo de dioxido
de cloro in situ, usado em modo simultaneo para tratamento de metomil presente em um
efluente sintético de lavado de solos (mistura solo + 4gua) e em solo sinteticamente

contaminado.

Por fim, no Capitulo 8 sdo apresentadas consideragdes finais e perspectivas futuras
sobre os resultados obtidos durante o periodo de doutorado. E importante ressaltar que
apenas o resumo e os Capitulos 2 e 8 estdo escritos em portugués, espanhol e inglés. Os
outros capitulos desta Tese estdo escritos em portugués. A estrutura da tese esta ilustrada

pelo esquema mostrado na pagina seguinte.
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Titulo da tese/ Titulo de la tesis/ Thesis Title

Tratamento eletroquimico para remover carbamatos da dgua e solos

Tratamiento electroquimico para eliminar carbamatos de aguas y suelos
Electrochemical treatment to remove carbamates from water and soil

Capitulo 1/ Chapter 1: Objetivos e estrutura da tese/ Objetivos y estructura de la
tesis/ Objectives and Thesis structure

Capitulo 2/ Chapter 2: Fundamentacio teérica /Fundamentacion tedrica/ Theorical
background

Capitulo 3/ Chapter 3: Materiais e métodos/ Materiales y métodos/ Materials and Methods

Capitulo 4/ Chapter 4:

Uso de reator com multicélulas e dnodos de
Niobio/DDB para oxidacao eletroquimica de
compostos orgénicos

Uso de reactor multicelular y dnodos de
Niobio/DDB para oxidacién electroquimica de
compuestos orgdnicos

Use of multi-cell reactor and Niobium/BDD
anodes for electrochemical oxidation of

\organic compounds

Capitulo 5/ Chapter 5:

Geracdo eletroquimica de didxido de cloro
para uso em remediacdo ambiental

Generacion electroquimica de diéxido de cloro
para uso en remediacion ambiental

Electrochemical generation of chlorine
dioxide for use in environmental remediation

\ /

/

e

Capitulo 6/ Chapter 6:

Geracdo eletroquimica de ozdnio para uso em
remediacio ambiental

Generacion electroquimica de ozono para uso
en remediacion ambiental

Electrochemical ozone generation for use in
environmental remediation

\

Capitulo 7/ Chapter 7:

Remediacio de

solos contaminados com
metomil usando gases oxidantes produzidos
eletroquimicamente

Remediacién de suelos contaminados con
metomil utilizando gases oxidantes producidos
electroquimicamente

Remediation of methomyl contained in

contaminated soils using electrochemically
\Eroduced oxidizing gases /

/

Capitulo 8/ Chapter 8: Consideracdes finais/ Consideraciones finales/ Final Considerations

30



CAPITULO 1

OBJETIVOS Y ESTRUCTURA DE LA TESIS (ESPANOL)



Esta tesis doctoral fue desarrollada en el Laboratorio de Electroquimica Interfacial
y Ambiental del Departamento de Fisicay Quimica del Instituto de Quimica de Séo Paulo,
Universidad de S&o Paulo, en colaboracion con el Laboratorio de Ingenieria
Electroquimica y Medio Ambiente del Departamento de Ingenieria Quimica de la

Universidad de Castilla-La Mancha, Espafia.

1.1. El objetivo general

El objetivo principal de este trabajo fue evaluar el uso de reactores electro-
oxidativos con anodos de mezclas de 6xidos metalicos (MOM) y mezclas de diamante
dopado con boro (DDB) y la generacion de gases oxidantes gaseosos para la degradacion

de plaguicidas de la clase carbamato presentes en medio acuoso y en suelo.

1.2. Metas

i. Realizar un estudio inicial de degradacion utilizando una molécula modelo
(metilparabeno) para operar el nuevo reactor de diamante dopado con boro y estudiar
la influencia de parametros de degradacion como la corriente aplicada, el pH inicial
y la interferencia de los tensioactivos en la degradacion de la molécula modelo.

ii. Evaluar la degradacion de carbamatos mediante diferentes procesos electroquimicos
tales como: oxidacién directa y/o oxidacion indirecta mediante generacion
electroquimica de ClOz", H202, CIO2 y Os.

iii. Realizar la degradacion de diferentes tipos de efluentes simulados que contengan al
menos un compuesto de la clase de los carbamatos para comprender los posibles
efectos de interferencia en estas condiciones.

iv. Estudiar las mejores condiciones de trabajo de los reactores tales como: corriente
aplicada, pH inicial, eliminacion de color (si la hubiera), presencia de especies que

generen radicales oxidativos en la disolucion (ClO", S20s% y H205).

1.3. Estructura de la tesis

Para cumplir con los objetivos mencionados, esta Tesis se organizd en ocho
capitulos, donde el Capitulo 2 se dedico a una fundamentacion tedrica abordando los
siguientes conceptos: la importancia del agua y suelos, la contaminacion del agua y
suelos, la contaminacién por micro-contaminantes, disruptores endocrinos, el
metilparabeno y el metomilo. Ademas, también se explicdé cdmo es el tratamiento

tradicional del agua en las plantas de tratamiento de agua, asi como los tratamientos



alternativos mas recientes, citando tratamientos fisicos y explicando los mecanismos de

oxidacion directa, oxidacion indirecta y generacion de oxidantes gaseosos.

En el Capitulo 3 se describen los materiales y metodologias de los procedimientos
analiticos utilizados para determinar los contaminantes y gases oxidantes generados, asi
como las técnicas analiticas para medir las propiedades fisicas de los efluentes liquidos y

solidos (suelos).

En el Capitulo 4, se realizaron ensayos iniciales utilizando un reactor comercial con
cinco celdas y anodos de Nb/DDB para eliminar el metilparabeno (molécula modelo), y
se analizo la influencia de los tensioactivos en la eliminacion electroquimica de un
contaminante quimico (metilparabeno). Después de eso, el mismo reactor también fue
utilizado para eliminar el metomilo, un contaminante de la clase de los carbamatos,
estudiando la influencia del medio acido y la concentracion en la eliminacion del

metomilo.

Posteriormente, también se dedicaron estudios a la generacién de oxidantes
quimicos gaseosos como clorato, peroxido de hidrégeno, didxido de cloro y ozono. Para
la generacion de cada uno de los oxidantes mencionados, se desarrollaron sistemas
especificos y apropiados, usados para eliminar el metomilo presente en el agua, en un

efluente sintético producto del lavado del suelo y en suelo.

Asi, en el Capitulo 5 se demuestran los resultados del estudio de la generacion de
oxidantes en modo continuo, como clorato y peroxido de hidrogeno (H20.), verificando
las mejores condiciones para la generacion de cada oxidante para que alcanzara la
concentracion constante en el tiempo. Posteriormente, se realizaron ensayos de
generacion de CIO- con diferentes proporciones de clorato y peréxido, optimizando esta
generacion. Para luego comenzar a generar ClIO2 en modo continuo, mediante la adicion
continua de clorato y perdxido de hidrégeno al mismo tiempo. Una vez que el didxido de
cloro se gener6 en cantidades significativas, fue posible aplicar el gas generado para
eliminar un contaminante, en este caso, el metomilo. Asi, se realizaron ensayos de
degradacion de 0,1 mmol L™ metomilo en disolucion. Por tltimo, la eficiencia del sistema
desarrollado fue probada y comparada con un proceso de oxidacion electroquimica

utilizando anodo de DSA®.

El capitulo 6 se dedicé al estudio de la generacion de ozono utilizando un reactor

impreso en 3D, especialmente disefiado para este fin. En este estudio, el 0zono también



se asocia con la luz ultravioleta y el H.O; para evaluar su eficiencia en la eliminacion del

metomilo presente en medio acuoso.

En el Capitulo 7 se muestran los resultados obtenidos a partir de la generacién de
diéxido de cloro in situ, utilizado simultaneamente para el tratamiento del metomilo
presente en un efluente sintético procedente del lavado de suelos (mezcla de suelo y agua)

y en suelos contaminados sintéticamente.

Finalmente, en el Capitulo 8 se presentan las consideraciones finales y las
perspectivas futuras sobre los resultados obtenidos durante el periodo doctoral. Es
importante sefialar que solo el resumen y los capitulos 2 y 8 estan escritos en portugués,
espafiol e inglés. Los demés capitulos de esta tesis estan escritos en portugués. La
estructura de la tesis se muestra en el diagrama en la pagina 24 de este capitulo.



CHAPTER 1

OBJECTIVES AND THESIS STRUCTURE (ENGLISH)



This doctoral thesis was developed at the Laboratory of Interfacial and
Environmental Electrochemistry of the Department of Physical Chemistry of the Institute
of Chemistry of S&o Carlos, University of Sdo Paulo, in collaboration with the Laboratory
of Electrochemical and Environmental Engineering of the Department of Chemical

Engineering of the University of Castilla-La Mancha, Spain.

1.1. The main goal

The main objective of this work was to evaluate the use of electro-oxidative reactors
with anodes of mixtures of metal oxides (MMO) and boron-doped diamond (BDD) for

the degradation of pesticides of the carbamate class and generation of oxidizing gases.

1.2. Goals

I. Perform an initial degradation study using a model molecule (methylparaben) to
operate the new boron-doped diamond reactor and study the influence of degradation
parameters such as applied current, initial pH, and the interference of surfactants in
the degradation of the model molecule.

ii. Evaluate carbamates' degradation using electrochemical processes such as direct
oxidation and indirect oxidation via electro-generation of ClOs", H20,, CIO; € Os.

iii.  Perform degradation of different types of simulated effluent containing at least one
compound from the carbamate class to understand the possible interfering effects in
these conditions.

iv.  Study the best working conditions of the reactors, such as: applied current, initial pH,
color removal (if any), and presence of species generating oxidative radicals in
solution (CIO", S04 % and H20>).

1.3. Thesis structure

To meet the goals mentioned above, this Thesis was organized into 8 chapters,
where Chapter 2 was dedicated to a theoretical foundation addressing the following
concepts: the importance of water and soil, the contamination of water and soil,
contamination by micropollutants, endocrine disruptors, methylparaben, and methomyl.
Furthermore, it also explained how traditional water treatment occurs in water treatment
plants (WTP), as well as more recent alternative treatments, citing physical treatments
and explaining the mechanisms of direct and indirect oxidation and generation of gaseous

oxidants.
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In Chapter 3, the materials and methodologies of analytical procedures used to
determine the pollutants and oxidizing gases generated were described. In addition, the
analytical techniques for measuring the physical properties of liquid and solid effluent

(soil) also were explained.

In Chapter 4, initial tests were carried out using a commercial reactor with five cells
and Nb/DDB anodes to remove methylparaben (model molecule), and the influence of
surfactants on the electrochemical removal of a chemical pollutant (methylparaben) was
analyzed. After that, the same reactor was also used to remove methomyl, a carbamate
class pollutant, studying the influence of the acidic medium and concentration on

methomyl removal.

Subsequently, studies were also dedicated to the generation of gaseous chemical
oxidants such as chlorate, hydrogen peroxide, chlorine dioxide and ozone. To generate
each oxidant mentioned, specific and appropriate systems were developed, which were
later used to remove methomyl present in water, in a synthetic effluent product of soil
washing and the soil.

Thus, in Chapter 5, the results related to the study of the generation of oxidants in
continuous mode, such as chlorate and hydrogen peroxide, are demonstrated, verifying
the best conditions for the generation of each oxidant to reach constant concentrations
over time. Subsequently, ClO generation tests were carried out with different proportions
of chlorate and peroxide, so that this generation could be optimized. Then, it was possible
to continuously generate ClO., that is, by continuously adding chlorate and peroxide at
the same time. Once chlorine dioxide was generated in significant quantities, it was
possible to apply the gas to remove a contaminant, in this case, methomyl. Thus,
degradation tests were carried out on 0.1 mmol L of methomyl in dissolution. Finally,
the efficiency of the developed system is tested and compared with an electrochemical

oxidation process using a DSA® type anode.

Chapter 6 was dedicated to the study of ozone generation using a reactor printed on
a 3D printer, specially designed for this purpose. In this study, ozone is also associated
with UV light and H20 to evaluate its efficiency in removing methomyl present in

agueous media.
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In Chapter 7, the results obtained from the generation of chlorine dioxide in situ are
demonstrated, used simultaneously to treat methomyl present in a synthetic soil washing
effluent (soil + water mixture) and synthetically contaminated soil.

Finally, Chapter 8 gives the final considerations and future perspectives on the
results obtained during the doctorate period. It is important to highlight that only the
Abstract and Chapters 1 and 8 are written in Portuguese, Spanish, and English. The other
chapters of this Thesis are written in Portuguese. The structure of the thesis is illustrated

by the diagram shown on page 24 of this chapter.

38



CAPITULO 2: FUNDAMENTACAO TEORICA



Agua e sua distribuicéo planetaria

Os oceanos e mares constituem a maior reserva de gua do planeta, abrangendo
cerca de 97% da agua global (KHAN ACADEMY, 2023; PENA, 2023). Essas vastas
extensdes desempenham um papel vital nos ciclos climaticos, regulando o clima e
sustentando ecossistemas marinhos diversificados. A agua salgada dos oceanos é uma
fonte potencial para a dessalinizagdo, enquanto 0os mares Sdo cruciais para a pesca e

comércio global, representando uma interconexao essencial para a vida na Terra.

Rios e lagos compdem uma parte vital dos recursos hidricos globais, representando
uma importante fonte de agua doce. Os rios sdo vias essenciais para o transporte de agua
e nutrientes, influenciando ecossistemas ao longo de suas margens. Lagos, por sua vez,
atuam como reservatdrios, regulando o fluxo de agua e fornecendo habitat para diversas
formas de vida. Ambos desempenham um papel fundamental no abastecimento de dgua

para comunidades humanas e na manutencao da biodiversidade.

Jé& as dguas subterraneas sdo recursos ocultos, armazenadas em aquiferos e camadas
subterraneas. Essas aguas desempenham um papel crucial na sustentabilidade hidrica,
servindo como fonte de agua potavel para muitas comunidades ao redor do mundo. No
entanto, sua exploracdo descontrolada pode levar a diminui¢do dos lengois freaticos,
resultando em problemas de escassez. A gestdo equilibrada desses recursos é essencial
para garantir sua disponibilidade a longo prazo (SELBORNE, 2001).

A escassez de agua potavel afeta diversas regides do globo, resultando em desafios
significativos para o abastecimento humano, a agricultura e os ecossistemas locais.
Muitas areas enfrentam estresse hidrico devido a crescente demanda da agricultura
desenfreada, ma gestdo dos recursos hidricos e alteracfes climaticas. A falta de acesso a
agua potavel prejudica diretamente a salde e o desenvolvimento socioeconémico dessas
comunidades, destacando a necessidade urgente de estratégias sustentaveis de gestao da

agua.

Por outro lado, algumas regides sdo propensas a inundagdes, onde eventos climaticos
extremos ou aumento do nivel do mar podem resultar em inundagdes significativas. Essas
inundagdes podem causar danos sérios a infraestrutura, ecossistemas e comunidades
locais, destacando a importancia do planejamento e da mitigacdo de desastres. A gestéo
integrada da agua torna-se essencial para equilibrar a distribuicdo desigual e minimizar
0s impactos adversos desses eventos extremos (PAZ; TEODORO; MENDONCA, 2000).
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Usos da agua e qualidade requerida

A 4gua destinada ao consumo humano é uma prioridade critica, influenciando
diretamente a saude publica. Além de ser vital para a hidratacdo, a 4gua € usada em
atividades cotidianas, como preparacdo de alimentos, higiene pessoal, limpeza doméstica
etc. Garantir a potabilidade dessa agua é essencial, envolvendo processos rigorosos de
tratamento para remover impurezas e microrganismos prejudiciais. O acesso a agua
segura e limpa é um direito humano fundamental, e sua escassez ou contaminagao pode

resultar em sérios impactos na saude do ser humano.

A agricultura € um dos maiores consumidores de agua, sendo essencial para o
cultivo de alimentos em escala global. A irrigacdo, em particular, desempenha um papel
crucial na producgdo agricola, mas tambeém representa um desafio significativo para a
gestdo hidrica sustentavel. Além disso, a agua € uma matéria-prima essencial em diversos
setores industriais, sendo usada em processos de fabricacdo, resfriamento e limpeza. A
demanda industrial por &gua é significativa, e sua qualidade desempenha um papel critico
na integridade dos processos produtivos e na reducdo do impacto ambiental. Estratégias
de reuso, tratamento avancado e préaticas de gestdo eficiente sdo implementadas para

equilibrar as necessidades industriais com a preservacao dos recursos hidricos.

Dados os principais usos da agua, foram definidos padrdes de potabilidade da dgua
para cada uso, para consumo humano, por exemplo sdo estabelecidos critérios rigorosos
para garantir a seguranca e a saude da populacdo. Para isso, € monitorado a presenca de
substancias quimicas, metais, bactérias e virus. E atender aos padrBes estabelecidos €
fundamental para evitar doencas transmitidas pela dgua e assegurar que a agua fornecida
as comunidades atenda aos mais altos padrdes de qualidade. O padrao de potabilidade da
agua ¢é diferente para cada pais, no Brasil esses padrdes sdo definidos pela portaria de
potabilidade da 4gua do Ministério da Saude, n° 888, atualizada em maio de 2021. Na
Espanha, a legislacdo que define os padrbes de potabilidade da dgua para consumo
humano é o Decreto Real dado em 7 de fevereiro de 2003. Ja nos Estados Unidos existe
a Lei da Agua Potavel (SDWA), com ultima atualizagio em 1996 e a Agéncia de Protecéo
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), estas duas definem os padrdes de potabilidade
da 4gua (CRUVUNEL; DUARTE, 2013).

Além disso, também existem leis que definem padrdes especificos de qualidade da
agua destinada a producdo agricola e industrial regulamentado pela resolugcdo do
CONAMA N° 357 (CONAMA, 2005). A agua utilizada na irrigacdo agricola deve
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atender a normas especificas para garantir a produtividade das culturas e prevenir a
contaminacéo do solo. Essas normas incluem a concentracdo de sais, a presenca de metais
pesados e outros contaminantes que podem afetar a qualidade do solo e a salde das
plantas. A gestdo cuidadosa da qualidade da &gua de irrigacdo é vital para garantir a

seguranca alimentar e a sustentabilidade agricola (ALMEIDA, 2010).

Por outro lado, a legislacéo para processos industriais varia conforme a aplicagéo,
mas em geral, requer agua livre de contaminantes que possam prejudicar a eficiéncia dos
processos e a qualidade dos produtos (CRISTINA et al., 2017). Em algumas industrias,
como a eletronica, até pequenas impurezas podem ter efeitos significativos. Portanto, os
padrdes de qualidade industrial s&o projetados para garantir a integridade dos processos
produtivos, a seguranca dos trabalhadores e a minimizagcdo do impacto ambiental.

Fontes e mecanismos de poluicdo das aguas

Com o crescimento da producdo agricola e da industrializacdo das pequenas
cidades, as &guas superficiais e subterr@neas estdo cada vez mais suscetiveis a
contaminacdo. Com isso, € possivel identificar algumas fontes de poluicdo como: o
despejo industrial, agricultura intensiva e o descarte incorreto de residuos urbanos. Por
isso, varios estudos vém demonstrado a presenca de contaminantes quimicos nos rios,
lagos e mares. Tal contaminacdo e dispersdo desses contaminantes nas aguas e no meio
ambiente pode atingir os seres humanos ao consumir a agua nao tratada. E até mesmo
organismos ndo-alvo, como 0s peixes e outros animais marinhos, que podem sofrer
alteracdes fisiologicas e, em alguns casos mais severos, levar até a morte (DE OLIVEIRA
et al., 2020; PRIYA et al., 2022; SEVERO et al., 2020).

Além disso, 0 numero de contaminantes prioritarios e emergentes ultrapassa varios
milhares e por isso muitos ndo sdo monitorados pelos 6rgdos responsaveis de cada pais.
Isso ocorre porque 0 monitoramento de milhares de compostos de baixa concentragdo é
um desafio, mesmo quando sdo usadas diferentes técnicas de espectrometria para analise
se aguas (LEBEDEYV et al., 2020). Ainda assim, existem diversos estudos dedicados ao
desenvolvimento de técnicas de deteccdo e monitoramento desses poluentes, chamados
poluentes quimicos emergentes. Assim, alguns estudos demonstram a presenca desses
poluentes, com concentracéo variavel entre ng L™ e pg L, presentes em aguas de rios e

mares. Esses compostos conhecidos como micro-poluentes emergentes, em sua maioria
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ainda nao possuem restricdes de uso ou legislacdo vigente que definam quantidades
seguras para 0 consumo humano, apesar de serem interferentes enddcrinos ou até mesmo

agentes causadores de cancer.

Segundo a revisao bibliografica realizada por Kumar et al. (2023): A partir de 2000,
33 compostos quimicos identificados em aguas superficiais (de dgua doce e salgada)
foram enfatizados pela Unido Europeia (UE) como poluentes prioritarios a serem
removidos em duas décadas para proteger o estado ecol6gico do ambiente aquéatico
(HENA; GUTIERREZ; CROUE, 2021). Segundo este autor, em 2007, também foram
encontrados compostos quimicos, principalmente produtos farmacéuticos e de higiene
pessoal, PPCP’s, do inglés: Pharmaceutical and personal care products, incluindo
ftalatos, iopamidol, diclofenaco, carbamazepina, triclosan, &cido clofibrico, almiscares e
ibuprofeno etc., que foram classificados como poluentes prioritarios. A maioria desses
compostos quimicos sdo substancias causadoras de interferéncia endécrina (EDC’s) ou
até mesmo de céncer (PRIYA et al., 2022). Dentre os principais micro poluentes
vastamente utilizados sdo produtos quimicos utilizados pela industria (SURANA et al.,
2022), pesticidas utilizados durante a atividade agricola (NIE et al., 2020) ¢ PPCP’s.
Dentre estes, o principal grupo de poluentes quimicos sdo os PPCPs, que possuem
diversas aplicacOes, e estdo presentes em produtos usados em tratamentos de
embelezamento, em produtos de higiene pessoal e até mesmo em tratamentos terapéuticos
(BUNING et al., 2021; LEBEDEV et al., 2020).

Para avaliar o possivel impacto desses contaminantes na fauna local podem ser
realizados estudos das quantidades de poluentes no meio ambiente, de organismos
capturados em locais contaminados ou até mesmo o biomonitoramento, com uso de
bioindicadores, capazes de avaliar o possivel efeito dos contaminantes na fauna local.
Esse tipo de monitoramento é muito importante, j que a presenca de contaminantes no
meio ambiente pode afetar ndo s6 os seres humanos, como também o desenvolvimento
de espécies nativas que se reproduzem em periodos de alta producdo agricola proximas
aos rios (SEVERO et al., 2020).

Poluicdo de solos e impacto na qualidade da agua

Outra preocupacdo é com a contaminacao de solos que vém aumentado nas ultimas
décadas devido a alta producéo agricola. Tal contaminacdo pode afetar os ecossistemas,
bem como alterar a qualidade da 4gua subterranea ou até mesmo torna-la impropria para
0 consumo humano (COUTO et al., 2009; SOARES; FARIA; ROSA, 2016).
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O solo € um ambiente natural, que promove o desenvolvimento de plantas,
microrganismos e pequenos animais invertebrados. Além disso, o solo também é
essencial para a agricultura e a pecuéria. No entanto, a contaminagdo de solos tém sido
cada vez mais frequente com o aumento da populacao, a atividade agricola intensa e a
atividade industrial nas grandes cidades. Essa contaminagdo pode ocorrer atraves do
derramamento de produtos quimicos, atividade agricola ndo sustentavel e do
armazenamento e descarte inadequado de produtos quimicos e residuos sélidos. Com
IS0, esses produtos quimicos podem permanecer no ecossistema por muitos anos e ainda
ser transferido para as aguas. O solo contaminado com agrotoxicos, por exemplo, pode
ser transferido para as aguas através da lixiviacdo natural ou antrdpica causando grande
impacto nos corpos d’agua locais, prejudicando a fauna local e a sautde humana quando
ingerido através do consumo de agua, peixes, frutas e verduras contaminadas (KOUL et
al., 2018). Por isso, em caso de contaminacdo do solo, faz-se necessario a remediacao do
mesmo através do uso de técnicas eficientes para remover 0s contaminantes e evitar a
propagacao da poluicdo (DOS SANTOS et al., 2015; DE ARAUJO et al., 2018).

Dentre as técnicas de remediacdo empregadas para o tratamento de solos
contaminados com produtos quimicos é a lavagem de solos; esta técnica envolve 0 uso
de liquidos, geralmente solucdes aquosas com diferentes tipos de extratores (compostos
organicos, acidos, surfactantes etc.), usados para separar os poluentes quimicos do solo.
Assim, o solo contaminado é misturado com a agua que contém os extratores em uma
unidade de extracdo com agitacdo. Apos a lavagem, espera-se que as particulas de solo
assentem e a solucdo de lavagem possa ser separada, regenerada ou enviada para um
aterro sanitario (MORILLO; VILLAVERDE, 2017).

Dependendo da natureza do poluente a ser extraido, uma ampla gama de solventes
podem ser aplicada no mecanismo de lavagem do solo; alguns dos solventes aplicados
neste mecanismo incluem tensoativos sintéticos, biossurfactantes e solventes organicos -
como ciclo dextrina, alcoois, fracbes de eter de petréleo, entre outros (LIU et al., 2021;
MORILLO; VILLAVERDE, 2017). Entre estes, os surfactantes tém sido amplamente
aplicados no mecanismo de lavagem do solo porque exibem baixa tensdo superficial em
solugdes aquosas e melhoram a solubilidade de poluentes persistentes presentes no solo,
possibilitando a extracdo destes (MOUSSET et al., 2014; SILVA et al., 2015).

A tecnica de lavagem de solo tém sido usada para o tratamento de solos

contaminados por poluentes como compostos organoclorados (BETANCUR-
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CORREDOR etal., 2015; DOMINGUEZ; ROMERO; SANTOS, 2019; GAO et al., 2013;
VILLA; TROVO; NOGUEIRA, 2010; YE et al., 2013), herbicidas, dimetenamida
(FLAHERTY etal., 2013), fenantreno (BAl et al., 2019), entre outros contaminantes. 1sso
ocorre porque a lavagem do solo com surfactante possibilita a extracdo dos contaminantes
do solo e tratamento do efluente gerado, com eficiéncia que varia entre 60 e 99%
(MORILLO; VILLAVERDE, 2017).

Contudo, apesar de diversos estudos publicados na literatura tenham proposto
diferentes mecanismos para a extracdo de contaminantes do solo, poucos desses estudos
tém demonstrado efetivamente como recuperar o efluente resultante do processo de
lavagem de solos (LIU et al., 2021; MORILLO; VILLAVERDE, 2017).

Interferentes endécrinos

Interferentes endocrinos (IE) sdo substancias encontradas no meio ambiente,
alimentos e produtos de consumo que interferem na biossintese, metabolismo e até
mesmo na acdo hormonal do nosso organismo. Na revisdo elaborada pela Sociedade
Enddcrina (DIAMANTI-KANDARAKIS et al., 2009) apresenta evidéncias que os IEs
podem causar efeitos interferentes tanto no sistema de reproducéo feminino e masculino,
como também, estdo relacionados a doencas tais como, cancer de mama e de prostata,

neuro-endocrinologia, tireoide e obesidade.

Os interferentes enddcrinos podem piorar o quadro clinico de individuos que tém
doencas infecciosas, causando distarbios ao sistema imunoldgico e consequentemente
interferindo no equilibrio enddcrino do ser humano (OHNISHI et al., 2008). Dessa forma,
varios estudos tém sido desenvolvidos no intuito de identificar quais substancias causam
interferéncia no sistema enddcrino. Dentre 0s grupos de substancias que apresentam
interferéncia enddcrina, temos: hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, compostos
organicos policlorados, agrotoxicos (organoclorados, carbamatos, organofostatos e

outros subgrupos), ftalatos, solventes organicos e bisfenol A (BROUWERS et al., 2009).

Dada a vasta variedade de compostos que apresentam IE, Ohnishi et al. (2008)
estudou o efeito interferente de alguns agrotdxicos na ativagdo de uma proteina (IFN-p)
gue atua no sistema imunoldgico do ser humano. Verificando que varios agrotdxicos
apresentaram efeitos inibidores, ja que ativaram a producdo da proteina IFN-f. Dentre 0S

compostos estudados por Ohnishi et al. (2008) com efeito inibidor, estdo ingredientes
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ativos como a atrazina, carbaril, malation e simazina de uso autorizado no Brasil, além

do benomil e ziram que tém seu uso proibido.
Carbamatos

O metomil, comercializado como Lannate® ou BrilhanteBR®, possui alta
solubilidade em agua (entre 55 e 58 g L™ a 25 °C) e massa molar de 162,21 g mol™. E um
carbamato de oxima comumente utilizado para controlar artropodes, nematoides, moscas
e pragas de plantagdes. Apesar do seu uso ser restrito, 0 uso extensivo deste pesticida em
praticas agricolas levou a toxicidade ambiental e problemas de saude humana. Pois
quando usado de forma errada ou ingerido pode causar interferéncia endocrina nos
organismos vivos (MAKIHATA; KAWAMOTO; TERANISHI, 2003; MNIF et al., 2011;
OHNISHI et al., 2008).

Assim, métodos de oxidacao, incineracao, adsorcao e degradacdo microbiana foram
desenvolvidos para remover residuos de inseticidas de ambientes de solo / 4gua (LIN et
al., 2020). Além desses, Grgur et al. (2014) cita apenas alguns processos oxidativos
avancados utilizados para degradacdo de metomil. S&o eles: Foto-Fenton, fotdlise direta,
fotolise conduzida por TiO», deteccdo com eletrodo de ouro, Eletro-Fenton e oxidagéo
eletroquimica utilizando Ti/ RuO2 (GRGUR; MUJIN, 2014).

Metil parabeno

Substéncias como os parabenos sdo amplamente utilizadas como conservantes em
alimentos, cosméticos, produtos de higiene pessoal e até mesmo em medicamentos
devido ao seu baixo custo (CHENG et al., 2017; GUO; KANNAN, 2013; KARTHIKRAJ
et al., 2017). Com isso, a ocorréncia dessas substancias em meio aquoso e também em
solos tem sido cada vez mais frequente, podendo interagir com surfactantes, no caso de
limpeza de solos, e formar compostos mais toxicos e mais dificeis de degradar
(BLEDZKA; GROMADZINSKA; WASOWICZ, 2014; CALAFAT et al, 2010;
HARVEY; EVERETT, 2012; HONDA; ROBINSON; KANNAN, 2018; PAI et al.,
2020).
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Tabela 2.1. Principais carbamatos que causam interferéncia endocrina, seu uso e

propriedades.

estrogénios

Carbamatos (Srzgjbl_'_lll)dade Uso Efeito endécrino Referéncias
(COCCO, 2002;
L, . MAKIHATA,;
Aldicarb 60000 Banido E‘;e;tgt;3;5’;g’glgaderé7e§;g:ﬁ‘:'°' KAWAMOTO;
prog " | TERANISHI, 2003;
MNIF et al., 2011)
Benomil 2 Permitido | A\Umenta a producao de (MNIF et al., 2011)
estrogénio e de aromatase.
(MAKIHATA,;
Carbaril 40 i Diminui a eficiéncia de KAWAMOTO;
estrogénios TERANISHI, 2003;
MNIF et al., 2011)
Aumenta a produgdo de (MAKIHATA;_
Carbendazim | 8 Permitido | estrogénios e a atividade de KAWAMOTO;
aromatase TERANISHI, 2003;
' MNIF et al., 2011)
/_\rlé)m;sr;ﬁgngl\gr(tjizol e estradiol (BOYD BARR et
Carbofurano | 700 Banido | P9 13, Cortisot ' | al., 2010; MNIF et
enguanto diminui o nivel de
al., 2011)
testosterona.
Mancozebe 6.2 i Eaftiléo inibitdrio na tireoide em (COCCO, 2002)
Inibe a atividade de androgénioe | (RAUN
Metiocarbe 24 Permitido | causa o aumento da atividade de | ANDERSEN et al.,
estrogénio. 2002)
Prejudica a atividade da (MAKIHATA;_
Metomil 58000 Restrito aromatase e a produgdo de KAWAMOTO;
estrogénio TERANISHI, 2003;
genio. MNIF et al., 2011)
Oxamil 280000 Restrito Diminui o efeito de estrogénios. (COCCO, 2002)
Diminui a eficiéncia de (BENTUM:;
Propoxur 1800 Permitido ESSUMANG;

DODOO, 2006)

Fonte: Adaptado de Mnif et al. (2011).

Mesmo o metil parabeno (MeP) sendo a versdo mais simples, comparado com o

propil e butil-parabeno, € um composto bastante comum, devido a sua propriedade

conservante. E mesmo com seu uso restrito, ainda sdo encontrados em medicamentos e
produtos de cuidado pessoal (CALAFAT et al., 2010; CHEN et al., 2017a).

Tratamentos usuais de aguas

Nas estacdes de tratamento de 4gua normalmente usam apenas processos fisico-

quimicos para retirada de impurezas. A ETA Vila Pureza localizada em Séo Carlos/ SP,
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por exemplo, € do tipo convencional, onde o tratamento de agua é realizado por meio das
seguintes etapas: coagulacdo, floculagcdo, sedimentagédo, filtragdo, desinfeccéo,

fluoretacdo e correcdo de pH.

No processo de filtracdo, a agua passa atraves de diversos tipos de filtros para
remover particulas suspensas, sedimentos e impurezas. Esses filtros podem ser de areia,
carvao ativado ou de membranas. Na etapa de coagulacao e floculacéo ocorre a remocéo
de particulas coloidais e matéria organica da dgua. A coagulacdo envolve a adi¢do de
produtos quimicos, como sulfato de aluminio ferroso, formando flocos com as particulas
em suspensao. Na floculacdo, é realizada a agitacdo suave da agua para promover a
formacao de flocos maiores com a adicao de fltor-silicato de sédio, para que esses sélidos

possam ser facilmente removidos.

Durante a desinfeccdo sdo adicionados agentes de desinfeccdo, como cloro ou
0zOnio, para eliminar microrganismos patogénicos presentes na agua. A adicdo de cloro
(NaCl) para desinfec¢do é o método mais comum, enquanto a 0zonizagdo, menos comum
principalmente no Brasil, usa-se 0 gas ozbnio para desinfetar a 4gua. Por fim, para

correcdo do pH, utiliza-se o hidroxido de calcio (SAAE, 2021).

Existem, ainda, as tecnologias sustentaveis para o tratamento de agua
ambientalmente amigaveis, que ajudam a reduzir o desperdicio de aguas como 0s
Wetland, filtra¢do natural e o reuso de cinzas. Os “Wetlands”, sdo containers construidos
com plantas aquéticas que filtram e purificam a dgua naturalmente. Durante o processo
de filtracdo natural utiliza processos naturais, como areia e pedras, para purificar a agua.
J& o reuso de aguas cinzas consiste na pratica de tratar e reutilizar a &gua proveniente de
pias, chuveiros e maquinas de lavar, por exemplo, para fins ndo potaveis, como irrigacao
de jardins. Contudo, durante esses tratamentos ou os convencionais realizados nas ETAS
ndo sao eficientes para remoc¢do de micro poluentes quimicos das aguas, como é o caso
dos interferentes enddcrinos cada vez mais presentes nas aguas. Com isso, varios estudos
vém sendo dedicados nos ultimos para o estudo de tratamentos ndo convencionais de
aguas livres de poluentes quimicos tanto para 0 consumo humano, quanto para uso na
industria e atividade agricola (ROUT et al., 2021).
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Tratamentos ndo convencionais de aguas

Os tratamentos ndo convencionais de aguas sdo aqueles que ndo sdo aplicados nas
ETAS e ETES (Estacao de Tratamento de aguas e esgotos). Sdo métodos que podem ser
mais eficientes que os convencionais para o tratamento de efluentes industriais e aguas
contaminadas acidentalmente, esses processos podem ser fisicos ou quimicos. Dentre 0s
tratamentos que envolvem processos fisicos estdo: a adsor¢do por carvao ativado que
consegue remover desde compostos organicos a metais pesados da agua; a adsor¢do
ibnica que utiliza resinas de troca idnica para remover 0s ions presentes nos efluentes;
microfiltracdo por membranas usada para remocdo de pequenas particulas e
microrganismos; ultrafiltracdo usada para remocdo de particulas maiores contidas na
agua; osmose reversa que é bastante usada no processo de dessalinizacéo e purificagédo de

aguas.

Além dos tratamentos fisicos, outros tipos de tratamentos tém sido propostos para
a remediagdo desses contaminantes; entre as técnicas alternativas aplicadas incluem
processos bioldgicos (AMIN et al., 2010; FAN; WANG, 2012; FERNANDEZ-
SANROMAN et al., 2020), quimicos (MAO et al., 2020; TAY; RAHMAN; ABAS,
2010), processos de oxidacdo avancados (POA) (CHEN et al., 2017b; DHAKA et al.,
2017; GOMES et al., 2020b, 2017; KUMAR et al., 2017; WANG; WANG; SUN, 2017),
e processos eletroquimicos (MARTINEZ-HUITLE et al., 2023) e processos
eletroquimicos oxidativos avancados (PEOA) (MARTINEZ-HUITLE; PANIZZA,
2018b; OTURAN; AARON, 2014a; RODRIGO; OTURAN; OTURAN, 2014b; ROUT
etal., 2021).

Os POAs sdo processos que envolvem a geracdo de espécies com alto poder
oxidativo, capazes de degradar substancias organicas. Segundo Moreira et al.
(MOREIRA et al., 2017¢) a oxidacdo anddica pode ocorrer por transferéncia direta de
elétrons para a superficie do anodo (M) ou pela geracdo de radicais como o *OH,
fisiossorvido na superficie do &nodo, proveniente da reacao de oxidacdo da &gua segundo

a Equacdo 1, caracterizando a oxidacao indireta.
M+ H0 - M(*OH) + H" + & (1)

Outro agente oxidante mais fraco, como o H20., pode ser produzido pela
dimerizagdo de M(*OH) (Eg. 2), e 0 Os, que pode ser formado quando a molécula de agua

perde elétrons na superficie do anodo (Eq. 3). Existem ainda processos eletroquimicos
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oxidativos avancados (PEOA) associados ao método Fenton, no qual radicais Fe?* e H20
(reagente de Fenton) sdo geradas completamente ou parcialmente por meio das reacfes
com o anodo para degradar o poluente.

2M(OH") - 2MO + H,0, (1.2)
3H,0 — 05 + 6H + 6e~ (1.3)

Quando € usada luz de irradiacdo UV ou luz solar associada ao Eletron-Fenton, esse
processo é chamado foto-Eletron-Fenton ou solar foto-Eletron-Fenton (BRILLAS, 2014).
Esses processos tém sido vastamente utilizados para o tratamento de efluentes
contaminados com pesticidas (BRILLAS, 2014; MOREIRA et al., 2017; RODRIGO et
al., 2014).

A escolha do material utilizado como anodo em reacdes de oxidacdo eletroquimica
é de extrema importancia para que o tratamento seja eficaz. E importante considerar que
0s anodos ativos levam a oxidacdo anodica direta, j& os anodos ndo-ativos levam a
oxidagdo anddica indireta. Segundo Moreira et al. (2017) e Malpass e Motheo ( 2021) o
anodo ativo possui baixo sobrepotencial de desprendimento de oxigénio (O2), em que o
M(*OH) é transformado em um superdxido ou 6xido de alto estagio (MO) via Equacéo 2.
O mesmo combinado com a superficie do anodo M (par redox MO/M) age como

mediador na oxidacdo de compostos organicos.

Alguns eletrodos do tipo misturas de éxidos metalicos (MOM) sdo anodos ativos,
Os MOMs sdo constituidos de um eletrodo composto de um revestimento
eletroquimicamente ativo depositado em uma base metélica, onde o titanio é largamente
utilizado. Esse revestimento € normalmente constituido de misturas binaria de 6xidos, em
que um dos Oxidos é um condutor e o outro é inerte, geralmente se apresenta na forma
M/AOx-BOy em que o M ¢ a base metalica, AOx é o 6xido condutor e BOy é o déxido
inerte do revestimento (COMNINELLIS et al., 1991; RAO et al., 2014). Dentre o0s
materiais mais usados para tratamento de efluentes estdo os eletrodos de Ti/ Ru-TiO2 e
Ti/ Ir-TiO; (Dimensionally stable anode, DSA®), titanato dopado com Pt, SnO2, ZrO,,
Ta20s, entre outros (ALVES, 2010; MALPASS et al., 2009; SOUZA et al., 2014;
VERCESI et al., 1991).

Ja os anodos ndo-ativos possuem alto sobrepotencial de desprendimento de
oxigénio (O2) e os radicais hidroxilas (*OH) sdo tdo pouco fisissorvidos na superficie do

anodo que podem reagir com moléculas orgénicas, promovendo a mineralizacdo delas.
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Primeiro, ocorre a eletro-geracdo de *OH na superficie do eletrodo nédo-ativo, como o
eletrodo de diamante dopado com boro (DDB), durante a eletrélise da agua (Eq. 4).
Depois, os radicais hidroxila reagem com as moléculas organicas e promover a

mineralizacdo completa das mesmas (Eq. 5).
H,0 + DDB — DDB(OH') + H* + e~ (1.4)
R + M(OH*) - CO, + H,0 (1.5)

Dentre os anodos n&o-ativos existentes, o eletrodo de DDB € 0 &nodo ndo-ativo
mais potente que existe, devido a sua capacidade oxidativa e por isso é considerado o
mais adequado para reacdes de oxidacdo anédica (MOREIRA et al., 2017a).

Vaérios estudos que utilizaram anodos DDB para remocdo de contaminantes
relataram ter obtido eficiéncia préxima a 100% em termos de remocdo de fendis
organicos, corantes, acido acetilsalicilico, acido férmico oxalico e conservantes; a
maioria desses estudos empregou principalmente a oxidacdo anddica com corrente
relativamente baixa para o tratamento dos compostos de interesse (GANDINI et al., 2000;
GHERARDINI et al., 2001; HE et al., 2015; L1 et al., 2018; STETER et al., 2014b).

Embora o silicio tenha sido amplamente utilizado como substrato para &nodos DDB
devido a sua maior adesdo ao filme DDB e a seu menor coeficiente de expansédo térmica
(CETSi = 2,5 x 10-60 C) (MIAO et al., 2020), mais recentemente, outros materiais
incluindo Ti, Ta e Nb, tém sido usados como substrato por apresentar boa condutividade
elétrica e resisténcia mecanica (DE QUEIROZ et al., 2017). Alguns desses materiais, que
foram empregados mais recentemente como substratos para anodos DDB, mostraram
vantagens quando comparado com o silicio. Por exemplo, descobriu-se que o nidbio pode
ser facilmente usado como substrato de DDB em termos de escalonamento de PEOA’s
para niveis industriais (DA SILVA et al., 2018; WELTER et al., 2020). Alguns estudos
relatados na literatura tém demonstrado que os anodos DDB suportados em niobio (Nb/
DDB) apresentam maior eficiéncia no tratamento de efluentes téxteis, medicamentos,
acidos carboxilicos e metil parabeno (AQUINO et al., 2011; ARENHART HEBERLE et
al., 2019; DE QUEIROZ et al., 2017; STETER et al., 2014b).

De modo geral, os PEOAs tém sido amplamente empregados para o tratamento de
contaminantes presentes na agua (DA SILVA et al., 2018; GARCIA-SEGURA et al.,
2018; MOREIRA et al., 2017a). Dentre as vantagens de usar esse tipo de processo para

o1



tratamento de aguas estdo (GARCIA-SEGURA et al., 2018; MARTINEZ-HUITLE et al.,
2015):

e Facilidade de operacéo;

e Possibilidade de ampliacéo de escala;

e Possui alta eficiéncia na remogéo de poluentes organicos;

e Apresenta baixo consumo de energia, quando aplicadas baixas densidades de
corrente;

Em comparagdo com outros processos de tratamento alternativos, descobriu-se que
0s PEOAs exibem alta eficiéncia quando se trata da remogéo de contaminantes, como 0s
carbamatos (Tabela 2.1) e os parabenos (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015;
DIONISIO et al., 2019b, 2020; MARTINEZ-HUITLE et al., 2015, PERALTA-
HERNANDEZ et al., 2012; STETER; BRILLAS; SIRES, 2018).

Geracdo eletroquimica de oxidantes (oxidagé@o quimica)

Durante décadas, tecnologias eletroquimicas tém sido avaliadas quanto ao seu uso
na remediacdo ambiental, sendo de particular interesse nos estudos realizados para a
destruicio de poluentes contidos em &guas residuarias (MARTINEZ-HUITLE et al.,
2023; RASCHITOR et al., 2019). Uma das principais desvantagens encontradas é a
necessidade de ter uma alta condutividade iénica nos residuos a serem tratados para
diminuir a tensdo da célula (e, portanto, o consumo de energia) enquanto fornece
oxidantes (ap0s a oxidacdo de sais na superficie dos eletrodos) (DIONISIO et al., 2019b;
LACASA et al.,, 2019; SILVA; SILVA; MOTHEO, 2021). De fato, a maioria dos
trabalhos publicados na literatura (com um nivel de prontiddo tecnoldgica deficiente)
baseou-se no uso de solucdes sintéticas contendo cloretos, sulfato ou muitos outros tipos
de eletrolitos de suporte (ARAUJO et al., 2015; CAO et al., 2021; MORA-GOMEZ et
al., 2019; SOPAJ et al., 2015). A selecdo deste sal (ou de uma mistura de sais) mostrou-
se de extrema importancia para entender as mudancas observadas na mistura reacional
durante o tratamento eletroquimico (AHN et al., 2017; COTILLAS et al., 2017;
DIONISIO et al., 2019c; MORA-GOMEZ et al., 2020; PHILLIPS; JAMES;
MAGNUSON, 2018). O aumento da salinidade da agua mostrou-se inadequado para

processos eletroquimicos, levando a um tipo diferente de poluicdo de efluentes tratados,
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menos perigosos, mas mais persistente no meio ambiente (BROWN; BOSTEELS;
MARDEN, 2023; MELLES; CANEDO-ARGUELLES; DERRY, 2023; SHEIBANI et
al., 2023). A remocdo de sais é um dos problemas mais desafiadores a serem enfrentados
na tecnologia ambiental e, com excec¢do da evaporacdo, normalmente € necessario 0 uUso
de tecnologias aplicadas (LI et al., 2020; XU et al., 2015) como osmose reversa ou eletro-
didlise, que ndo resolve o problema completamente (ZHOU et al., 2011, 2012),
produzindo dois fluxos de diferentes concentragcfes de sal a partir do corrego poluido,
sendo o gerenciamento do fluxo de rejeicdo um problema complicado. O efeito critico do
eletrolito também foi demonstrado, e € amplamente reconhecido que o uso de precursores
oxidantes promove altas eficiéncias (MARTINEZ-HUITLE; PANIZZA, 2018a;
PANIZZA; CERISOLA, 2004). O uso de cobalto, prata e muitas outras espécies sdo
exemplos de "assassinos” que inclusive tém sido usados em escala real para a oxidagédo
eletroquimica indireta (EO) de residuos reais (CLEMATIS et al., 2019; CLEMATIS;
PANIZZA, 2021; ESCALONA-DURAN et al., 2019a; MARTINEZ-HUITLE et al.,
2023). De fato, em busca de novos agentes oxidantes que ndo deixem “impressoes
digitais” durante sua acdo, no ultimo ano, uma nova abordagem foi proposta: a produgdo
eletroquimica de oxidantes gasosos em um processo separado, otimizado para ter alta
eficiéncia, seguido pelo borbulhamento desses oxidantes nos residuos a serem tratados.
Este método permite que um eletrélito sob medida produza um oxidante forte, que é
adicionado exclusivamente ao residuo a ser tratado, afetando assim sua composicao final
em menor grau. Nesse contexto, dois oxidantes importantes sdo: o 0zonio e o didxido de

cloro.

As aplicagbes do ozbnio vém sendo avaliadas ha muito tempo, pois foram
produzidas rapidamente por diferentes tecnologias (CHRISTENSEN; YONAR,;
ZAKARIA, 2013a; DA SILVA; DE FARIA; BOODTS, 2001; METHENITI et al., 2018;
RICE, 2010; RODRIGUEZ et al., 2008), entre os quais se destaca a descarga de corona
pulso: (CUONG et al., 2019; ZHU et al., 2020). Recentemente, alternativas
eletroquimicas tém sido relatadas para produzir 0zénio com maior eficiéncia (DA SILVA
et al., 2010; HU et al., 2020; MENA et al., 2023; RODRIGUEZ-PENA et al., 2021¢).
Como resultado, podemos esperar mais aplicacbes de sua eficiente producdo
eletroquimica. Outra referéncias que podem servir: (ACOSTA-SANTOYO et al., 2021;
SCIALDONE et al., 2015).
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Da mesma forma, o didxido de cloro parece promissor, mas requer um esforco
significativo para atingir o mesmo nivel de maturidade de ozénio (SALES MONTEIRO
et al., 2021a). O didxido de cloro é amplamente aplicado em Esta¢des de Tratamento de
Agua (ETA) (MARTINEZ-HUITLE; PANIZZA, 2018b; OZDEMIR, 2020a; XU et al.,
2022), onde é produzido quimicamente pela combinacdo de clorito com &cido cloridrico
(TERHALLE et al., 2018b). E um desinfetante altamente eficiente e com menos
contraindicacbes do que o cloro/hipoclorito mais utilizado, pois oxida o contetdo
organico da agua sem produzir espécies organocloradas, evitando assim 0s graves
problemas associados a formacao de organicos clorados como os tri-halo-metanos, com
um efeito muito negativo no meio ambiente e na saude humana (MOSTAFA et al., 2018;
OZDEMIR, 2020a).

Além do vasto uso do didxido de cloro nas ETs, sua capacidade de oxidacdo fez
com que esse oxidante tivesse uma ampla gama de aplicacdes ndo apenas em outras
aplicacdes de desinfeccdo (limpeza de superficies durante a pandemia de COVID), mas
também em processos industriais onde é usado como um agente de branqueamento (JIN
et al., 2006a; SCHIJVEN et al., 2019; XU et al., 2022). Além disso, um excelente
potencial para uso futuro é sua aplicacdo na oxidacdo de poluentes contidos em aguas
residuarias (MIAO et al, 2017; MONTEIRO et al., 2021a, 2022; PADHI;
SUBRAMANIAN; SATPATHY, 2019).

Bibliografia

ACOSTA-SANTOYO, Gustavo; LEON-FERNANDEZ, Luis F.; BUSTOS, Erika;
CANIZARES, Pablo; RODRIGO, M. A.; LLANOS, Javier. On the production of ozone,
hydrogen peroxide and peroxone in pressurized undivided electrochemical cells.
Electrochimica Acta, Oxford, v. 390, n. 00134686, p. 1-7, 2021.

AHN, Yong Yoon; YANG, So Young; CHOI, Chimyung; CHOI, Wonyong; KIM,
Soonhyun; PARK, Hyunwoong. Electrocatalytic activities of Sb-SnO» and Bi-TiO»
anodes for water treatment: Effects of electrocatalyst composition and electrolyte.
Catalysis Today, Amsterdam, v. 282, p. 57-64, 2017.

ALMEIDA, Otavio Alvares De. Qualidade da Agua de Irrigacio Agua de Irrigacio.
Cruz das Almas: Embrapa Mandioca e Fruticultura, 2010. 234p,

ALVES, Patricia Aparecida. Tratamento Eletroquimico e Eletroquimico Foto-
Assistido na Degradacio de Efluentes da Industria Téxtil. 2010. 103 f. Dissertacdo
(Mestrado em Ciéncias: Fisico-Quimica) - Instituto de Quimica de Sao Carlos,
Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2010.

54



AMIN, Aeshna; CHAUHAN, Sateesh; DARE, Manish; BANSAL, Arvind Kumar.
Degradation of parabens by Pseudomonas beteli and Burkholderia latens. European

Journal of Pharmaceutics and Biopharmaceutics, Netherlands, v. 75, n. 2, p. 206—
212, 2010.

AQUINO, José M.; PEREIRA, Gabriel F.; ROCHA-FILHO, Romeu C.; BOCCHI,
Nerilso; BIAGGIO, Sonia R. Electrochemical degradation of a real textile effluent using

boron-doped diamond or b-PbO; as anode. Journal of Hazardous Materials,
Amsterdam, v. 192, n. 3, p. 1275-1282, 2011.

ARAUJO, Danyelle Medeiros De; SAEZ, Cristina; MARTINEZ-HUITLE, Carlos A.;
CANIZARES, Pablo; RODRIGO, M. A. Influence of mediated processes on the
removal of Rhodamine with conductive-diamond electrochemical oxidation. Applied
Catalysis B: Environmental, Amsterdam, v. 166—167, p. 454459, 2015.

ARENHART HEBERLE, Alan Nelson; GARCIA-GABALDON, Montserrat;
ORTEGA, Emma Maria; BERNARDES, Andréa Moura; PEREZ-HERRANZ, Valentin.
Study of the atenolol degradation using a Nb/BDD electrode in a filter-press reactor.
Chemosphere, Oxford, v. 236, p. 1-8, 2019.

BAI Xinxin; WANG, Yan; ZHENG, Xin; ZHU, Kangmeng; LONG, Anhua; WU,
Xiaogang; ZHANG, Hui. Remediation of phenanthrene contaminated soil by coupling
soil washing with Tween 80, oxidation using the UV/S>0s %~ process and recycling of
the surfactant. Chemical Engineering Journal, Amsterdam, v. 369, p. 1014-1023,
2019.

BETANCUR-CORREDOR, Bibiana; PINO, Nancy J.; CARDONA, Santiago;
PENUELA, Gustavo A. Evaluation of biostimulation and Tween 80 addition for the

bioremediation of long-term DDT-contaminated soil. Journal of Environmental
Sciences, Amsterdam, v. 28, p. 101-109, 2015.

BLEDZKA, Dorota; GROMADZINSKA, Jolanta; WASOWICZ, Wojciech. Parabens.
From environmental studies to human health. Environment International, Oxford, v.
67, p. 2742, 2014.

BOYD BARR, Dana; ANANTH, Cande V; YAN, Xiaoyong; LASHLEY, Susan;
SMULIAN, John C.; LEDOUX, Thomas A.; HORE, Paromita; ROBSON, Mark G.
Pesticide concentrations in maternal and umbilical cord sera and their relation to birth

outcomes in a population of pregnant women and newborns in New Jersey. Science of
the Total Environment, Amsterdam, v. 408, n. 4, p. 790-795, 2010.

BRILLAS, Enric; MARTINEZ-HUITLE, Carlos A. Decontamination of wastewaters
containing synthetic organic dyes by electrochemical methods. An updated review.
Applied Catalysis B: Environmental, Amsterdam, v. 166—-167, p. 603—643, 2015.

BROUWERS, M. M.; VAN TONGEREN, M.; HIRST, A. A.; BRETVELD, R. W,;
ROELEVELD, Nel. Occupational exposure to potential endocrine disruptors: Further

development of a job exposure matrix. Occupational and Environmental Medicine,
London, v. 66, n. 9, p. 607614, 2009.

55



BROWN, Phil D.; BOSTEELS, Thomas; MARDEN, Brad T. Salt load transfer and
changing salinities across a new causeway breach in Great Salt Lake: Implications for
adaptive management. Lakes and Reservoirs: Science, Policy and Management for
Sustainable Use, Ogden, v. 28, n. 1, p. 1-15, 2023.

BUNING, Bastian; RECHTENBACH, Dorothea; BEHRENDT, Joachim;
OTTERPOHL, Ralf. Removal of emerging micropollutants from wastewater by
nanofiltration and biofilm reactor (MicroStop). Environmental Progress and
Sustainable Energy, Hoboken, v. 40, n. 3, p.1-9, 2021.

CALAFAT, Antonia M.; YE, Xiaoyun; WONG, Lee Yang; BISHOP, Amber M.;
NEEDHAM, Larry L. Urinary concentrations of four parabens in the U.S. Population:
NHANES 2005-2006. Environmental Health Perspectives, Research Triangle Park, v.
118, n. 5, p. 679-685, 2010.

CAQO, Wanming; WU, Nannan; QU, Ruijuan; SUN, Cheng; HUO, Zongli; AJAREM,
Jamaan S.; ALLAM, Ahmed A.; WANG, Zunyao; ZHU, Feng. Oxidation of
benzophenone-3 in aqueous solution by potassium permanganate: kinetics, degradation

products, reaction pathways, and toxicity assessment. Environmental Science and
Pollution Research, Heidelberg, v. 28, n. 24, p. 31301-31311, 2021.

CHEN, Jing; PYCKE, Benny F. G.; BROWNAWELL, Bruce J.; KINNEY, Chad A ;
FURLONG, Edward T.; KOLPIN, Dana W.; HALDEN, Rolf U. Occurrence, temporal
variation, and estrogenic burden of five parabens in sewage sludge collected across the
United States. Science of the Total Environment, Amsterdam, v. 593-594, p. 368-374,
2017. a.

CHEN, Yiqun; DENG, Pinya; XIE, Pengchao; SHANG, Ran; WANG, Zongping;
WANG, Songlin. Heat-activated persulfate oxidation of methyl- and ethyl-parabens:
Effect, kinetics, and mechanism. Chemosphere, Oxford, v. 168, p. 1628-1636, 2017. b.

CHENG, Min; ZENG, Guangming; HUANG, Danlian; YANG, Chunping; LAI, Cui;
ZHANG, Chen; LIU, Yang. Advantages and challenges of Tween 80 surfactant-
enhanced technologies for the remediation of soils contaminated with hydrophobic
organic compounds. Chemical Engineering Journal, Amsterdam, v. 314, p. 98—-113,
2017.

CHRISTENSEN, Paul Andrew; YONAR, Taner; ZAKARIA, Khalid. The
Electrochemical Generation of Ozone: A Review. Ozone: Science and Engineering,
New York, v. 35, n. 3, p. 149-167, 2013.

CLEMATIS, Davide; ABIDI, Jihen; CERISOLA, Giacomo; PANIZZA, Marco.
Coupling a boron doped diamond anode with a solid polymer electrolyte to avoid the
addition of supporting electrolyte in electrochemical advanced oxidation processes.
ChemElectroChem, Weinheim, v. 6, n. 6, p. 1794-1799, 2019.

CLEMATIS, Davide; PANIZZA, Marco. Application of boron-doped diamond

electrodes for electrochemical oxidation of real wastewaters. Current Opinion in
Electrochemistry, Oxford, v. 30, p. 100844, 2021.

56



COCCO, Pierluigi. On the rumors about the silent spring. Review of the scientific
evidence linking occupational and environmental pesticide exposure to endocrine
disruption health effects. Caderno Saude Publica, Rio de Janeiro, v. 18, n. 2, p. 379—
402, 2002.

COMNINELLIS, Ch.; VERCESI, G. P. Problems in DSA® coating deposition by
thermal decomposition. Journal of Applied Electrochemistry, Dordrecht, v. 21, n. 2,
p. 136-142, 1991.

BRASIL. Conselho Nacional do Meio Ambiente. Resolucio CONAMA n° 357, de 17
de Marco de 2005 (Retificada). Se¢ao 204, 36 f. Disponivel em:
https://www.icmbio.gov.br/cepsul/images/stories/legislacao/Resolucao/2005/res_conam
a 357 2005 classificacao corpos agua rtfcda altrd res 393 2007 397 2008 410 2
009 430 2011.pdf. Acesso em: 10 dez. 2023.

COTILLAS, Salvador; CANIZARES, Leonor; MUNOZ, Martin; SAEZ, Cristina;
CANIZARES, Pablo; RODRIGO, Manuel A. Is it really important the addition of salts
for the electrolysis of soil washing effluents? Electrochimica Acta, Oxford, v. 246, p.
372-379, 2017.

COUTO, Hudson J. B.; MASSARANI, Guilio; BISCAIA, Evaristo C.; SANT’ANNA,
Geraldo L. Remediation of sandy soils using surfactant solutions and foams. Journal of
Hazardous Materials, Amsterdam, v. 164, n. 2-3, p. 1325-1334, 2009.

CRISTINA, Laisa; MAIA, Candido; CEZAR, Hermano; JAMBO, Medaber. Tratamento
eletroquimico de efluentes industriais — alternativa para a remog¢ao de contaminantes e
potencial aproveitamento de H>. Revista Matéria- suplemento, Rio de Janeiro, p. 1-10,
2017.

CRUVUNEL, Leticia Aparecida; DUARTE, Neimar Freitas. Analise comparativa das
legislagcOes vigentes sobre microrganismos contaminantes de agua - Brasil, Estados
Unidos e Espanha. /n Semana De Ciéncia E Tecnologia do IFMG- campus Bambui, 8.,
2013. Anais...Bambui: IFMG. Disponivel em:
https://www.bambui.ifmg.edu.br/evento/images/SEP/2015/03.pdf. Acesso em: 7 dez.
2023.

CUONG, Le Cao; NGHI, Nguyen Hoang; DIEU, Tran Vinh; OANH, Doan Thi Yen;
VUONG, Dang Duc. Influence of oxygen concentration, feed gas flow rate and air

humidity on the output of ozone produced by corona discharge. Vietnam Journal of
Chemistry, Oxford, v. 57, n. 5, p. 604—608, 2019.

DA SILVA, L. M.; DE FARIA, L. A.; BOODTS, J. F. C. Green processes for
environmental application. Electrochemical ozone production. Pure and Applied
Chemistry, Berlin, v. 73, n. 12, p. 1871-1884, 2001.

DA SILVA, Leonardo M.; FRANCO, Débora V.; SOUSA, Lindomar G.; GONCALVES,
Ismael C. Characterization of an electrochemical reactor for the ozone production in
electrolyte-free water. Journal of Applied Electrochemistry, Dordrecht, v. 40, n. 4, p.
855-864, 2010.

57



DA SILVA, Salatiel W.; NAVARRO, Emma M. O.; RODRIGUES, Marco A. S.;
BERNARDES, Andréa M.; PEREZ-HERRANZ, Valentin. The role of the anode

material and water matrix in the electrochemical oxidation of norfloxacin.
Chemosphere, Oxford, v. 210, p. 615623, 2018.

DE ARAUIJO, Karla C. F.; P. BARRETO, Jéssica P.; CARDOZO, Jussara C.; DOS
SANTOS, Elisama Vieira; DE ARAUJO, Danyelle M.; MARTINEZ-HUITLE, Carlos
A. Sulfate pollution: evidence for electrochemical production of persulfate by oxidizing

sulfate released by the surfactant sodium dodecyl sulfate. Environmental Chemistry
Letters, Heidelberg, v. 16, n. 2, p. 647-652, 2018.

DE OLIVEIRA, Milina; FRIHLING, Breno Emanuel Farias; VELASQUES, Jannaina;
FILHO, Fernando Jorge Corréa Magalhiaes; CAVALHERI, Priscila Sabioni;
MIGLIOLO, Ludovico. Pharmaceuticals residues and xenobiotics contaminants:
Occurrence, analytical techniques and sustainable alternatives for wastewater treatment.
Science of the Total Environment, Amsterdam, v. 705, p.1-16, 2020.

DE QUEIROZ, Jorge Leandro Aquino; DA SILVA, Amison Rick Lopes; DE MOURA,
Dayanne Chianca; DA SILVA, Djalma Ribeiro; MARTINEZ-HUITLE, Carlos A.
Electrochemical study of carboxylic acids with Nb-supported boron doped diamond
anode. Part 1: Potentiodynamic measurements and bulk oxidations. Journal of
Electroanalytical Chemistry, Amsterdam, v. 794, p. 204-211, 2017.

DHAKA, Sarita; KUMAR, Rahul; KHAN, Moonis Ali; PAENG, Ki Jung; KURADE,
Mayur B.; KIM, Sun Joon; JEON, Byong Hun. Aqueous phase degradation of methyl
paraben using UV-activated persulfate method. Chemical Engineering Journal,
Amsterdam, v. 321, p. 11-19, 2017.

DIAMANTI-KANDARAKIS, Evanthia; BOURGUIGNON, Jean-pierre; GIUDICE,
Linda C.; HAUSER, Russ; PRINS, Gail S.; SOTO, Ana M.; ZOELLER, R. Thomas;
GORE, Andrea C. Endocrine-Disrupting Chemicals: An Endocrine Society Scientific
Statement. Endocrine Reviews, Cary, v. 30, p. 293-342, 2009.

DIONISIO, Dawany; MOTHEO, Artur de Jesus; SAEZ, Cristina.; RODRIGO, Manuel
Andrés. Effect of the electrolyte on the electrolysis and photoelectrolysis of synthetic

methyl paraben polluted wastewater. Separation and Purification Technology,
London, v. 208, p. 201-207, 2019. a.

DIONISIO, Dawany; MOTHEO, Artur J.; SAEZ, Cristina; CANIZARES, Pablo;
RODRIGO, Manuel A. Coupling ultrasound to the electro-oxidation of methyl paraben
synthetic wastewater: Effect of frequency and supporting electrolyte.
ChemElectroChem, Weinheim, v. 6, n. 4, p. 1199-1205, 2019. b.

DIONISIO, Dawany; SANTOS, Lucas H. E.; RODRIGO, Manuel A.; MOTHEO, Artur
J. Electro-oxidation of methyl paraben on DSA®-Cl,: UV irradiation, mechanistic
aspects and energy consumption. Electrochimica Acta, Oxford, v. 338, p. 135901,
2020.

58



DOMINGUEZ, Carmen M.; ROMERO, Arturo; SANTOS, Aurora. Selective removal
of chlorinated organic compounds from lindane wastes by combination of nonionic

surfactant soil flushing and Fenton oxidation. Chemical Engineering Journal,
Amsterdam, v. 376, p. 120009, 2019.

DOS SANTOS, Elisama Vieira; SAEZ, Cristina; MARTINEZ-HUITLE, Carlos Alberto;
CANIZARES, Pablo; RODRIGO, Manuel Andres. Combined soil washing and CDEO
for the removal of atrazine from soils. Journal of Hazardous Materials, Amsterdam, v.
300, n. 0304-3894, p. 129-134, 2015.

ENRIC BRILLAS. 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, Mexico City, v. 58, n. 3, p. 239-
255,2014.

ESCALONA-DURAN, Florymar; VILLEGAS-GUZMAN, Paola; DOS SANTOS,
Elisama Vieira; DA SILVA, Djalma Ribeiro; MARTINEZ-HUITLE, Carlos A.
Intensification of petroleum elimination in the presence of a surfactant using anodic
electrochemical treatment with BDD anode. Journal of Electroanalytical Chemistry,
Nanjing, v. 832, p. 453458, 2019.

FAN, Chihhao; WANG, Hsin-Chih. Degradation of Methyl Paraben by the Aerated
Pebble-bed Biofilm System. APCBEE Procedia, Kowloon, v. 1, p. 299-303, 2012.

FERNANDEZ-SANROMAN, Angel; ACEVEDO-GARCIA, Valeria; PAZOS, Marta;
SANROMAN, M. Angeles; ROSALES, Emilio. Removal of sulfamethoxazole and
methylparaben using hydrocolloid and fiber industry wastes: Comparison with biochar

and laccase-biocomposite. Journal of Cleaner Production, Amsterdam, v. 271, p. 1-
12, 2020.

FLAHERTY, Ryan J.; NSHIME, Bertil; DELAMARRE, Michael; DEJONG, Sam;
SCOTT, Pamela; LANTZ, Andrew W. Cyclodextrins as complexation and extraction
agents for pesticides from contaminated soil. Chemosphere, Oxford, v. 91, n. 7, p. 912—
920, 2013.

GANDINI, D.; MAHE, E.; MICHAUD, P. A.; HAENNIL, W.; PERRET, A ;
COMNINELLIS, Ch. Oxidation of carboxylic acids at boron-doped diamond electrodes
for wastewater treatment. Journal of Applied Electrochemistry, Netherlands, v. 30, n.
12, p. 1345-1350, 2000.

GAO, Yan Fei; YANG, Hong; ZHAN, Xin Hua; ZHOU, Li Xiang. Scavenging of BHCs
and DDTs from soil by thermal desorption and solvent washing. Environmental
Science and Pollution Research, Heidelberg, v. 20, n. 3, p. 1482—-1492, 2013.

GARCIA-SEGURA, Sergi; OCON, Joey D.; CHONG, Meng Nan. Electrochemical
oxidation remediation of real wastewater effluents: A review. Process Safety and

Environmental Protection, London, v. 113, p. 48-67, 2018.

GHERARDINI, L.; MICHAUD, P. A.; PANIZZA, M.; COMNINELLIS, Ch.;
VATISTAS, N. Electrochemical Oxidation of 4-Chlorophenol for Wastewater

59



Treatment: Definition of Normalized Current Efficiency (¢). Journal of The
Electrochemical Society, Pennington, v. 148, n. 6, p. D78-D82, 2001.

GOMES, Jodo F. LEAL, Inés; BEDNARCZYK, Katarzyna; GMUREK, Marta;
STELMACHOWSKI, Marek; DIAK, Magdalena; EMILIA QUINTA-FERREIRA, M.;
COSTA, Raquel; QUINTA-FERREIRA, Rosa M.; MARTINS, Rui C. Photocatalytic
ozonation using doped TiO: catalysts for the removal of parabens in water. Science of
the Total Environment, Amsterdam, v. 609, p. 329-340, 2017.

GOMES, Jodo; LINCHO, Jodo; MAZIERSKI, Pawel; MIODYNSKA, Magdalena;
ZALESKA-MEDYNSKA, Adriana; MARTINS, Rui C. Unexpected effect of ozone on
the paraben’s mixture degradation using TiO2 supported nanotubes. Science of the
Total Environment, Amsterdam, v. 743, p. 1-13, 2020.

GRGUR, Branimir N.; MIJIN, Dusan Z. A kinetics study of the methomyl
electrochemical degradation in the chloride containing solutions. Applied Catalysis B:
Environmental, Amsterdam, v. 147, p. 429438, 2014.

GUO, Ying; KANNAN, Kurunthachalam. A survey of phthalates and parabens in
personal care products from the United States and its implications for human exposure.
Environmental Science and Technology, Washington, v. 47, n. 24, p. 1444214449,
2013.

HARVEY, Philip W.; EVERETT, David J. Parabens detection in different zones of the
human breast: Consideration of source and implications of findings. Journal of
Applied Toxicology, Oxford, v. 32, n. 5, p. 305-309, 2012.

HE, Yapeng; HUANG, Weimin; CHEN, Rongling; ZHANG, Wenli; LIN, Haibo.
Improved electrochemical performance of boron-doped diamond electrode depending

on the structure of titanium substrate. Journal of Electroanalytical Chemistry,
Amsterdam, v. 758, p. 170-177, 2015.

HENA, Sufia; GUTIERREZ, Leonardo; CROUE, Jean Philippe. Removal of
pharmaceutical and personal care products (PPCPs) from wastewater using microalgae:
A review. Journal of Hazardous Materials, Amsterdam, v. 403, p. 1-26, 2021.

HONDA, Masato; ROBINSON, Morgan; KANNAN, Kurunthachalam. Parabens in
human urine from several Asian countries, Greece, and the United States.
Chemosphere, Oxford, v. 201, p. 13-19, 2018.

HU, Yisong; ZANG, Ying; YANG, Yuan; DUAN, Ao; WANG, Xiaochang C.; NGO,
Huu Hao; LI, Yu You; DU, Runda. Zero-valent iron addition in anaerobic dynamic
membrane bioreactors for preconcentrated wastewater treatment: Performance and
impact. Science of the Total Environment, Amsterdam, v. 742, p. 1-12, 2020.

JIN, Dong Seop; DESHWAL, Bal Raj; PARK, Young Seong; LEE, Hyung Keun.

Simultaneous removal of SO2 and NO by wet scrubbing using aqueous chlorine dioxide
solution. Journal of Hazardous Materials, Amsterdam, v. 135, p. 412417, 2006.

60



KARTHIKRAJ, Rajendiran; VASU, Anuji K.; BALAKRISHNA, Keshava; SINHA,
Ravindra K.; KANNAN, Kurunthachalam. Occurrence and fate of parabens and their
metabolites in five sewage treatment plants in India. Science of the Total
Environment, Amsterdam, v. 593-594, p. 592-598, 2017.

KHAN ACADEMY. Para todos os alunos, todas as salas de aula. Resultados reais.
Distribuicio da agua na Terra. KHAN: Sao Paulo: Fundacao Lemann, 2023.
Disponivel em: https://pt.khanacademy.org/science/5-ano/matria-e-energia-a-gua-na-
terra/a-agua-na-terra/a/distribuicao-da-agua-na-terra. Acesso em: 7 dez. 2023.

KOUL, Bhupendra; TAAK, Pooja; KOUL, Bhupendra; TAAK, Pooja. Soil Pollution:
Causes and Consequences In: Biotechnological Strategies for Effective Remediation
of Polluted Soils, Singapura: Springer Singapore, 2018. p. 1-37. Disponivel em:
https://link.springer.com/chapter/10.1007/978-981-13-2420-8 1. Acesso em: 3 abr.
2021.

KUMAR, Amit; SHALINI; SHARMA, Gaurav; NAUSHAD, Mu; KUMAR, Ajay;
KALIA, Susheel; GUO, Changsheng; MOLA, Genene Tessema. Facile hetero-assembly
of superparamagnetic Fe304/BiVO4 stacked on biochar for solar photo-degradation of
methyl paraben and pesticide removal from soil. Journal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry, Amsterdam, v. 337, p. 118-131, 2017.

KUMAR, Manish; SRIDHARAN, Srinidhi; SAWARKAR, Ankush D.; SHAKEEL,
Adnan; ANERAO, Prathmesh; MANNINA, Giorgio; SHARMA, Prabhakar; PANDEY,
Ashok. Current research trends on emerging contaminants pharmaceutical and personal

care products (PPCPs): A comprehensive review. Science of the Total Environment,
Amsterdam, v. 859, p. 1-20, 2023.

LACASA, E.; COTILLAS, S.; SAEZ, C.; LOBATO, J.; CANIZARES, P.; RODRIGO,
M. A. Environmental applications of electrochemical technology. What is needed to

enable full-scale applications? Current Opinion in Electrochemistry, Oxford, v. 16, p.
149-156, 2019.

LEBEDEYV, Albert T.; MAZUR, Dmitrii M.; ARTAEYV, Viatcheslav B.; TIKHONOYV,
Georgy Y. Better screening of non-target pollutants in complex samples using advanced
chromatographic and mass spectrometric techniques. Environmental Chemistry
Letters, Heidelberg, v. 18, n. 5, p. 1753-1760, 2020.

LI, Haoran; YAN, Zhe; LI, Yan; HONG, Wenpeng. Latest development in salt removal
from solar-driven interfacial saline water evaporators: Advanced strategies and
challenges. Water Research, Oxford, v. 177, n. 115770, p. 1-19, 2020.

LI, Xiaojie; LI, Hongji; LI, Mingji; LI, Cuiping; SUN, Dazhi; LEI, Yingjie; YANG,
Baohe. Preparation of a porous boron-doped diamond/Ta electrode for the

electrocatalytic degradation of organic pollutants. Carbon, Oxford, v. 129, p. 543-551,
2018.

LIN, Ziqiu; ZHANG, Wenping; PANG, Shimei; HUANG, Yaohua; MISHRA, Sandhya;
BHATT, Pankaj; CHEN, Shaohua. Current Approaches to and Future Perspectives on

61



Methomyl Degradation in Contaminated Soil/Water Environments. Molecules, Basel, v.
25,n. 3, p. 738, 2020.

LIU, J.; ZHAO, L.; LIU, Q.; LI, J.; QIAO, Z.; SUN, P.; YANG, Y. A critical review on
soil washing during soil remediation for heavy metals and organic pollutants.
International Journal of Environmental Science and Technology, Tehran, p. 1-24,
2021.

MAKIHATA, Nobuko M.; KAWAMOTO, Tatsuhiko K.; TERANISHI, Kiyoshi T.
Simultaneous Analysis of Carbamate Pesticides in Tap and Raw Water by LC / ESI /
MS. Analytical sciences, Tokyo, v. 19, p. 543-549, 2003.

MALPASS, Geoffrey Roger Pointer; MIWA, Douglas Waychi; MIWA, Adriana Cristina
Poli; MACHADO, Sergio Antonio Spinola; MOTHEO, Artur de Jesus. Study of photo-
assisted electrochemical degradation of carbaryl at dimensionally stable anodes
(DSA®). Journal of Hazardous Materials, Amsterdam, v. 167, n. 1-3, p. 224229,
20009.

MAO, Qianhui; LI, Qi; LI, Huimin; YUAN, Shoujun; ZHANG, Jibiao. Oxidative
paraben removal with chlorine dioxide: Reaction kinetics and mechanism. Separation
and Purification Technology, London, v. 237, p. 116327, 2020.

MARTINEZ-HUITLE, Carlos A.; RODRIGO, Manuel A.; SIRES, Ignasi;
SCIALDONE, Onofrio. 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.

MARTINEZ-HUITLE, Carlos A.; RODRIGO, Manuel A.; SIRES, Ignasi,
SCIALDONE, Onofrio. A critical review on latest innovations and future challenges of
electrochemical technology for the abatement of organics in water. Applied Catalysis
B: Environmental, Amsterdam, v. 328, p. 1-60, 2023.

MARTINEZ-HUITLE, Carlos Alberto; PANIZZA, Marco. Electrochemical oxidation of
organic pollutants for wastewater treatment. Current Opinion in Electrochemistry,
Oxford, v. 11, p. 62-71, 2018. b. DOI: 10.1016/J.COELEC.2018.07.010. Disponivel

em: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2451910318301212. Acesso em:
1 ago. 2019.

MELLES, Stephanie J.; CANEDO-ARGUELLES, Miguel; DERRY, Alison M.
Documenting the impacts of increasing salinity in freshwater and coastal ecosystems:
Introduction to the special issue. Limnology And Oceanography Letters, Hoboken, v.
8,n.1,p. 1-7,2023.

MENA, Ismael F.; MONTIEL, Miguel A.; SAEZ, Cristina; RODRIGO, Manuel A.
Improving performance of proton-exchange membrane (PEM) electro-ozonizers using
3D printing. Chemical Engineering Journal, Amsterdam, v. 464, n. February, p. 07,
2023.

METHENITI, Maria Evangelia; FRONTISTIS, Zacharias; RIBEIRO, Rui S.; SILVA,
Adrian M. T.; FARIA, Joaquim L.; GOMES, Helder T.; MANTZAVINOS, Dionissios.

62


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2451910318301212

Degradation of propyl paraben by activated persulfate using iron-containing magnetic
carbon xerogels: investigation of water matrix and process synergy effects.
Environmental Science and Pollution Research, Heidelberg, v. 25, n. 35, p. 34801
34810, 2018.

MIAO, Dongtian; LIU, Ting; YU, Yanglei; LI, Songbo; LIU, Guoshuai; CHEN, Yinhao;
WEI, Qiuping; ZHOU, Kechao; YU, Zhiming; MA, Li. Study on degradation
performance and stability of high temperature etching boron-doped diamond electrode.
Applied Surface Science, Amsterdam, v. 514, p. 1-10, 2020.

MIAO, H. F.; HAN, H. H.; JI, X. P,; LU, M. F.; HUANG, Z. X.; RUAN, W. Q.
Oxidative transformation of oxcarbazepine by Cl, ClO2 and O3: Characteristics and
pathways. Water Science and Technology: Water Supply, London, v. 17, n. 1, p. 84—
94,2017.

MNIF, Wissem; IBN, Aziza; HASSINE, Hadj; BOUAZIZ, Aicha; BARTEGI, Aghleb;
THOMAS, Olivier. Effect of Endocrine Disruptor Pesticides: A Review. International
Journal of Environmental Research and Public Health, Basel, v. 8, p. 2265-2303,
2011.

MONTEIRO, Mayra K. S.; MORATALLA, Angela; SAEZ, Cristina; DOS SANTOS,
Elisama V.; RODRIGO, Manuel A. Production of chlorine dioxide using hydrogen
peroxide and chlorates. Catalysts, Basel, v. 11, n. 12, p. 1-10, 2021.

MONTEIRO, Mayra Kerolly Sales; MORATALLA, Angela; SAEZ, Cristina; SANTOS,
Elisama Vieira Dos; RODRIGO, Manuel Andrés. Towards the production of chlorine
dioxide from electrochemically in-situ produced solutions of chlorate. Journal of
Chemical Technology and Biotechnology, Oxford, v. 97, n. 8, p. 2024-2031, 2022.

MORA-GOMEZ, J.; GARCIA-GABALDON, M.; CARRILLO-ABAD, J.;
MONTANES, M. T.; MESTRE, S.; PEREZ-HERRANZ, V. Influence of the reactor
configuration and the supporting electrolyte concentration on the electrochemical
oxidation of Atenolol using BDD and SnO; ceramic electrodes. Separation and
Purification Technology, London, v. 241, p. 1-10, 2020.

MORA-GOMEZ, J.; ORTEGA, E.; MESTRE, S.; PEREZ-HERRANZ, V.; GARCIA-
GABALDON, M. Electrochemical degradation of norfloxacin using BDD and new Sb-
doped SnO: ceramic anodes in an electrochemical reactor in the presence and absence

of a cation-exchange membrane. Separation and Purification Technology, London, v.
208, p. 6875, 2019.

MOREIRA, Francisca C.; BOAVENTURA, Rui A. R.; BRILLAS, Enric; VILAR, Vitor
J. P. Electrochemical advanced oxidation processes: A review on their application to
synthetic and real wastewaters. Applied Catalysis B: Environmental, Amsterdam, v.
202, p. 217261, 2017.

MORILLO, E.; VILLAVERDE, J. Advanced technologies for the remediation of

pesticide-contaminated soils. Science of the Total Environment, Amsterdam, v. 586, p.
576597, 2017.

63



MOSTAFA, Ehab; REINSBERG, Philip; GARCIA-SEGURA, Sergi; BALTRUSCHAT,
Helmut. Chlorine species evolution during electrochlorination on boron-doped diamond
anodes: In-situ electrogeneration of Cly, CIoO and ClO;. Electrochimica Acta, Oxford,
v. 281, p. 831-840, 2018.

MOUSSET, Emmanuel; OTURAN, Mehmet A.; VAN HULLEBUSCH, Eric D.;
GUIBAUD, Gilles; ESPOSITO, Giovanni. Soil washing/flushing treatments of organic
pollutants enhanced by cyclodextrins and integrated treatments: State of the art. Critical
Reviews in Environmental Science and Technology, New York, v. 44, n. 7, p. 705—
795, 2014.

MULLIGAN, C. N.; YONG, R. N.; GIBBS, B. F. Surfactant-enhanced remediation of
contaminated soil: A review. Engineering Geology, Amsterdam, v. 60, n. 1-4, p. 371—
380, 2001.

NIE, Jing; SUN, Yuqing; ZHOU, Yaoyu; KUMAR, Manish; USMAN, Muhammad; LI,
Jiangshan; SHAO, Jihai; WANG, Lei; TSANG, Daniel C. W. Bioremediation of water
containing pesticides by microalgae: Mechanisms, methods, and prospects for future
research. Science of the Total Environment, Amsterdam, v. 707, p. 136080, 2020.

OHNISHI, Takahiro; YOSHIDA, Tomohisa; IGARASHI, Arisa; MUROI, Masashi;
TANAMOTO, Ken-ichi. Effects of possible endocrine disruptors on MyD88-
independent TLR4 signaling. FEMS Immunology and Medical Microbiology,
Chichester, v. 52, p. 293-295, 2008.

OTURAN, Mehmet A.; AARON, Jean-Jacques. Advanced oxidation processes in
water/wastewater treatment: principles and applications. A Review. Critical Reviews in
Environmental Science and Technology, New York, v. 44, n. 23, p. 2577-2641, 2014.

OZDEMIR, Kadir. Chlorine and chlorine dioxide oxidation of natural organic matter in
water treatment plants. Environment Protection Engineering, Wroclaw, v. 46, n. 4, p.
87-97, 2020.

PADHI, R. K.; SUBRAMANIAN, S.; SATPATHY, K. K. Formation, distribution, and
speciation of DBPs (THMs, HAAs, ClO; ", and ClO3") during treatment of different
source water with chlorine and chlorine dioxide. Chemosphere, Oxford, v. 218, p. 540—
550, 2019.

PAI, Chih Wei; LEONG, Dexter; CHEN, Chia Yang; WANG, Gen Shuh. Occurrences of
pharmaceuticals and personal care products in the drinking water of Taiwan and their
removal in conventional water treatment processes. Chemosphere, Oxford, v. 256, p. 1-
9,2020.

PANIZZA, Marco; CERISOLA, Giacomo. Electrochemical oxidation as a final
treatment of synthetic tannery wastewater. Environmental Science and Technology,
Washington, v. 38, n. 20, p. 5470-5475, 2004. Disponivel em:
https://pubs.acs.org/doi/full/10.1021/es049730n. Acesso em: 14 abr. 2023.

PAZ, Vital Pedro da Silva; TEODORO, Reges Eduardo Franco; MENDONCA,
Fernando Campos. Recursos hidricos, agricultura irrigada e meio ambiente. Revista

64



Brasileira de Engenharia Agricola e Ambiental, Campina Grande, v. 4, n. 3, p. 465—
473, 2000.

PENA, Rodolfo Alves. Distribuicao da 4gua no mundo. 2023. Disponivel em:
https://brasilescola.uol.com.br/geografia/distribuicao-agua-no-mundo.htm. Acesso em:
7 dez. 2023.

PERALTA-HERNANDEZ, J. M.; MENDEZ-TOVAR, M.; GUERRA-SANCHEZ, R ;
MARTINEZ-HUITLE, C. a.; NAVA, J. L. A brief review on environmental application
of boron doped diamond electrodes as a new way for electrochemical incineration of

synthetic dyes. International Journal of Electrochemistry, London, v. 2012, p. 1-18,
2012.

PHILLIPS, Rebecca B.; JAMES, Ryan R.; MAGNUSON, Matthew L. Electrolyte
selection and microbial toxicity for electrochemical oxidative water treatment using a

boron-doped diamond anode to support site specific contamination incident response.
Chemosphere, Oxford, v. 197, p. 135-141, 2018.

POINTER MALPASS, Geoffroy Roger; MOTHEO, Artur de Jesus. Recent advances on
the use of active anodes in environmental electrochemistry. Current Opinion in
Electrochemistry, Oxford, v. 27, n. 100689, p. 1-13, 2021.

PRIYA, A. K.; GNANASEKARAN, Lalitha; RAJENDRAN, Saravanan; QIN, Jiaqgian;
VASSEGHIAN, Yasser. Occurrences and removal of pharmaceutical and personal care
products from aquatic systems using advanced treatment- A review. Environmental
Research, Maryland Heights, v. 204, p. 1-15, 2022.

RAO, Anantha N. Subba; VENKATARANGAIAH, Venkatesha T. Metal oxide-coated
anodes in wastewater treatment. Environmental Science Pollution Research,
Heidelberg, v. 21, p. 3197-3217, 2014.

RASCHITOR, A.; LLANOS, I.; RODRIGO, M. A.; CANIZARES, P. Combined
electrochemical processes for the efficient degradation of non-polar organochlorine
pesticides. Journal of Environmental Management, Amsterdam, v. 248, n. 0301—
4797, p. 1-7, 2019.

RAUN ANDERSEN, Helle; VINGGAARD, Anne Marie; HOJ RASMUSSEN,
Thomas; GJERMANDSEN, Irene Marianne; CECILIE BONEFELD-JORGENSEN,
Eva. Effects of currently used pesticides in assays for estrogenicity, androgenicity, and
aromatase activity in vitro. Toxicology and Applied Pharmacology, Maryland Heights,
v. 179, n. 1, p. 1-12, 2002.

RICE, Rip G. Applications of ozone for industrial wastewater treatment — A review.
The Journal of the International Ozone Association, New York, v. 18, n. 6, p. 477—
515, 2010. Disponivel em:
https://www.tandfonline.com/doi/abs/10.1080/01919512.1997.10382859. Acesso em:
18 abr. 2023.

65


https://brasilescola.uol.com.br/geografia/distribuicao-agua-no-mundo.htm
https://www.tandfonline.com/doi/abs/10.1080/01919512.1997.10382859

RODRIGO, Manuel. Andrés.; OTURAN, Mehmet. A.; OTURAN, Nihal.
Electrochemically assisted remediation of pesticides in soils and water: A review.
Chemical Reviews, Washington, v. 114, n. 17, p. 8720-8745, 2014.

RODRIGUEZ, A.; ROSAL, R.; PERDIGON-MELON, J. A.; MEZCUA, M.;
AGUERA, A.; HERNANDO, M. D.; LETON, P.; FERNANDEZ-ALBA, A. R ;
GARCIA-CALVO, E. Ozone-Based Technologies in Water and Wastewater Treatment.
Emerging Contaminants from Industrial and Municipal Waste, Madrid, v. 5, p.
127-175, 2008.

RODRIGUEZ-PENA, Mayra; BARRIOS PEREZ, José Antonio; LLANOS, Javier;
SAEZ, Cristina; RODRIGO, Manuel Andrés; BARRERA-DIAZ, Carlos Eduardo. New
insights about the electrochemical production of ozone. Current Opinion in
Electrochemistry, Oxford, v. 27, p. 100697, 2021.

ROUT, Prangya R.; ZHANG, Tian C.; BHUNIA, Puspendu; SURAMPALLI, Rao Y.
Treatment technologies for emerging contaminants in wastewater treatment plants: A
review. Science of the Total Environment, Amsterdam, v. 753, 2021. Disponivel em:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969720355194. Acesso em: 22
jan. 2024.

SERVICO AUTONOMO DE AGUA E ESGOTO DE SAO CARLOS. Estacdes de
tratamento de agua (ETA). Sdo Carlos: SAAE, 2021. Disponivel em:
https://saaesaocarlos.com.br/wp/servicos/agua/estacoes-de-tratamento-de-agua-cta/.
Acesso em: 09 dez. 2023.

SALES MONTEIRO, Mayra Kerolly; SALES MONTEIRO, Mayara Maria; DE MELO
HENRIQUE, André Miller; LLANOS, Javier; SAEZ, Cristina; DOS SANTOS, Elisama
Vieira; RODRIGO, Manuel Andrés. A review on the electrochemical production of
chlorine dioxide from chlorates and hydrogen peroxide. Current Opinion in
Electrochemistry, Oxford, v. 27, n. 100685, p. 1-15, 2021.

SCHIJVEN, Jack; TEUNIS, Peter; SUYLEN, Trudy; KETELAARS, Henk;
HORNSTRA, Luc; RUTIJES, Saskia. QMRA of adenovirus in drinking water at a
drinking water treatment plant using UV and chlorine dioxide disinfection. Water
Research, Oxford, v. 158, p. 34-45, 2019.

SCIALDONE, Onofrio; GALIA, Alessandro; GATTUSO, Carolina; SABATINO,
Simona; SCHIAVO, Benedetto. Effect of air pressure on the electro-generation of H202
and the abatement of organic pollutants in water by electro-Fenton process.
Electrochimica Acta, Oxford, v. 182, p. 775-780, 2015.

SELBORNE, Lord. A Etica do Uso da Agua Doce: Um levantamento. Brasilia:
UNESCO Brasil, 2001. 80p.

SEVERO, Eduardo Stringini; MARINS, Aline Teixeira; CEREZER, Cristina; COSTA,
Dennis; NUNES, Mauro; PRESTES, Osmar Damian; ZANELLA, Renato; LORO,
Vania Lucia. Ecological risk of pesticide contamination in a Brazilian river located near

a rural area: A study of biomarkers using zebrafish embryos. Ecotoxicology and
Environmental Safety, Philadelphia, v. 190, p. 1-9, 2020.

66


https://saaesaocarlos.com.br/wp/servicos/agua/estacoes-de-tratamento-de-agua-eta/

SHEIBANI, Sorour; ATAIE-ASHTIANI, Behzad; SAFAIE, Ammar; MOSSA
HOSSEINI, Seiyed. Coupled water and salt balance models for Lake Urmia: Salt
precipitation and dissolution effects. Journal of Great Lakes Research, Philadelphia,
v. 49, n. 3, p. 581-595, 2023.

SILVA, Leticia M.; SILVA, Livia R.; MOTHEO, Artur J. Using niobium/BDD anode-
based multi-cell flow reactor for the electrochemical oxidation of methyl paraben in the

presence of surfactants. Journal of Water Process Engineering, Amsterdam, v. 44, n.
102439, p. 1-9, 2021.

SILVA, LUANA ALVES; FERREIRA, YANE KARLA; PRADO, Aline Alves Oliveira;
SANTOS; SILVA, DANIEL PEREIRA; RUZENE, Denise Santos; Perspectivas e
Aplicacdes de Agentes Surfactantes. Simpodsio de Engenharia de Producao de

Sergipe, Aracaju, v. 7, p. 506-516, 2015. Disponivel em: www.simprod.ufs.br. Acesso
em: 21 out. 2021.

SOARES, Dayane Fonseca; FARIA, Anizio Marcio; ROSA, André Henrique. Analise
de risco de contaminac¢do de aguas subterraneas por residuos de agrotoxicos no
municipio de Campo Novo do Parecis (MT), Brasil. Engenharia Sanitaria e
Ambiental, Rio de Janeiro, v. 22, n. 2, p. 277-284, 2016. Disponivel em:
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1413-
41522017000200277&Ing=pt&tlng=pt. Acesso em: 19 Jan. 2024.

SOPAJ, Flamur; RODRIGO, Manuel A.; OTURAN, Nihal; PODVORICA, Fetah I.;
PINSON, Jean; OTURAN, Mehmet A. Influence of the anode materials on the
electrochemical oxidation efficiency. Application to oxidative degradation of the
pharmaceutical amoxicillin. Chemical Engineering Journal, Amsterdam, v. 262, p.
286-294, 2015.

SOUZA, Fernanda L.; AQUINO, Jos¢ M.; MIWA, Douglas W.; RODRIGO, Manuel A.;
MOTHEO, Artur J. Electrochemical degradation of dimethyl phthalate ester on a DSA®

electrode. In: Journal of the Brazilian Chemical Society, Sao Paulo, v. 25, n. 3, p.
492-501, 2014.

STETER, Juliana R.; BRILLAS, Enric; SIRES, Ignasi. Solar photoelectro-Fenton
treatment of a mixture of parabens spiked into secondary treated wastewater effluent at
low input current. Applied Catalysis B: Environmental, Amsterdam, v. 224, p. 410—
418, 2018.

STETER, Juliana R.; ROCHA, Robson S.; DIONISIO, Dawany; LANZA, Marcos R. V;
MOTHEQO, Artur J. Electrochemical oxidation route of methyl paraben on a boron-
doped diamond anode. Electrochimica Acta, Oxford, v. 117, p. 127-133, 2014.

SURANA, Deepti; GUPTA, Juhi; SHARMA, Satyawati; KUMAR, Sunil; GHOSH,
Pooja. A review on advances in removal of endocrine disrupting compounds from
aquatic matrices: Future perspectives on utilization of agri-waste based adsorbents.
Science of the Total Environment, Amsterdam, v. 826, p. 154129, 2022.

67


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1413-41522017000200277&lng=pt&tlng=pt
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1413-41522017000200277&lng=pt&tlng=pt

TAY, Kheng Soo; RAHMAN, Noorsaadah Abd; ABAS, Mhd Radzi Bin. Ozonation of
parabens in aqueous solution: Kinetics and mechanism of degradation. Chemosphere,
Oxford, v. 81, n. 11, p. 1446-1453, 2010.

TERHALLE, Jens; KAISER, Pascal; JUTTE, Mischa; BUSS, Johanna; YASAR,
Sermin; MARKS, Robert; UHLMANN, Helmut; SCHMIDT, Torsten C.; LUTZE,
Holger V. Chlorine Dioxide - Pollutant Transformation and Formation of Hypochlorous
Acid as a Secondary Oxidant. Environmental Science and Technology, Washington, v.
52,n. 17, p. 9964-9971, 2018.

VERCESI, G. P.; ROLEWICZ, J.; COMMINELLIS, Ch.; HINDER, J. Characterization
of DSA-type oxygen evolving electrodes: Choice of base metal. Thermochimica Acta,
Amsterdam, v. 176, n. C, p. 31-47, 1991.

VILLA, Ricardo D.; TROVO, Alam G.; NOGUEIRA, Raquel F. Pup. Soil remediation
using a coupled process: soil washing with surfactant followed by photo-Fenton

oxidation. Journal of Hazardous Materials, Amsterdam, v. 174, n. 1-3, p. 770-775,
2010.

WANG, Shizong; WANG, Jianlong; SUN, Yuliang. Degradation of chlorinated paraben
by integrated irradiation and biological treatment process. Journal of Environmental
Management, Amsterdam, v. 189, p. 29-35, 2017.

WELTER, Julia Bitencourt; DA SILVA, Salatiel Wohlmuth; SCHNEIDER, Daniela
Eduarda; RODRIGUES, Marco Antonio Siqueira; FERREIRA, Jane Zoppas.
Performance of Nb/BDD material for the electrochemical advanced oxidation of
prednisone in different water matrix. Chemosphere, Oxford, v. 248, p. 126062, 2020.

XU, Donghai; HUANG, Chuanbao; WANG, Shuzhong; LIN, Guike; GUO, Yang. Salt
deposition problems in supercritical water oxidation. Chemical Engineering Journal,
Amsterdam, v. 279, p. 1010-1022, 2015.

XU, Meng Yuan; LIN, Yi Li; ZHANG, Tian Yang; HU, Chen Yan; TANG, Yu Lin;
DENG, Jing; XU, Bin. Chlorine dioxide-based oxidation processes for water
purification: A review. Journal of Hazardous Materials, Amsterdam, v. 436, p. 1-13,
2022.

YE, Mao YANG, Xing Lun; SUN, Ming Ming; BIAN, Yong Rong; WANG, Fang; GU,
Cheng Gang; WEI, Hai Jiang; SONG, Yang; WANG, Lei; JIN, Xin; JIANG, Xin. Use of
organic solvents to extract organochlorine pesticides (OCPS) from aged, contaminated
soils. Pedosphere, Beijing, v. 23, n. 1, p. 10-19, 2013.

ZHOU, Minghua; LIU, Liang; JIAO, Yongli; WANG, Qian; TAN, Qingqing. Treatment
of high-salinity reverse osmosis concentrate by electrochemical oxidation on BDD and
DSA electrodes. Desalination, Tianjin, China, v. 277, n. 1-3, p. 201-206, 2011.

ZHOU, Minghua; TAN, Qingqing; WANG, Qian; JIAO, Yongli; OTURAN, Nihal;
OTURAN, Mehmet A. Degradation of organics in reverse osmosis concentrate by
electro-Fenton process. Journal of Hazardous Materials, Amsterdam, v. 215-216, p.
287-293, 2012.

68



ZHU, Yong; CHEN, Chen; SHI, Jianwei; SHANGGUAN, Wenfeng. A novel simulation
method for predicting ozone generation in corona discharge region. Chemical
Engineering Science, Oxford, v. 227, p. 1-14, 2020.

69



CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS



Como mencionado anteriormente, os trabalhos descritos nesta tese foram
desenvolvidos no Laboratério de Eletroquimica Interfacial e Ambiental do Instituto de
Quimica de Sdo Carlos (Sdo Carlos, Brasil) e no Laboratério de Engenharia
Eletroguimica e Meio Ambiente no Edificio San Alberto Magno da Universidade de
Castilla-La Mancha (Ciudad Real, Espanha). Os eletrodos e células utilizadas, assim
como a configuracdo experimental foram descritas nos Capitulos 4, 5, 6 e 7 desta tese.
Assim, a seguir serdo descritos 0s reagentes e procedimentos analiticos necessarios para

o0 desenvolvimento de cada Capitulo de resultados desta Tese.

3.1. Reagentes

3.1.1. Reagentes usados para degradacéo de poluentes com reator de

cinco células com anodos de Nb/DDB.

Os reagentes utilizados para o preparo dos efluentes foram: agua ultrapura (Milli-
Q™ Millipore; resistividade> 18 MQ), 200 mg L™ ou 1,3 mol L de metil parabeno
(CAS: 99-76-3, 99%, Sigma-Aldrich), 500 mg L de bicarbonato de sodio (CAS: 144-
55-8, P.A, Synth), dodecil sulfato de sodio - SDS (CAS: 151-21-3, P.A, Sigma-Aldrich),
brometo de hexadeciltrimetilaménio - CTAB (CAS: 57-09-0, P.A, Sigma-Aldrich) e
Genapol C-100 - Genapol (CAS: 61791-13-7, P.A, Sigma-Aldrich); todos os surfactantes
foram utilizados em diferentes concentrac6es considerando as respectivas concentragdes
micelares criticas (CMCs), citadas posteriormente no Capitulo 4. Para ajuste de pH foram
usadas solucdes de 0,1 mol L de hidréxido de sodio (CAS: 1310-73-2, P.A, Quemis) e
0,5 mol L de &cido sulfarico (CAS: 7664-93-9, P.A, Exodo cientifica). Para os
experimentos com agrotoxico, foi utilizado 0,1 x 10 mol L de metomil (CAS:16752-
77-5, P.A, Sigma-Aldrich).

3.1.2. Reagentes usados para os trabalhos de geracdo de oxidantes na
Espanha

Para a geragdo de oxidantes, foram utilizados agua deionizada (sistema Millipore
Milli-Q®, com resistividade de 18,2 MQ.cm a 25 °C e COT:2 ppb) e os seguintes
reagentes padréo analitico (P.A.): cloreto de sodio (CAS: 7647-14-5, 99,5%, PanReac),
perclorato de sddio (CAS:7601-89-0, 98%, Sigma-Aldrich), &cido perclorico (CAS:7601-
90-3 , 70%, Sigma-Aldrich) e solucdo de oxissulfato de titanio (1V) (CAS:13825-74-6,
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1,9-2,1%, Sigma-Aldrich), esse ultimo foi utilizado como indicador para medicdo de
H20:.

Tabela 3.1. Composicao dada pelo fabricante do composto comercial contendo metomil.

Compostos C(gL?) C (% m/v)
Metomil 215 21,5
Etanol 420 42,0
Outros ingredientes | 324 32,4

Fonte: Bula do composto comercial.

Para a quantificacdo dos oxidantes, foi utilizada uma titulacdo iodométrica baseada na
oxidacdo do iodeto de potassio, (CAS:7681-11-0, 99,9 %, Merk) em excesso, onde as
amostras foram acidificadas com acido sulfarico (20% v/v), para posterior reagdo com
0,001 mol L* tiossulfato de sodio (CAS:7772-98-7, 99,5 %, Scharlab) em titulador
automatico Metrohm. O metomil pestanal comprado no Brasil (CAS:16752-77-5, P.A,
Sigma-Aldrich) também foi usado na Espanha para fins de calibracdo. O composto
comercial descrito na Tabela 3.1 foi empregado para degradacdo em solugdes aquosas.

3.2. Técnicas analiticas
3.2.1. Analise de Metil Parabeno (MeP)

A andlise de MeP foi realizada por meio de espectrofotometria, utilizando um
espectrofotdbmetro Multispec 1501 da Shimadzu. Para analise desse composto, as
amostras precisaram ser diluidas em 13,5 vezes (160 pL de amostra para 2 mL de agua).
Os espectros foram registrados na faixa de onda de 200 a 800 nm. Dada a varia¢do do
pico de MeP com o pH, foram necessarias duas curvas de calibragdo do MeP, levando em
consideragdo o comprimento de onda mé&ximo para cada pH estudado (4,,4,). Sendo
assim, Amax= 255 nm foi empregado para pH de 3 e 8, enquanto Amax= 296 nm foi
empregado para o pH 11 (BENTO et al., 2018; NAIK; NANDIBEWOOR, 2014). Para
medicdo do pH inicial e final das amostras foi utilizado um pHmetro BEL Engenharia
modelo W3B.
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3.2.2. Analise do surfactante anidnico dodecil sulfato de sédio (SDS)

Para andlise de SDS foi adotada a metodologia simplificada de JURADO et al.
(2006) (JURADO et al., 2006), a qual consiste em reagir o SDS com fenolftaleina

Figura 3.1. Esquema representativo do método de extracdo do SDS para leitura no

espectrofotometro de UV-Vis.

Aliquotas 3 ml de
4 amostra diluida

e————— Na,B,0, (50 mM), 200 uL

[~ Azul de metileno, 100 pL

ke CHCly, 4mL

Agitar
1 min

Repouso
5 min

[&e—— Fase aquosa

Medida

656 nm Fase com CHCl,

Fonte: Adaptado de Jurado et al. (JURADO et al., 2006).

alcodlica e tetraborato de sédio, para entdo realizar uma extracdo liquido-liquido onde o
complexo formado é extraido para fase organica (cloroférmio). Por fim, a fase organica
obtida é diluida e a leitura da amostra é realizada em 656 nm. Assim, em um tubo de
ensaio de 10 mL, a amostra contendo o SDS foi diluida 100 vezes, em seguida foi
adicionado 200 uL da solugdo de tetraborato de sédio, 4 a 6 gotas de fenolftaleina, 100
pL de azul de metileno e 4 mL de cloroférmio. Em seguida, o tubo foi agitado
vigorosamente por 1 min e deixado em repouso por 5 min, para realizacao da leitura com
um espectrofotémetro (UV - VIS) MultiSpec 1501 da Shimadzu no comprimento de onda

de 656 nm, conforme demonstrado na Figura 3.1.

3.2.3. Analise de metomil

A anélise de metomil foram realizadas utilizando o método de cromatografica

liquida de alta eficiéncia (CLAE). Para isso foi utilizado uma coluna do tipo Zorbax C18,
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fase mdvel composta por acetonitrila: agua (40:60, v/v), fluxo de 0,6 ml min™, 40 °C,

volume de injecao de 20 pL e Amax=233 nm.

3.2.4. Monitoramento de ions persulfato

Para realizar o monitoramento de ions persulfato de amostras diluidas foi adotada
a metodologia sugerida por LIANG et al. (2008) (LIANG et al., 2008). Este método foi
utilizado para analisar as amostras de MeP na presenca do surfactante aniénico (SDS) e
de metomil em meio &cido. Este método, demonstrado na Figura 3.2, se baseia na
oxidacgdo quimica in situ (ISCO) que utiliza uma solucdo de NaHCO3/KI, na qual o &anion
persulfato (S,0s?) reage com Kl na presenca de NaHCO3, formando uma solugdo de iodo
de cor amarela. Essa solugdo possui dois picos de absor¢do méaxima: Amax=288 e 351 nm,
com recomendacdo de leitura de absorbancia em 351 nm para evitar interferéncia

espectral da matriz reagente.

A adicdo de NaHCO3 na solugéo, serve para evitar a oxidacdo do iodeto pelo ar
antes que reaja com a amostra. Para isso, aliquotas de 250 puL das amostras foram
misturadas a 2 mL da solugdo ISCO (1:20 de NaHCOz3:KI, respectivamente). Antes da
leitura no espectrofotdmetro MultiSpec 1501 da Shimadzu (Amax= 351 nm), agitadas e
deixadas descansar por 15 min. A amostras que ja continham persulfato (0,01 mol L?)
foram diluidas 10 vezes. Assim, a partir das medidas de absorbancia foi possivel
determinar a concentracdo em fun¢do do tempo, por meio da equacdo:

C,=2—p 3.1)

a

A eficiéncia da remocdo das amostras pode ser quantificada como (BRILLAS;
MARTINEZ-HUITLE, 2015):

% Remocao de cor = [COC;Q] x 100 (3.2)

0

Onde, C; é a concentracdo em um tempo t, A, € a absorbancia lida em um
determinado comprimento de onda e t € 0 tempo, a € a inclinagdo da reta, b é um
coeficiente de proporcionalidade da reta e C, é a concentracao inicial do composto. Além

disso, para reacdes de primeira ordem, a velocidade da reagdo (k, em s™) foi quantificada

. o C .- .
atraves de graficos de lnC— versus t (s), cuja linearidade pode ser expressa como:
0
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In—=—kt (3.3)

Figura 3.2. Metodologia de monitoramento de ions persulfato via UV-vis.

2 L
Aliquotas 50 ul de
amostra

e———— NaHCO3: Kl (1:20), 2 mL

Repouso
15 min

Medida
351 nm

Fonte: Adaptado de Liang et al.(LIANG et al., 2008).

3.2.5. Monitoramento de ions de cloro

Durante a geracdo de ClOgz, aliquotas de 3 mL foram tomadas a cada hora para
serem analisadas no cromatdgrafo de ions e para monitorar os ions ClIO3", ClI" e ClO4
durante a eletrélise. A analise por cromatografia idnica foi realizada utilizando um
cromatografo da Metrohm 930 Compact IC Flex (Madri, Espanha) acoplado a um
detector de condutividade, com uma fase mdvel composta por 85:15 v/v 3,6 mmol L*
Na.COs/acetona e fluida a 0,8 mL min através de uma coluna Metrosep A. Supp 7. A
temperatura da estufa foi de 40 °C e o volume de injegdo de 20,0 uL. Ja os ions hipoclorito
(CIO") foram monitorados a partir da técnica de titulacdo, usando um titulador automatico

com uma solugdo As®* para reagir com os ions hipoclorito presentes na solugao.

3.2.6. Monitoramento de Perdxido de hidrogénio (H20>)

O monitoramento de H20- foi realizado utilizando um espectrofotdmetro UV-VIS
(410 nm). Para medicéo deste oxidante foi necessario: 0,5 mL de amostra, 0,5 mL de
solucdo de oxissulfato de titanio (1V) (1,9-2,1 %, Sigma Aldrich) e 4,5 mL de agua e

75



posterior medicao no espectrofotémetro calibrado a 410 nm. Esta metodologia é baseada
no método desenvolvido por Eisenberg et al. [25] e também aplicada por Cordeiro-Junior
et al. [26] e Sales Monteiro et al. (CORDEIRO-JUNIOR et al., 2022).

3.2.7. Monitoramento da geracao de dioxido de cloro (ClO,)

O CIO. gerado também foi monitorado por espectrofotometria utilizando um
Spectroquant® Prove 300 da Merck KGaA, D-64293 Darmstadt, com absorbancia de
comprimento de onda em 360 nm. A curva de calibracdo do padrdo CIO2 foi baseada em
experimentos anteriores realizados por Monteiro et al. (MONTEIRO et al., 2021b). Para
determinacOes de ClO> da fase gasosa, foi necessario borbulhar 5 mL do gés produzido
em um tubo de ensaio contendo 10 mL de dgua Milli-Q® para posterior medigdo. No caso
do experimento 1, o gas gerado foi direcionado diretamente a um tangque contendo uma
solugdo concentrada de iodeto de potassio (2 mol L), produzindo uma solugdo contendo
iodo. Neste Gltimo caso, a solucdo de iodo foi titulada com tiossulfato de sodio para

quantificacdo de oxidantes totais que seré explicado no préximo tépico (3.2.8).

3.2.8. Quantificacdo de oxidantes totais

A concentracdo dos oxidantes totais produzidos durante a geracdo de cloratos e
dioxido de cloro foi determinada por titulagdo iodométrica, de acordo com a metodologia
citada por Andrade (ANDRADE, 2001). A iodometria é um método indireto, que pode
ser usado para determinacdo de oxidantes totais, onde 0s oxidantes reagem com 0s ions
iodeto (I") para produzir iodo molecular (I2), que pode ser quantificado como um redutor
padrdo. Assim, para a quantificacdo dos oxidantes, as amostras coletadas foram diluidas
até atingir o volume de 10 mL, as quais foram adicionados 5 mL de uma solucao de H2SO4
(20% v/v) e iodeto de potassio (KI) em excesso, para que todos os oxidantes reagissem
com os ions iodeto. Com isso, o iodo produzido foi titulado com uma solucdo de
tiossulfato de sédio a 0,001 mol L (Na2S203), que neste caso foi utilizado como redutor
padrdo (Eg. 8). Sendo assim, a concentracdo dos oxidantes totais ([Ox,]) foi determinada
de acordo com a Equacdo 9, onde [S,0%7] corresponde a concentragdo de fons de
tiossulfato, V;;; ao volume de titulante utilizado, 2 € um coeficiente estequiométrico e V,,,

€ 0 volume de amostra analisado.
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I, + 25,03 & S,0% +2I~ (3.4)

[S205 7 [xV it
2XVam

[0x,] = (3.5)

3.2.9. Quantificagédo de 0zonio (O3) produzido

O o0z6nio gasoso produzido foi medido pelo método de titulacdo iodométrica. Para
analise deste oxidante, a amostra gasosa foi borbulhada em solucdo de Kl (adicionada em
excesso). Em seguida, a amostra foi titulada em meio acido com tiossulfato (0,001 mol
L) utilizando-se um equipamento de titulagdo (Titrino 702 SM da Metrohm) como
descrito na Secdo 3.2.8.

3.2.10. Anélise de metomil e seu composto comercial na Espanha

A concentracdo de metomil foi analisada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) usando uma série Agilent (PN: 959961-902) acoplada a um detector
DAD a 223 nm e uma coluna analitica Zorbax Eclipse Plus C18 por HPLC-DAD (Agilent
1260 Infinity). A fase movel foi uma mistura de acido formico (0,1%) e acetonitrila
(80/20, v/v) a uma vazdo de 0,3 cm® min?, 25 °C, volume de injecdo de 20 puL e Amax=
233 nm.

Os dados e informacOGes desta secdo foram baseados nos seguintes artigos

publicados:

Leticia M. Silva, Livia R. Silva, Artur J. Motheo. “Using niobium/BDD anode-based
multi-cell flow reactor for the electrochemical oxidation of methyl paraben in the
presence of surfactants”, Journal of Water Process Engineering, 44, 1-9, Copyright
Elsevier, 2021. DOI: https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2021.102439.

Leticia M. Silva, Ismael F. Mena, Miguel A. Montiel, Cristina Saez, Artur J. Motheo,
Manuel A. Rodrigo. “Electrochemical generation of chlorine dioxide for use in
environmental remediation”, Process Safety and Environmental Protection, 177, 1249-
1259, Copyright Elsevier, 2023. DOI: https://doi.org/10.1016/].psep.2023.07.088.

Leticia M. Silva, Ismael F. Mena, Cristina Saez, Artur J. Motheo, Manuel A. Rodrigo.

“Electrochemical generation of ozone for application in environmental remediation”,
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Results in  engineering, 20, 1-8,  Copyright Elsevier, 2023. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.rineng.2023.101436.
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CAPITULO 4: OXIDACAO ELETROQUIMICA DE COMPOSTOS

ORGANICOS USANDO UM REATOR COM MULTICELULAS E ANODOS DE
NB/DDB: A INFLUENCIA DE INTERFERENTES

Este capitulo é baseado no artigo publicado:

SILVA, L. M,, SILVA, L. R., MOTHEDO, A. J. Using niobium/BDD anode-based multi-
cell flow reactor for the electrochemical oxidation of methyl paraben in the presence of
surfactants. Journal of Water Process Engineering, vol. 44, p. 1-9, 2021.
https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2021.102439



https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2021.102439

4.1. Introducao

A contaminacdo do solo tornou-se uma grande preocupac¢do ambiental nas Gltimas
décadas. Além de afetar os ecossistemas, a contaminacdo do solo pode alterar a qualidade
das aguas subterraneas ou torna-las improprias para o consumo humano (COUTO et al.,
2009) Em vista disso, quando contaminantes quimicos acidentalmente se derramam no
solo, é necessario 0 uso de técnicas eficientes capazes de remover os contaminantes do
solo e evitar a propagacio da poluicio (DOS SANTOS et al., 2015; F. DE ARAUJO et
al., 2018) Uma das técnicas de remediacdo externa que tém sido empregadas para o
tratamento de contaminantes quimicos no solo é a lavagem do solo; Esta técnica envolve
0 uso de liquidos, geralmente solugdes aquosas com diferentes tipos de extratores
(compostos organicos, acidos, surfactantes, etc.), para remover poluentes quimicos do
solo. O solo contaminado é misturado com a dgua contendo 0s extratores em uma unidade
de extracdo agitada. Apos a lavagem, espera-se que as particulas de solo se depositem, e
a solucdo de lavagem pode ser separada e regenerada ou enviada para um aterro
(MORILLO; VILLAVERDE, 2017).

Embora varios estudos publicados na literatura tenham proposto diferentes
mecanismos para a extracdo de contaminantes do solo, poucos desses estudos
demonstraram efetivamente como recuperar solugcdes lavadas ou produtos resultantes do
processo de lavagem de solos (LIU et al., 2021; MORILLO; VILLAVERDE, 2017).
Técnicas de lavagem de solos tém sido utilizadas para o tratamento de solos contaminados
por poluentes como compostos organoclorados (BETANCUR-CORREDOR et al., 2015;
DOMINGUEZ; ROMERO; SANTOS, 2019; GAO et al., 2013; VILLA; TROVO;
NOGUEIRA, 2010; YE et al., 2013) herbicidas, acetocloro, alacloro, metil-alacloro,
dimetenamida (BAI et al., 2019; FLAHERTY et al., 2013)(BAl et al., 2019)(BAI et al.,
2019)(BAI et al., 2019)(BAI et al., 2019), entre outros compostos. A lavagem do solo
com surfactantes permite extrair 0os contaminantes do solo, e isso abre caminho para o
tratamento posterior do solo, levando a eficiéncia na remoc¢éo de contaminantes de 60-
99% (MORILLO; VILLAVERDE, 2017).

Dependendo da natureza do poluente a ser extraido, uma ampla gama de solventes
pode ser aplicada no mecanismo de lavagem do solo; Alguns dos solventes aplicados
nesse mecanismo incluem tensoativos sintéticos, biossurfactantes e solventes organicos -

como ciclo-dextrina, alcoois, fracOes de éteres de petroleo, entre outros (L1U et al., 2021;
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MORILLO; VILLAVERDE, 2017). Surfactantes tém sido amplamente aplicados no

mecanismo de lavagem do solo por apresentarem baixa tenséo superficial em solugfes
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Tabela 4.1. Descricédo das propriedades dos surfactantes usados.

M.M. Solubilidade
Denominagao Férmula Classe
(g mol?) | (H20)(gL?)

SDS
(dodecil sulfato de NaCi2H25504 Aniénico | 288,38 150 20°C

sodio)

CTAB
(brometo de
C19H42BrN Cationico 364,45 100
hexadecil

trimetilamonio)

GENAPOL CH3(CH2)11-
N3o ibnico 627 100
(Genapol C-100) O(CH2CH20)10-H

aquosas e por melhorarem a solubilidade de poluentes ambientais persistentes presentes
no solo.

Surfactantes sdo moléculas organicas anfipaticas que apresentam partes polares e
apolares (KRESHECK, 1975) Com base no grupo presente na cabeca polar (GONDER
et al., 2010)os surfactantes podem ser classificados em compostos aniénicos, catiénicos,
ndo ibnicos e anfotéricos, podendo se comportar como acidos ou base de acordo com o
pH do meio (DECIO DALTIN, 2011; KRESHECK, 1975). Surfactantes tém sido
amplamente utilizados para a remogao de contaminantes no solo devido a sua capacidade
altamente eficiente de capturar moléculas contaminantes. O presente trabalho teve como
objetivo estudar o tratamento de efluentes provenientes de lavagem de solo a partir da
aplicacdo de efluentes sintéticos. Para simular um efluente de lavagem no solo, utilizou-
se parabeno metilico em meio bicarbonato na presenca de trés tensoativos, constituidos
por: i) grupo anibnico: dodecil sulfato de sodio — SDS; ii) 0 grupo catidnico (brometo de
cetiltrimetilamonio ¢ — CTAB); e iii) 0 grupo néo i6nico (Genapol C-100 — Genapol)
(Tabela 4.1).%

Os tensoativos anidnicos tém uma carga negativa na parte polar da molécula. Essa

regido possui atomos de oxigénio (de alta eletronegatividade) que atraem elétrons de

!Genapol C 100 é um alcool graxo natural etoxilato baseado em cadeias lineares de carbono usado como
agente umectante, dispersante e emulsificante.
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carbonos e hidrogénios vizinhos, e isso contribui ainda mais para aumentar a polaridade
negativa da regido.

Assim, as cargas negativas se concentram no final do tensoativo anionico,
aumentando sua capacidade de atrair moléculas de agua; dessa forma os surfactantes
anibnicos sdo encontrados para ser altamente solivel em agua. Além disso, tensoativos
anidnicos sdo fortemente influenciados pela presenca de eletrdlitos na solugdo (sais
solubilizados ou valores extremos de pH) (DECIO DALTIN, 2011).

Os surfactantes catioénicos, por outro lado, tém uma carga positiva na parte molar
da molécula. Este tipo de surfactantes € relativamente mais toxico em ambientes aquaticos
em comparagdo com outros tipos de surfactantes; O alto grau de toxicidade observado
nos tensoativos catidnicos pode ser atribuido a presenca de nitrogénio quaternério na parte
polar dos surfactantes. Além disso, as caracteristicas fisico-quimicas dos tensoativos
catiénicos podem ser influenciadas pela presenca de eletrolitos na solucdo e por valores
extremos de pH (DECIO DALTIN, 2011; KUMAR; RUB, 2019).

Tensoativos ndo idnicos sdo amplamente utilizados em processos de biodegradacéo
devido a sua falta de cargas e baixa Concentracdo Micelar Critica (CMC); Essas
caracteristicas ajudam a minimizar quaisquer efeitos toxicos (BROWN; JAFFE, 2006;
KENOVA et al., 2018). Genapol € um alcool de cadeia alifatica que é composto por
cadeias alquilicas de 9-18 atomos de carbono e 5-23 grupos etoxilados; Esse alcool pode
ser encontrado em diferentes ambientes e em concentracfes variadas (MOTTERAN et
al., 2014).

Uma das propriedades essencialmente relevantes dos surfactantes é a CMC. Assim,
esta € uma propriedade intrinseca de cada tensoativo e representa a concentracao na qual
se inicia o processo de formacdo das micelas. O uso de altas concentracdes de tensoativos
para solubilizar substancias poluentes resulta na geracdo de efluentes de maior
complexidade e mais dificeis de tratar do que os prdprios contaminantes (LORENA DE
OLIVEIRA; SANDRA DE CASSIA, 2017; MULLIGAN; YONG; GIBBS, 2001) Assim,
a quantidade de tensoativo necessaria para solubilizar poluentes é um fator importante a
ser considerado, principalmente em processos de remediacéo do solo, pois a aplicagéo de
uma alta concentragéo de tensoativos no solo pode causar sérios danos ao meio ambiente
se os surfactantes forem descartados nos corpos d'agua (LORENA DE OLIVEIRA;
SANDRA DE CASSIA, 2017) Surfactantes também sio amplamente utilizados em varios
produtos de limpeza e beleza, e assim interagem com diferentes moléculas, incluindo

parabenos, gque sdo comumente encontrados em corpos d'dgua devido ao seu uso
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generalizado (ANDERSEN; LARSEN, 2013; D’SOUZA; RATHI, 2015; DIAS, 2015;
KARTHIKRAJ et al., 2017; NAEEM et al., 2015). No presente estudo, o metilparabeno
(MeP) foi escolhido como molécula modelo para essa classe de contaminantes por ser
uma molécula nociva que pode causar desequilibrios nos sistemas hormonais.
Substancias como os parabenos sdo amplamente utilizadas como conservantes em
alimentos, cosméticos, produtos de higiene pessoal e até mesmo em medicamentos
devido ao seu baixo custo (CHENG et al., 2017; GUO; KANNAN, 2013; KARTHIKRAJ
et al., 2017). Como resultado, a ocorréncia dessas substancias em meios aquosos e
também em solos tem sido cada vez mais frequente, podendo interagir com surfactantes,
no caso de limpeza do solo, e formar compostos com maior grau de perigo (BLEDZKA;
GROMADZINSKA; WASOWICZ, 2014; CALAFAT et al., 2010; HARVEY;
EVERETT, 2012; HONDA; ROBINSON; KANNAN, 2018; PAI et al., 2020)

A interacdo da MeP com os surfactantes pode influenciar efetivamente a
degradacdo da MeP. Essa interacdo pode levar a uma reducdo tanto na eficiéncia
energética quanto no grau de mineralizacdo. Além disso, 0s inimeros subprodutos
formados na interacédo entre 0 MeP e os surfactantes podem ser relativamente mais toxicos
que o MeP (DIONISIO et al., 2019a, 2019d, 2019c).

As técnicas tradicionais aplicadas em estacfes de tratamento de dgua e esgoto ndo
sdo altamente eficientes quando se trata da remocéo dos contaminantes de preocupacgéo
emergente (CEs) presentes na dgua (ROUT et al., 2021). Assim, diferentes métodos
alternativos tém sido propostos para a remediacdo desses compostos que contaminam o
solo e a 4gua; entre as técnicas alternativas aplicadas incluem processos biolégicos [37—
39] e quimicos [40,41], processos (AMIN et al., 2010; FAN; WANG, 2012;
FERNANDEZ-SANROMAN et al., 2020) e processos (CHEN et al., 2017b; DHAKA et
al., 2017; GOMES et al., 2020a; MAO et al., 2020; MARTINEZ-HUITLE; PANIZZA,
2018a; OTURAN; AARON, 2014b; RODRIGO; OTURAN; OTURAN, 2014a; ROUT
et al.,, 2021; TAY; ABD. RAHMAN; MHD. RADZI BIN ABAS, 2010; TAY,;
RAHMAN; ABAS, 2010; WANG; WANG; SUN, 2017). Ao comparar com 0S outros
processos de tratamento alternativos, verificou-se que os PEOA’s apresentam alta
eficiéncia quando se trata da remocéo de CEs, como parabenos, do ambiente (BRILLAS;
MARTINEZ-HUITLE, 2015; DIONISIO et al., 2019b, 2020; MARTINEZ-HUITLE et
al., 2015; PERALTA-HERNANDEZ et al., 2012; STETER; BRILLAS; SIRES, 2018)

Os processos eletroquimicos de oxidagdo avancada (PEOA’s) tém sido amplamente

empregados para o tratamento de contaminantes na agua devido a sua facilidade de
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operacdo, ampliacdo das instalacOes, alta eficiéncia na remocéo de poluentes organicos e
consumo de energia relativamente menor (DA SILVA et al., 2018; GARCIA-SEGURA;
OCON; CHONG, 2018a; MARTINEZ-HUITLE et al., 2015; MOREIRA et al., 2017b).
A eletro-geracdo de radicais hidroxila (*OH) ocorre nas superficies de eletrodos nao
ativos, como o DDB, durante a eletrélise da agua (Eg. 4.1). Esses radicais, sofrem
fisissorcdo na superficie do &nodo e podem reagir com as moléculas organicas,

promovendo a mineralizagdo dessas moléculas (Eq. 4.2).
H,0 + DDB — BDD (®*OH) + H* + e~ (4.1)
R+ M(®0OH) - C0O, + H,0 (4.2)

O Diamante Dopado com Boro (DDB) mostrou-se muito eficiente quando
empregado como anodo em reatores de fluxo; essa eficacia é atribuida a presenga dos
radicais hidroxila adsorvidos em sua superficie (*OH), o que confere ao anodo potencial
de oxidacdo de 2,2-2,6 em meio acido (MOREIRA et al., 2017b). Vérios estudos que
empregaram anodos DDB para a remocao de contaminantes relataram ter obtido
eficiéncia proxima a 100% em termos de remogdo de fendis organicos, corantes, acido
acetilsalicilico, &cido formico oxalico e conservantes; a maioria deles Os estudos
empregaram principalmente oxidacdo anodica com corrente relativamente baixa para o
tratamento dos compostos de interesse (GANDINI et al., 2000; GHERARDINI et al.,
2001; HE et al., 2015; L1 et al., 2018; STETER et al., 2014b).

Enguanto o silicio tem sido amplamente utilizado como substrato para anodos de
DDB devido a sua maior adesdo ao filme de DDB e menor coeficiente de expanséao
térmica (CETSi=2,5x10%°¢1) (MIAO et al., 2020), mais recentemente outros materiais,
incluindo Ti, Ta e Nb, tém sido utilizados como substrato por apresentarem boa
condutividade elétrica e resisténcia mecanica (DE QUEIROZ et al., 2017). Alguns desses
materiais, que tém sido mais recentemente empregados como substratos para anodos
DDB, demonstraram ter algumas vantagens nao despreziveis sobre o silicio. Por exemplo,
descobriu-se que o nidbio é mais facil de usar como substrato DDB em termos de
escalonamento de PEOA’s para niveis industriais em comparagdo com o silicio (DA
SILVA et al., 2018; WELTER et al., 2020). Varios estudos relatados na literatura tém
demonstrado que anodos DDB suportados em nidbio (Nb/DDB) apresentam maior

eficiéncia no tratamento de efluentes téxteis, farmacos, acidos carboxilicos e metil-
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parabenos (AQUINO et al., 2011; ARENHART HEBERLE et al., 2019; DE QUEIROZ
etal., 2017; STETER et al., 2014b).

Assim, o presente estudo teve como objetivo avaliar o efeito interferente de trés
tipos de surfactantes durante a degradacdo de MeP utilizando um reator com anodos de
Nb/DDB. O estudo buscou avaliar a influéncia dos surfactantes na degradacdo de MeP
com base na variagéo da densidade de corrente e concentragdo de surfactante (abaixo da
CMC e na CMC), bem como o efeito da variagdo de pH para os sistemas na presenca e
auséncia dos surfactantes. Além disso, para melhor avaliar a efetividade da técnica de
tratamento proposta neste estudo, foram calculadas a eficiéncia geral da corrente e o

consumo de energia por unidade de massa.

4.2. Materiais e procedimentos experimentais

Os dados ¢ informagdes desta se¢do foram publicados na revista “Journal of Water
Process Engineering”,44, Leticia M. Silva, Livia R. Silva, Artur J. Motheo. “Using
niobium/BDD anode-based multi-cell flow reactor for the electrochemical oxidation of
methyl paraben in the presence of surfactants”, 102439, Copyright Elsevier, 2021. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2021.102439.

4.2.1. Eletrodos e células eletroquimicas

Os experimentos de oxidacao eletroquimica foram realizados em um reator de fluxo
da CONDIAS® GmbH com cinco células em série, sendo cada conjunto composto por
um anodo de diamante dopado com Boro poroso suportado em uma placa de Nidbio-
Nb/DDB (DIACHEM®). O eletrodo de Nb/DDB possui area ativa de 4,1 cm?, e cada
eletrodo é disposto entre dois catodos de aco inoxidavel no reator, como demonstrado na

Figura 4.1.

4.2.2. Configuracdo experimental

Os experimentos de oxidacao eletroquimica foram realizados utilizando o reator em fluxo
da Figura 4.1. Com o auxilio de uma bomba peristéltica operando a 9 mL s, o reator foi
conectado a um reservatorio de vidro com capacidade de 0,5 L e uma fonte de alimentacédo
CC estabilizada, conforme a Figura 4.2. Foi utilizado um volume inicial de 295 e 350 mL

para 0 MeP e o metomil, respectivamente.
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Figura4.1. (A) Imagem do reator eletroquimico de fluxo utilizado, (B) Desenho do reator
fornecido pelo fabricante CONDIAS® e (C) Eletrodo de Diamante Dopado com Boro
suportado em Nidbio (Nb/DDB) da DIACHEM®,

DIACHEM®

Fonte: (A) Proprio autor, (B) CONDIAS® e (C) DIACHEM®.

Figura 4.2. Sistema utilizado para a realizacdo das eletrélises utilizando um (a) reator de
fluxo com anodo de Nb/DDB, (b) uma bomba peristaltica, (c) um reservatério de vidro,

(d) uma fonte de alimentagéo e (e€) um controlador de fluxo.

d

——
n\

g

Fonte: Silva L.M; Silva L. R.; Motheo, A. J., 2021.
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Para garantir a auséncia de residuos organicos nos frascos de amostras, estes foram limpos
sendo mergulhados durante a noite em solucdo de permanganato de potéssio acida, e em
seguida foram lavados com uma solugdo diluida de peroxido de hidrogénio. Ja para
limpeza do reator foi realizada uma eletrélise em fluxo com solucéo de H2SO4 a 0,1 mol
L durante 20 min apds uso.

Os reagentes e técnicas analiticas utilizadas durante os experimentos realizados
com o sistema citado, ja foram descritos no Capitulo 3.

4.2.3. Determinacdes de Concentracdo Micelar Critica (CMC)

Foi determinada a concentracdo micelar critica (CMC) de trés tipos de surfactantes
em meio de bicarbonato de sddio e na presenca de MeP. Os surfactantes estudados foram:
dodecil sulfato de s6dio — SDS (do inglés: “Sodium dodecyl sulfate”) de carater anionico,
brometo de cetiltrimetilamdnio - CTAB de carater catidnico e Genapol C-100 de carater
neutro. As CMCs dessas moléculas foram determinadas usando técnicas de condutividade
(resultados podem ser vistos na Tabela 4.2). Para o genapol C-100 ndo foi possivel
determinar o CMC experimental, pelo carécter neutro dessa molécula.

4.2.4. Analises de carbono organico total (COT) e demanda quimica de
oxigénio (DQO)

Foram coletadas aliquotas de 4-10 mL do efluente simulado a cada hora de
eletrolise. As analises foram realizadas utilizando um aparelho de COT - VCPN da
Shimadzu (made in Japan) e os valores de remoc¢édo de COT (%) foram obtidos por meio
da Equacio 4.3 baseado nas concentragdes de COT (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE,
2015).

COTy—COT

% remocao de COT = x 100 (4.3)

0

A demanda quimica de oxigénio (DQO) das amostras de SDS foi determinada
usando um método de espectrofotometria de dicromato/digestdo. A partir deste, uma
amostra de 2,5 ml é misturada com uma solucdo de digestdo (contendo dicromato de
potassio) e uma solucgéo catalisadora (contendo sulfato de prata). Em seguida, esta mistura
é submetida a digestdo por 120 min a 150 °C usando um reator DRB200-HACH para que

a medicdo de DQO possa ser realizada usando um calorimetro DR890-HACH.
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Tabela 4.2. Concentracbes micelares criticas (CMCs) dos surfactantes medidas

experimentalmente em diferentes meios.

cMC* SDs CTAB GENAPOL
Tedrico 8,0 0,9 0,075
H20 8,8 1,1 -
NaHCOs3 1,6 1,0 -
MeP + NaHCOs3 1,4 0,9 -

*Unidade de concentracdo em 10 mol L. Fonte: Silva L.M; Silva L. R.; Motheo, A. J.,
2021.

4.2.7. Calculo de Eficiéncia de Corrente Geral (ECG, %) e Consumo de

Energia (CE, kW h gCOT™)

Para uma melhor analise dos resultados obtidos, foram realizados calculos de
eficiéncia da corrente geral (ECG, %) e de consumo de energia (CE, kW h gCOT?) por
meio das Equacdes 4.4 e 4.5, respectivamente. Onde Vs é o volume da solucéo tratada
(L), F ¢é a constante de Faraday (96.487 C mol™?), COT; e COT¢sdo os valores de COT
inicial e final (g L), I é a corrente aplicada (A) , 2,67 é o fator de correlagéo entre 0 Oz
e as massas molares do atomo de carbono de forma que COT pudessem ser usadas nesta
equacdo (COUTO et al., 2009), e a constante 8 é a massa de oxigénio equivalente (g eq

1)_

—COTy).F.V
8.Lt

ECG (%) = 2,67 <20 x 100 (4.4)

Ja o consumo de energia (CE) por unidade de massa (kW h g*TOC™) foi estimado
por Flox et al. (FLOX et al., 2007) pela Equacédo 4.5, onde, U é a voltagem média da
celula (V).

UIt Xx1000

CE (kWhg™'COT™) = o=

(4.5)
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4.3. Resultados e discussoes

O metilparabeno foi utilizado como molécula-modelo, no intuito de aplicar o
método de oxidacéo eletroquimica utilizando um reator com anodo de Diamante Dopado
com Boro (DDB). Por meio desse sistema foi realizado um estudo da influéncia de
surfactantes na degradacdo do MeP, testando trés densidades de corrente diferentes. Além
disso, também foi realizado um estudo da influéncia do pH inicial na degradacdo do

composto organico com e sem surfactantes.
4.3.1. Efeito da densidade de corrente aplicada (jg;y)

A Figura 4.3 mostra os resultados obtidos da analise da remocéao de MeP em funcédo
do tempo de eletrdlise, aplicando trés densidades de corrente (japp / MA cm2) diferentes,
na auséncia e presenca dos surfactantes SDS, CTAB e Genapol. Foram escolhidas
concentracdes dos surfactantes abaixo da CMC (valores indicados na Tabela 4.2). Os
resultados obtidos mostraram que, na auséncia dos surfactantes, a degradacédo do MeP
segue uma cinética de pseudo-primeira ordem (Fig. 4.4), com a constante de velocidade
observada (Kobs / 10 s1) dependente de japp (STETER et al., 2014a, 2014b). A Tabela 4.3
mostra os valores obtidos para Kobs, taxa de remocdo de MeP, de COT, ECG e CE de
acordo com a densidade de corrente aplicada. Tais resultados, indicaram que o0s

surfactantes desempenharam um papel interferente na degradacao de MeP.

Na densidade de corrente de 15 mA cm™ (Fig. 4.3a), o sistema contendo MeP +
CTAB exibiu o0 maior efeito interferente durante a eletrélise, com Kobs = -2,2 x 10 st e
taxa de remogdo de 94,9% de MeP em 2 horas de eletrdlise. Os sistemas MeP + Genapol
e MeP + SDS apresentaram menor inibicdo em relacéo ao sistema MeP + CTAB, ja que
apresentaram remocdes de MeP de 64,8%, 60,2% e 37,3% obtidas para os sistemas
contendo Genapol, SDS e CTAB, respectivamente, em uma hora de eletrélise (ver Tabela
4.3). Na densidade de corrente de 30 mA cm (Fig. 4.3b), ambos os sistemas contendo
SDS e CTAB registraram efeitos de interferéncia semelhantes, com Kops proximo de -4 x
10* st e taxas de remocdo de MeP de 78,4% e 71,2% em uma hora de eletrdlise.
Curiosamente, o sistema MeP + Genapol apresentou um perfil de remocédo de MeP
bastante semelhante ao do sistema contendo apenas MeP, com taxas de remogé&o de MeP
de cerca de 82% (MeP + Genapol) e Kops = -5,4 x 10 52,
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Figura 4.3. Remogao eletroquimica de MeP (1,3 x 10 mol L) e MeP + surfactantes
utilizando diferentes densidades de corrente (japp) em fungdo do tempo (min). (o) MeP,
() MeP +SDS (1,0 x 10 mol L), (A) MeP + CTAB (0,1 x 10° mol L) ¢ (A) MeP +
Genapol (0,08 x 107 mol L™). japp = (a) 15, (b) 30 e (c) 45 mA cm™. Anodo de Nb/DDB,
em meio de NaHCO;3 (6 x 10 mol L), a 25 °C e pHi=8.
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i
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Tabela 4.3. Dados comparativos de kobs, remocao de MeP e COT (%) em diferentes japp
Concentragdes: 1,4, 0,1 e 0,08 x 10° mol L' para o SDS, CTAB e Genapol,
respectivamente. Meio de NaHCOs (6 x 10 mol L), a 25 °C, com pHi=8 e [MeP]i = 1,3

x 10 mol L.

japp (MA cm-2) Composicdo Kobs (104 571) Remocdo de Remocdo de
MeP (%) COT (%)

15 MeP -4,4 73,2 68,6
MeP + SDS -3,0 64,8 18,7

MeP + CTAB -2,2 59,1 49,7

MeP + GENAPOL -3,3 60,2 34,6

30 MeP -5,7 84,5 99,3
MeP + SDS -4,5 78,4 44,0

MeP + CTAB -4,2 73,1 80,7

MeP + GENAPOL -5,4 82,0 83,6

45 MeP -6,8 90,2 100,0
MeP + SDS -5,5 82,2 69,6

MeP + CTAB -6,0 84,8 93,3

MeP + GENAPOL -6,0 86,2 84,6

*Qs valores de remogédo (%) e k (10* st) se referem a 1 hora de eletrélise, aplicando j= 15
mA cm. Os valores de k foram calculados usando ajuste linear, com R2= 0,996.
Fonte: Silva L.M; Silva L. R.; Motheo, A. J., 2021.

Ao aumentar a densidade de corrente para 45 mA cm (Fig. 4.3c), houve uma
reducdo significativa no efeito de interferéncia dos surfactantes, com diferentes misturas
de surfactantes registrando valores kons Semelhantes e taxas de remogéo de MeP variando
entre 82% e 86% em uma hora de eletrolise (ver Tabela 4.3). Assim, a partir da Figura
4.3, de maneira geral, o aumento na densidade de corrente promoveu a diminui¢do do
efeito de interferéncia dos surfactantes em termos de remocdo de MeP em 1 hora de

eletrélise.

Com o aumento da densidade de corrente, também houve um aumento consideravel
na mineralizacdo dos sistemas contendo surfactantes. Sendo que a mineralizacdo dos
sistemas MeP + SDS e MeP + CTAB ocorreram de forma mais rapida do que para o
sistema contendo MeP + Genapol. Dado que a aplicacdo de uma densidade de corrente
de 45 mA cm levou a remogdes de COT de 69,6, 93,3 e 84,6% para os sistemas contendo
MeP + SDS, MeP + CTAB e MeP + Genapol, respectivamente, em uma hora de eletrolise
(Fig. 4.5).
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Figura 4.4. Cinética de remocdo de MeP na presenca e auséncia de surfactantes na
aplicagdo do processo eletroquimico usando os seguintes sistemas: (o) MeP (1,3 x 1073
mol L), (e) MeP + SDS (1,0 x 10° mol LY), (A) MeP + CTAB (0,1 x 102 mol L?), e
(A) MeP + Genapol (0,08 x 10° mol L™). Aplicando 15 mA cm?, durante 2 h de
eletrolise. Utilizando um anodo de Nb/DDB, em meio de NaHCOs3 (6 x 10 mol L), &
25 °C e pHi=8.
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Fonte: Silva L.M; Silva L. R.; Motheo, A. J., 2021.

Figura 4.5. Remocdo de COT (%) em 1 h de eletrolise, aplicando densidades de corrente
de (i) 15, @) 30 and ( ) 45 mA cm Onde: [MeP]= 1,3 x 10" mol L%, [SDS]= 1,0 x
10 mol L%, [CTAB]=0,1 x 10 mol L™, and [Genapol]= 0,08 x 10" mol L. Utilizando
um anodo de Nb/DDB, em meio de NaHCO3 (6 x 10° mol L), a 25 °C e pH;=8.
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Fonte: Silva L.M; Silva L. R.; Motheo, A. J., 2021.
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Figura 4.6. Valores de eficiéncia de corrente geral (ECG, a) e consumo de energia (CE,
b) em funcdo de jg,, (MA cm), considerando 2h de eletrolise. Onde: (o) MeP (1,3 x 10
3 mol L), (e) MeP +SDS (1,0 x 102 mol L™?), (A) MeP + CTAB (0,1 x 102 mol L?) e
(A) MeP + Genapol (0,08 x 10 mol L™). Utilizando um &nodo de Nb/DDB, em meio
de NaHCO3 (6 x 10 mol L), a 25 °C e pHi=8.
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Fonte: Silva L.M; Silva L. R.; Motheo, A. J., 2021.

No entanto, a aplicacdo de altas densidades de corrente (variando de 15 a 45 mA
cm2) implica no uso de altas cargas elétricas (variando de 3,8 a 11,5 x 102 CL™?) para a
degradacdo do composto de interesse em um curto periodo (em uma hora). Isso significa
gue uma porcdo maior de energia é perdida devido a reacdes secundarias que ocorrem no
seio da solucdo (Equacdes 4.6-4.8), conforme demonstrado por Lanzarini-Lopes
(LANZARINI-LOPES et al., 2017).

2H,0 - 0, +4H* +4 e~ (4.6)
2 ®*0OH - H,0, (4.7)
H,0, + ®*OH - HOy + H,0 (4.8)

Assim, na Figura 4.6 sdo apresentados os valores estimados de ECG (%, Eq. 4.4) e
0 CE (kW h gCOT?, Eq. 4.5), demonstrando uma reducao significativa na ECG (%), com
0 aumento da densidade de corrente aplicada e do consumo energético (kW h gCOT™?).
Quanto & mineralizacdo de MeP, a aplicacéo da densidade de corrente de 15 mA cm por

2 horas de eletrolise mstrou maior eficiéncia e menor consumo energético (Fig. 4.6).
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Ja para os sistemas contendo MeP e os surfactantes CTAB e Genapol os valores de
ECG e CE foram proximos aos obtidos para MeP. Isso evidencia a baixa influéncia desses
surfactantes na mineralizacdo de compostos orgénicos, ocasionada pela baixa
concentragdo atribuida ao CTAB e Genapol (0,1 x 102 e 0,08 x 10° mol L%,
respectivamente). Porém, o sistema MeP + SDS apresentou resultados notaveis entre 0s
sistemas aqui investigados; com maior ECG e menor CE em comparagdo com 0s outros
sistemas. Para MeP + SDS, os resultados podem ser atribuidos a formacao de radicais
persulfato devido ao aumento da densidade de corrente (ESCALONA-DURAN et al.,
2019b). Além disso, como esperado, a quantidade de COT removida do sistema MeP +
SDS (140,2 mg L), utilizando j=15 mA cm™ foi ligeiramente maior em comparagio com
0s sistemas compostos por MeP + CTAB, MeP + Genapol e MeP (apresentando COT

removido de 132,6, 116,7 e 119,4 mg L™, respectivamente) em duas horas de eletrdlise.

Portanto, com base nos resultados obtidos nesta se¢do, a menor densidade de
corrente foi escolhida para a realizacdo dos experimentos subsequentes. Além disso, a
partir das conclusdes obtidas a partir da Fig. 4.6, sera possivel otimizar parametros como
tempo de eletrdlise, eficiéncia e custos operacionais durante o processo de amplia¢éo do
aparato eletroquimico (FRANGOS et al., 2016; LANZARINI-LOPES et al., 2017).

4.3.2. Oxidacéo de SDS

No intuito de compreender como o surfactante anionico (SDS) influéncia na
remocdo de MeP, foram realizadas degradacdes deste surfactante aplicando diferentes
densidades de corrente (15, 30 e 45 mA cm2), monitorando a remocao de SDS (%) e de
DQO (%) ao longo de 2 horas de eletrolise (Tabela 4.4). Por meio desses resultados, foi
possivel observar que a remocdo do surfactante ndo aumentou com o aumento da
densidade de corrente. J& a remocdo de DQO aumentou gradativamente, obtendo um
aumento de 11 % quando a densidade de corrente aplicada mudou de 30 para 45 mA cm’
2, BATOUL MOHEBRAD et al. (2018) ao realizar degradacdo de SDS constatou um
aumento da remoc¢do do surfactante utilizando densidades de corrente muito baixas
variando de 0,75 a 6,15 mA cm?, observando que a densidade de corrente de 3,125 mA

cm? seria a ideal para a remocao desse surfactante.
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Tabela 4.4. Dados comparativos dos resultados obtidos para a degradacdo de SDS
aplicando trés densidades de corrente diferentes durante 2 horas de eletrélise. Em meio
de NaHCOs3 (6 x 10 mol L), 25 °C.

Jjapp (MAcm 2) | Qapp (103C L) Remocao de SDS (%) Remocado de DQO (%)

15 7,6 95,7 62,8
30 9,1 81,7 72,2
45 22,7 93,3 83,0

Fonte: Silva L.M:; Silva L. R.; Motheo, A. J., 2021.

No presente estudo também foi observado que a remocéo de SDS foi favorecida a
baixas densidades de corrente como 15 mA cm (Tabela 4.4). J4 0 aumento da remogéo
de DQO com o aumento da densidade de corrente pode ser justificado pelo aumento da
concentracdo de ions hidroxila e persulfato em solucdo, que favorecem a mineralizagdo
dos compostos organicos em solucdo, como demonstrado na Figura 4.7. Nesta Figura
mostra um aumento significativo da concentracdo de persulfato em solucdo quando a
densidade de corrente foi alterada de 15 mA cm para 45 mA c¢cm, obtendo valores de
remocdo de DQO de 62, 8 e 83,0 %, respectivamente (Tabela 4.4). Indicando que o
aumento da mineralizacdo do composto, em torno de 20 %, esta diretamente relacionado

ao aumento da corrente aplicada.

ESCALONA-DURAN et al. (2020) também observou essa dependéncia entre a
eletro-geracdo de oxidantes e a densidade de corrente. De acordo com ESCALONA-
DURAN et al. (2020), a aplicacdo de uma densidade de corrente de 60 mA cm, ao invés
de 20 mA cm, levou a um maior acumulo de radical persulfato e uma melhora de 25%
na degradacdo do SDS. Neste caso, a melhora na remog&o do surfactante foi atribuida a
presenca de uma grande quantidade de espécies oxidantes, radicais hidroxila e persulfato
produzidos pelo &nodo ndo-ativo (ESCALONA-DURAN et al., 2020; F. DE ARAUJO et
al., 2018). Assim, a eletrdlise de uma solucéo contendo SDS em meio bicarbonato tende
a liberar radicais persulfato em solu¢cdo com aumento da densidade de corrente, 0 que
explicaria o aumento do ECG% (Fig. 4.6). No entanto, ndo foi possivel quantificar o
persulfato gerado durante a eletrolise no sistema MeP + SDS, fato que pode ser atribuido

a possivel presenca de subprodutos da degradacdo do MeP, que podem gerar um desvio
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Figura 4.7. Monitoramento de ions persulfato durante a degradacéo de SDS, utilizando
densidades de corrente de (o) 15, (¢) 30 ¢ (A) 45 mA cm™. Utilizando um &nodo de
Nb/DDB, em meio de NaHCOj3 (6 x 10 mol L?), & 25 °C e pHi=8,7.
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Fonte: Silva L.M; Silva L. R.; Motheo, A. J., 2021.

no comprimento de onda de UV lido para os ions persulfatos (DHAKA et al., 2017; DOS
SANTOS et al., 2015; STETER et al., 2014b). Com isso, é importante ressaltar que o
surfactante também possui uma cadeia de 12 carbonos; e a presenca desta cadeia de
carbonos representa uma grande quantidade de COT que se espera ser consumida pelas
espécies oxidantes geradas em solugdo, o que torna a mineralizacdo do SDS mais lenta
(DOS SANTOS et al., 2015, 2017; ESCALONA-DURAN et al., 2020). Esta
mineralizacdo mais lenta do SDS a baixas densidades de corrente pode ser uma vantagem,
quando este surfactante € usado para capturar uma molécula poluente em processos de
lavagem de solos. Ja que, no caso da lavagem de solos, a mineralizacdo do surfactante
ndo é desejavel, ja que poderia ser reutilizado para 0 mesmo fim (BEFKADU; CHEN,
2018; ESCALONA-DURAN et al., 2019a; TRELLU et al., 2017b).

4.3.3. Efeito da Concentracéo dos Surfactantes

Para uma melhor compreensdo do efeito de interferéncia dos surfactantes na
remogdo de MeP, experimentos foram realizados usando solugdes contendo MeP e os
surfactantes com concentragdes na CMC para SDS e CTAB, e acima da CMC para
Genapol em meio NaHCOs (Tabela 4.2). Para a realizagdo desses experimentos, foi
aplicada a densidade de corrente de 15 mA cm a fim de evitar a formacdo de espuma e

a consequente perda de matéria organica durante a eletrolise. Alem disso, vale ressaltar
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que a aplicacdo da densidade de corrente de 15 mA cm também promoveu o aumento
de ECG e a diminuicdo de CE nos experimentos anteriores conduzidos a baixas
concentragdes dos surfactantes (Fig. 4.6). A Figura 4.8 mostra a cinética dos sistemas na

presenca e auséncia dos surfactantes com concentra¢cdes no CMC e acima da CMC.

JaaFigura 4.9 mostra as remocdes de COT do sistema contendo apenas MeP e para
0s sistemas compostos por MeP + Surfactantes em diferentes concentragdes. Com base
nestes resultados, pode-se confirmar que a degradacdo do MeP seguiu uma cinética de

pseudo-primeira ordem com Kobs = -4,4 x 10 s, conforme mencionado anteriormente.

Além disso, houve uma diminuic3o de 1,7, 2,0 e 2,3 vezes no valor de Kobs (10 s
1y para os sistemas contendo SDS, CTAB e, Genapol, respectivamente, em comparagio
com os valores de kobs Obtidos para o sistema contendo apenas MeP. Vale ressaltar que
para os sistemas contendo CTAB e Genapol, o valor de kops foi calculado apds 36 min.
Observando as Figuras 4.8 e 4.9 e os dados das Tabelas 4.3 e 4.5 referentes a aplicacao
de japp=15 MA cm= e pHi=8, pode-se concluir que o aumento na concentracdo dos
surfactantes levou a uma reducéo significativa de remoc¢éo de COT e MeP, bem como na
constante cinética (Kobs / 10 * s1). Demonstrando o efeito interferente dos surfactantes na

degradacdo de MeP, quando usados na CMC.

Os efeitos interferentes podem ter sido desencadeados por dois fatores. Um desses
fatores é o aumento de matéria organica com o aumento da concentracdo do surfactante
conforme mostrado na Tabela 4.6. Quando a concentracdo de CTAB foi aumentada de
0,1 para 0,91 x 10 mol L, houve um aumento de 183,7 mg L™ na quantidade de matéria
organica na concentracdo de COT, o que causou uma queda de 69% na remocao de COT
e uma diminuicdo de 22,7% na remocédo de MeP, conforme mostrado nas Tabelas 4.3 e
4.5. O outro fator, diz respeito a formacao de micelas entre as moléculas do contaminante
e o surfactante, que dificultam a remocao do MeP e de COT. Isso pode ter ocorrido de
forma perceptivel para o sistema contendo surfactante catidnico (CTAB), que tem mais
afinidade com a molécula MeP em sua forma iénica (pHi = 8) — Tal afinidade promoveu

ligacGes mais fortes entre as moléculas de MeP e CTAB.
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Figura 4.8. Cinética da reacdo de degradacdo de MeP com e sem surfactantes utilizando
processo eletroquimico. Onde: (o) MeP (1,3 x 102 mol L), (o) MeP + SDS (1,45 x 1073
mol L), (A) MeP +Ctab (0,91 x 10 mol L) e (A) MeP + Genapol (0,5 x 10 mol L
1, aplicando 15 mA cm em 2 h. Utilizando um anodo de Nb/DDB, em meio de NaHCO3
(6 x 103 mol L%, & 25 °C e pHi=8.
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Fonte: Silva L.M; Silva L. R.; Motheo, A. J., 2021.

Figura 4.9. Remocdo de COT (%) para os sistemas sem e com surfactantes a diferentes
concentragBes ([C], 10° mol L%), sendo (¥) baixas concentragdes e () altas
concentragdes de surfactante. Aplicando 15 mA ¢cm? em 2 h, em meio de NaHCOs (6 x
10 mol L), a 25 °C e pHi=8.
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Fonte: Silva L.M; Silva L. R.; Motheo, A. J., 2021.
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Tabela 4.5. Dados comparativos de remocdo de MeP, kops € remocdo de COT em

diferentes pH; com e sem surfactantes nas seguintes concentracées 1,45, 0,91 e 0,5 x 10

3 mol L para o SDS, CTAB e Genapol, respectivamente. Em meio de NaHCO3 6 x 107
mol L, 425 °C e [MeP]i=1,3mol L.

Kobs Remogdo de MeP Remocdo de COT
pH Composig¢do R?
(104 s1) (%) (%)
MeP -4,8 0,998 96,2 75,8
MeP + SDS -3,1 0,998 89,3 23,7
3
MeP + CTAB -113,7 0,997 70,8 16,3
MeP + GENAPOL -1,5 0,999 65,1 34,4
MeP -4,6 0,999 96,9 100
MeP + SDS -2,6 0,988 88,7 19,1
8
MeP + CTAB -2,2 0,994 71,8 30,4
MeP + GENAPOL -1,8 0,997 81,1 45,1
MeP -6,5 0,997 99,2 100
MeP + SDS NL 94,5 32,6
11
MeP + CTAB NL 89,5 33,8
MeP + GENAPOL -2,1 0,994 88,0 54,4

*Qs valores de remocéo (%) e k (10 s1) se referem a 1 hora de eletrélise, aplicando j= 15

mA cm2. Os valores de k foram calculados usando ajuste linear.

Tabela 4.6. Valores iniciais de COT para os sistemas contendo MeP (1,3 x10 mol L?)

com e sem surfactantes, utilizando NaHCO3 6 x 10 mol L, & 25 °C.

Baixa [C] (10" Baixa [C] Alta [C] Alta [C]

Composicao

3mol L?) COTi(mgL?') | (103molL?) | COTi(mglL?)
MeP 1,3 119,4 1,3 119,4
MeP + SDS 1,0 271,6 1,4 324,1
MeP + CTAB 0,1 138,8 0,9 322,5
MeP +
0,08 132,0 0,5 318,8
GENAPOL

Fonte: Préprio autor.
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Figura 4.10. Remocéo (%) de MeP (vazio) e COT (cheio) na presenca e auséncia de
surfactantes na aplicagdo do processo eletroquimico utilizando os seguintes sistemas:
MeP (1,3 x 10 mol L), MeP + SDS (1,45 x 10 mol L), MeP + CTAB (0,9 x 107 mol
L) e MeP + Genapol (0,5 x 10 mol L?). Aplicando 15 mA cm?, durante 3 h de
eletrolise. Utilizando um anodo de Nb/DDB, em meio de NaHCOs3 (6 x 10 mol L), a
25 °C e pH;=8.
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Fonte: Silva L.M; Silva L. R.; Motheo, A. J., 2021.

Os resultados de remocéo de MeP (%) da Figura 4.10 mostraram que o sistema
contendo CTAB apresentou remocdo de MeP de 77,9% enquanto o sistema com SDS
apresentou remoc¢do de MeP de 92,2% em 3 horas de eletrélise. Adicionalmente, o
sistema contendo o surfactante catiébnico apresentou remocdo de COT relativamente
menor (43,9%) em comparacao ao surfactante aniénico (63,1%). Comprovando, assim,
maior interferéncia do CTAB na remoc¢édo de MeP.

Ja o Genapol foi utilizado em uma concentracdo préxima ao seu CMC de 0,075 x
10 mol L em H20 com COT equivalente de aproximadamente 12,56 mg L. Quando
as taxas de remocéo de MeP foram comparadas para os sistemas contendo MeP e MeP +
Genapol, foi possivel observar que o sistema contendo Genapol exibiu uma reducgéo de
1,3 vezes em Kops (10 s1) e uma ligeira queda na remogdo de MeP em comparagdo com

o0 sistema contendo somente MeP (ver Fig. 4.4).

Ja que o sistema MeP + Genapol registrou uma remocao de MeP de 94,36% em 2
horas de eletrolise. Além disso, o sistema MeP + Genapol (0,08 x 10~ mol L) apresentou
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uma ligeira diminuicdo de cerca de 11,6% na remocdao de COT em compara¢do com 0
sistema contendo apenas MeP (ver Fig. 4.5); tal reducdo é equivalente ao aumento de
COT promovido pela adigdo de um tensoativo ndo idnico no sistema (Tabela 4.6).

Vale ressaltar que o sistema contendo Genapol (0,08 x 10 mol L) exibiu remoc&o
total de COT ap06s 3 horas de eletrdlise. No entanto, a aplicacdo de uma concentragdo
maior de Genapol (0,5 x 10~ mol L) no sistema MeP + Genapol provocou uma redugéo
na mineralizacdo do sistema (54,4%), com uma reduc&o tanto no valor de Kops (1,8 x 10
sh) quanto na remocdo de MeP (13,2%) em relacdo aos resultados obtidos com a
aplicacdo de uma concentracio inferior de Genapol (0,08 x 10 mol L) (Tabelas 4.3 e
4.5, 15 mA cm2, pHi = 8). Sendo um surfactante neutro, o Genapol ndo interage de forma
ibnica com a molécula de MeP e por isso ndo interfere significativamente na remogéo de

MeP quando aplicado em baixa concentracdo (comparado ao CTAB).

No entanto, Genapol exerce um efeito de supressdo/interferente mais evidente na
remocao de MeP, quando usado numa concentragio maior que a CMC (0,5 x 10° mol L-
1. Assim, pode-se deduzir que tanto a concentracdo do surfactante quanto o nivel de
interacdo entre a molécula de MeP e o surfactante exercem influéncia significativa na
remocao do poluente organico e na eficiéncia de mineralizacdo durante o processo de
oxidagdo anddica com &nodo Nb/DDB. Além disso, 0 aumento da concentracdo de
tensoativos resulta na formacgdo de micelas e em uma concentracao inicial mais elevada
de COT. Essas micelas desempenham um papel de interferéncia no processo de remocao,
criando um ambiente protetor ao redor do poluente organico, o que reduz a
disponibilidade de moléculas-alvo para DDB. (*OH) (TRELLU et al., 2017a). Vale
ressaltar que oxidacdo de MeP foi possivel mesmo na presenca de micelas e baixa
densidade de corrente (de 15 mA cm™). Os resultados obtidos nas 3 h de eletrdlise
mostraram taxas de remocao de MeP de 92,2, 77,9 e 87,7% para 0s sistemas contendo
SDS, CTAB e Genapol, respectivamente (Fig. 4.10).

De forma semelhante, TRELLU et al. (2017a) realizaram oxidacéo anddica com
anodo de DDB, empregando uma densidade de corrente de 2,1 mA cm para degradar
fenantreno, antraceno, pireno e fluoranteno na presenca do surfactante neutro (TW80).
Os autores alcangaram uma degradagéo de 83%, 90%, 77% e 75% dos compostos em 23
horas de tratamento, demonstrando a alta eficiéncia do reator deste estudo (Figura 4.1) na
remocao de contaminantes em presenca de diversos surfactantes, com uma densidade de

corrente relativamente baixa e um curto periodo de eletrdlise.
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Figura 4.11. Espectros de absorbancia de MeP (1,3 x 107 mol L) em diferentes pHi. Em
meio de NaHCOs (6 x 10° mol L), & 25 °C.
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Fonte: Silva L.M; Silva L. R.; Motheo, A. J., 2021.

4.3.4. Efeito da variacdo do pH na remocdo de MeP na presenca de

surfactantes

Como pode ser observado na Figura 4.11, o MeP (A = 254 nm) permaneceu em sua
forma original quando o pHi estava entre 3 e 6,5 (STETER et al., 2019). Pois de acordo
com o diagrama de especiagdo do bicarbonato em funcdo do pH, em meio acido, os ions
bicarbonato (HCO3") ndo estdo presentes em solucdo devido a acidificagdo da solugéo

com H2SOg. Isso pode ser demonstrado pela Equagé&o:
H,S0, + NaHCO3; - Na,S0, + CO, + H,0 (4.9)

Entre o pH 6,5 a 8,0, observa-se a ocorréncia de uma transi¢cao, com a coexisténcia
de duas formas de MeP, quando sua molécula apresenta A = 255 nm e quando a molécula
estd em sua forma idnica em A = 296 nm. Assim, quando o0 meio se torna mais basico,
pela adicdo de NaOH para ajuste do pH, o cation (Na*) em solucdo tende a se ligar ao
OH- do meio. Isso faz com que o MeP sofra ressonancia e aceite o0 Na*, assumindo sua
forma idnica (A = 296 nm) para o pH mais basico (9, 10 e 11). Alguns estudos anteriores
relatados na literatura apresentaram as estruturas quimicas do MeP associados aos
espectros de UV em meio NaOH (BENTO et al., 2018) e em meio fosfato com pH =7
(NAIK; NANDIBEWOOR, 2014).
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Figura 4.12. Cinética da remocéo de MeP (1,3 x 10 mol L) em diferentes valores de
pHi em funcéo do tempo, aplicando 15 mA cm durante 2 h de eletrdlise. Os valores de
pHi foram: (A) 3, (o) 8 ¢ (®) 11. Utilizando um &nodo de Nb/DDB, em meio de NaHCOs3
(6 x 10 mol L1), 4 25 °C.
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Fonte: Silva L.M; Silva L. R.; Motheo, A. J., 2021.

Além disso, o processo de transicdo do MeP em diferentes valores de pHi (Figura
4.11) é semelhante ao do butil parabeno. Ja que essa transicdo do butil parabeno com a
varia¢do do pH pdde ser observada por Bledzka et al. (BLEDZKA; GRYGLIK; MILLER,
2009a), onde os autores determinaram a constante de equilibrio acido-base.

A Figura 4.12 mostra a cinética de remocdo de MeP em meio &cido (pHi = 3) e
basico (pHi = 8 e 11); aqui, pode-se observar que o uso de pHi 3 e 8 produziu resultados
semelhantes em termos de remocgéo de MeP. No entanto, o meio mais alcalino, com pH
=11, levou a uma remoc¢do mais rapida de MeP, com remocdo de MeP de 99,2% obtida
em 1 hora de eletrdlise (Tabela 4.5). Isso ocorre porque, em meio alcalino, a forma idnica
do MeP permanece em solucdo e, por ser mais instavel, torna-se mais facil de degradar.
A remocdo de SDS (%) também foi favorecida quando utilizado o pH basico (8 e 11) em
para o sistema contendo MeP + SDS, aplicando 45 mAcm™2 (Fig. 4.13).

A Figura 4.14 mostra a remocdo de MeP em fungéo do tempo (min) para os sistemas
contendo MeP e MeP + Surfactantes, onde os surfactantes foram usados na CMC ou
acima da CMC. Os resultados obtidos mostraram que a remog¢édo do MeP em 2 horas, em
ambos 0s meios, seguiu a sequéncia: MeP> MeP + SDS> MeP + CTAB> MeP + Genapol.

Em ambiente &cido, foi constatado uma reducéo dréstica da condutividade em solucéo, o
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Figura 4.13. Remocéo de SDS (%) contido em uma solu¢do de MeP + SDS em funcéo
do tempo (min) e da variacdo de pHi ajustado em (A) 3, (o) 8 e (®) 11, aplicando j=45
mA cm2. Utilizando um anodo de Nb/DDB, em meio de NaHCO3 (6 x 10° mol LY), &
25 °C.

45 mA cm?
.'Q-‘H
0 |+ O @
< gk
A ol
» 60| .A i
830 - S‘ .
e &
2 |2
i A pH3
0 -6 ~O-pH 8 |
1 L 1 L 1 L I".."-.pH 1I1
0 60 120 180 240

t (min)

Fonte: Silva L.M; Silva L. R.; Motheo, A. J., 2021.

que dificulta a passagem de corrente no meio eletrolitico. Sendo assim a degradacdo mais
rapida do poluente (MeP) foi observada no ambiente basico (Ph; =8) para todos os
sistemas investigados (Tabela 4.5). Nesse caso, o0 sistema com SDS foi favorecido pela
presenca de ions sulfato liberados por essa molécula (ESCALONA-DURAN et al., 2020).

Quanto aos resultados obtidos para remo¢do de COT em 2 horas de eletrélise
(Figura 4.15) mostraram um aumento significativo na mineralizacdo dos poluentes
organicos para os sistemas com e sem surfactantes quando o pH da solucdo foi alterado
de 3 para 8.

E meio mais alcalino (pHi=11) promoveu um ligeiro aumento na remocao de COT
para os sistemas contendo SDS e CTAB, e uma reducdo em 34% para a solucéo contendo
Genapol (Tabela 4.5). Esses resultados mostram que o MeP pode ser facilmente
degradado quando esta na forma i6nica, preservando o surfactante em questdo. Contudo,
a interacdo do MeP com os tensoativos leva a formacao de produtos, que podem ser mais
dificeis de serem mineralizados (BLEDZKA; GRYGLIK; MILLER, 2009b; NAIK;
NANDIBEWOOR, 2014). A fim de complementar os resultados obtidos foram realizadas
eletrolises aplicando 45 mA cm por 4 horas, monitorando a remogéo de COT (%) por
hora, para o sistema contendo MeP + SDS, utilizando diferentes pH;i (Fig. 4.16).

106



Figura 4.14. Remocao eletroquimica de MeP (1,3 x 10 mol L) e MeP + surfactantes
com pH inicial de (a) 3 e (b) 11, em funcéo do tempo, aplicando 15 mA cm?, durante 2
h de eletrdlise. Onde: (o) MeP, (o) MeP + SDS (1,45 x 10° mol LY), (A) MeP + CTAB
(0,91 x 10° mol L), e (A) MeP + Genapol (0,5 x 10 mol LY). Utilizando um anodo de
Nb/DDB, em meio de NaHCOj3 (6 x 10 mol L), a 25 °C.
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Fonte: Silva L.M; Silva L. R.; Motheo, A. J., 2021.

A partir desses resultados foi possivel observar maior remocao de COT quando pH
inicial foi ajustado em 8, obtendo uma remoc¢do em torno de 91 % em 2 horas, para o
sistema contendo MeP + SDS. Para 0 mesmo sistema, foi obtido um perfil de remocéo de
COT (%) similar na primeira hora de eletr6lise em meio &cido (pHi 3) ou béasico (pHi
=11), sendo modificado ao longo do tempo, até atingir a remocéo de 99,6 % em 3 horas
no pH 8, 96,2 e 97,4 % de remocdo em 4 horas de eletrolise para o pH 3 e 11,
respectivamente (Fig. 4.16).

Contudo, no caso do sistema MeP+SDS, a mineralizacao total do surfactante ndo é
conveniente, ja que este pode ser recuperado e reutilizado na industria. Por isso, a
densidade de corrente adequada para os experimentos foi de 15 mA cm? durante 2 horas.
Pois, nestas condicdes, foi possivel remover boa parte do poluente (MeP), em meio a
diferentes surfactantes, sem necessidade de mineralizacdo total, de forma a preservar o

surfactante.
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Figura 4.15. Remocdo de COT (%) dos sistemas contendo apenas MeP (1,3 x 10 mol

L) e MeP + Surfactantes (no CMC) em diferentes valores de pHi, aplicando 15 mA cm’
2, durante 2 h de eletrolise. Onde: (0) MeP, (i) MeP + SDS (1,45 x 10° mol LY, ()
MeP + CTAB (0,91 x 10° mol L%, e (Z) MeP + Genapol (0,5 x 10 mol LY. Utilizando
um anodo de Nb/DDB, em meio de NaHCO3 (6 x 10 mol L), a 25 °C.
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Figura 4.16. Remocao de COT (%) do sistema contendo MeP (1,3 x 10 mol L) e SDS

(1,0 x 10 mol L) em funcio do tempo (min) e da variagio de pHi ajustado em (A) 3,

(o) 8 e (®) 11, aplicando j=45 mA cm. Utilizando um anodo de Nb/DDB, em meio de
NaHCO; (6 x 10° mol L), 4 25 °C e pHi=8.
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Fonte: Silva L.M; Silva L. R.; Motheo, A. J., 2021.
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Figura 4.17. Remogdo de metomil (0,1 x 10 mol L) em funcdo do tempo (min) em
diferentes meios: Na2SO4, Na,S20s e H2SO4 na concentragio de 0,01 mol L, aplicando
diferentes densidades de corrente (A) 10, (A) 15e (A) 20 mA cm?, a 25 °C.
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Fonte: Proprio autor.

4.3.5. Degradacéo de metomil (carbamato)

A Figura 4.17 mostra a remoc¢do de Metomil em funcdo do tempo (min) em meio
de sulfato de so6dio (Na2SQa), persulfato de sddio (Na2S20s) e acido sulfarico (H2SO.).
Em meio de Na;SOs4, houve um aumento gradativo da remocdo do poluente com o
aumento da densidade de corrente de 10 até 20 mA cm2. Em meio de NazS;0s, a remogao
de metomil foi um pouco mais lenta ao utilizar j=10 mA cm e apresentou 0 mesmo perfil
de remocao para j de 15 ou de 20 mA cm?. Um comportamento similar foi obtido em
meio de H2SO4, onde a remogéo de 99,1% do poluente foi atingida em 45 min , a 20 mA
cm. O aumento do valor da constante de reacio com a densidade de corrente aplicada
pode ser atribuido & formacdo mais rapida de espécies eletroativas, como o S;Og*
(GRGUR; MIJIN, 2014).

Contudo, a constante de reacdo tambem pode estar associada a outros fatores como
o eletrolito suporte e 0 pH da solucdo(GARCIA-SEGURA; OCON; CHONG, 2018b;
SIRES et al., 2014). Por isso, foi escolhida a densidade de corrente de 15 mA cm™ para
de realizagdo dos proximos experimentos.

No intuito de identificar a influéncia do meio na remogé&o de metomil, a Figura 4.18
mostra a remocao de metomil em funcao do tempo (min) em meio de NaxSO4, NaxS20sg €
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H,S0a e j fixa em 15 mA cm. Demonstrando que o meio néo interferiu na remocao de
metomil. Com isso, foi possivel investigar como ocorre a producéo de radicais persulfato
em cada meio (Figura 4.19).

Sabe-se que o eletrodo de diamante dopado com boro (DDB) produz altas
quantidades de radicais *OH, que estao fisicamente adsorvidos na superficie desse anodo
(DDB (*OH)). Além disso, 0 anodo de DDB também pode produzir outros agentes
oxidantes como o cloro ativo, 0zénio, peroxido de hidrogénio (H203) e persulfato (S20s
2). Este ultimo € considerado um radical oxidante forte, com potencial de reducéo (E°) de
2,1V vs. SHE (Eg. 10-12), que é maior do que o valor para outros oxidantes, como o
H.02 (E° = 1,8 V) (ARAUJO et al., 2018).

A geracdo do radical de persulfato segue as seguintes reacbes (ESCALONA-
DURAN et al., 2020):

2502~ — 5,03 + 2e” (4.10)
DDB (20H) + S0}~ — DDB(S0;®) + HO"~ (4.11)
DDB (50;®) + S0~ - S,08 +e” (4.12)

Em meio de NazS;0s ou H,SO4 foi necessaria uma carga de 2,43 103 C L para
remover 99,3% e 96,9% de metomil, respectivamente. J& em meio de sulfato ndo foi
necessario o uso de uma densidade de corrente muito alta, pois a carga de 2,7 103 C L*
(10 mA cm) foi suficiente para remover 99,0 % de metomil. Os dados citados estio na
Tabela 4.7.

No intuito de compreender a eficiéncia de remocao do metomil em meio de H2SOa,
foi realizado o monitoramento da formacdo de fons S,Os? aplicando diferentes
densidades de corrente (Figura 4.20). Em meio de sulfato, houve um aumento constante
da concentracdo de S,0s, apresentando um desvio da linearidade em 30 min (Fig. 4.19).

Em meio de H.SO4, a concentracdo de S,Os? aumentou até atingir uma
concentragdo maxima ([Clmax=221,2 e 244,6 umol L) quando a carga de 3,24 x103 C L
! foi aplicada, para j de 15 e 20 mA cm, respectivamente; sendo que a partir dessa carga
o comportamento foi constante. Contudo, para 10 mA cm? em meio de H.SOs, a
producio de fons persulfato aumentou até atingir [C]max de 199,5 pmol L™t em 1,62 x103
C L% Tais resultados sugerem a producéo de radicais *S;0s? durante a eletrélise do
metomil, evidenciando ainda, a existéncia de uma carga limite para formacdo desses
radicais em meio de H2SO4 (Fig. 4.20).
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Figura 4.18. Remogdo de metomil (0,1 x 10 mol L) em funcdo do tempo (min),
aplicando 15 mA cm, em meio de (®) Na2S>0s, () Na2SOx e (o) H.SO4 na concentragdo
de 0,01 mol L, 425 °C.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 4.19. Monitoramento de S,0s2 em funcdo do tempo (min), durante a degradacéo
de metomil (0,1 x 10 mol L™!) em meio de (m) Na2SOs e (m) H2SO4 na concentragio de
0,01 mol L%, aplicando 15 mA cm™, & 25 °C.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 4.20. Monitoramento de S,Os? em funcdo da carga (10°C L), durante a
degradacéo de metomil (0,1 x 10 mol L) aplicando densidades de corrente de (e) 10,
(e) 15 e (») 20 mA cm2 em meio de H2SO4 (0,01 mol L), & 25 °C.
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Fonte: Préprio autor.

Também foram investigados compostos comerciais contendo metomil (21,5%
m/v), etanol (42,0 % m/v), e outros componentes ndo especificados (32,4 % m/v).
Realizaram-se testes variando o eletrélito suporte e a concentragéo inicial do composto,
comparando os resultados com a degradagédo do metomil puro (Figura 4.21). Notou-se
que a taxa de remoc¢édo do contaminante permaneceu inalterada quando o composto foi
utilizado a uma concentragio de 0,1 x 10 mol L em eletrélises com acido sulfurico e
bicarbonato de sddio. Contudo, em eletrolises com sulfato de sodio, houve uma leve
interferéncia ao utilizar o composto comercial, embora essa interferéncia nao tenha
relevancia estatistica, conforme ilustrado na Figura 4.21b.

Como resultado, foram conduzidos testes de degradacdo variando a concentragédo
inicial do contaminante, variando de 0,1 a 5,0 x 10 mol L%, com o intuito de determinar
a gque concentracdo as impurezas presentes no composto comercial podem interferir na
remo¢do do metomil em meio de sulfato de sodio (Figura 4.22). Isso revelou que, ao
utilizar o composto comercial a uma concentragdo de 5,0 x 10 mol L?, a constante
cinética de remoc¢do do metomil diminuiu significativamente, sugerindo uma possivel
interferéncia das impurezas contidas no composto comercial.

Os resultados de remocdo de carbono orgénico total (COT, %) em 2 horas de
eletrolise, apresentados na Figura 4.23, demonstram alteracdes significativas na remogéo

de COT com o aumento da concentracdo do composto comercial.
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Figura 4.21. (a) Remogéo de metomil e seu composto comercial (CC, 0,1 x 10 mol L
1y em func&o do tempo (min), aplicando 15 mA cm, em meio de (®) H2SOa, (o) NazSO4
e () NazHCO3 na concentragéo de 0,01 mol L%, a 25 °C. (b) Remogdo de metomil (P),
uma mistura Metomil e etanol (") e seu composto comercial, CC (» ). [Metomil] = 0,1
x 10 mol L%, [etanol]= 31,6 mg L™ e [Na,SO4] = 0,01 mol L, aplicando 15 mA cm?,
a 25 °C.

1. T ;
T ' T o Met-H.50, —»— Metomil
- Met - Ne,50, 3 Metomil + etanal
¥ —{ 1 Met - HaHCO, —p— Composto comercial
0.9 ! —8— CC - H,50, 0.9+ 4
—8— CC - Na,SO,
— CC-NsHCOD, | &
3 A=)
B o
= 08l 4 = oet .
= =
= =
o D
= =
ozl _ ER _
0.0 4 0.0k 4
0 20 e a0 80 0 50 100
t (min) t (min)

Fonte: Proprio autor.

Figura 4.22. (a) Cinética de remocao do metomil (e) e seu composto comercial, CC (o)
em funcgéo do tempo (min) variando a concentra¢do do composto comercial. (b) Variacédo
da constante cinética de velocidade da reacdo com a concentracdo inicial do composto

comercial do metomil. [Na,SO4] = 0,01 mol L%, aplicando 15 mA cm™, & 25 °C.
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Figura 4.23. Remocéo de carbono organico total para metomil puro (barra cinza) e seu
composto comercial, CC (verde) em fungéo da concentracéo inicial de metomil (10 mol
L) em 2 horas de eletrdlise. [Na2SO4] = 0,01 mol L™, aplicando 15 mA cm?, a 25 °C.

90 - -
825
LR
% &b 7
Z 60t i
=
=]
z
]
]
= 30+ .
2
6,5
|:| 1 1 1 -_
0 2 4

[Metomil] 107 mal L'

Fonte: Proprio autor.

Tabela 4.7. Condigdes para remogdo de metomil (0,1 x 10 mol L) com diferentes
densidades de corrente e diferentes eletrélitos suporte, todos na concentragdo de 0,01 mol
L.

japp (MA Carga (10>  Remogao de
meio pHi

cm?) cLy Metomil (%)
Na2S04 5,8 2,70 99,0
10 Na2S20s 3,2 2,70 99,8
H>S04 2,0 2,16 99,4
Na2S04 5,8 3,24 99,1
15 Na2S20s 3,2 2,43 99,3
H>S04 1,7 2,43 96,9
Na2S04 5,7 3,24 99,6
20 Na2S.0s 3,1 3,2 99,4
H>S04 1,8 3,24 99,1

Fonte: Proprio autor.
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Ao verificar que quanto maior a concentracdo inicial de metomil, mais dificil serd
de remover totalmente os organicos em solucdo. Ao mesmo tempo, quando se comparou
a remocdo de COT para o metomil puro e de seu composto comercial na mesma
concentracdo foram obtidos valores de 77,5 e 82,5 %, respectivamente, indicando maior
remocao de COT para o composto comercial. Por fim, ao utilizar uma concentracéo inicial
de 5,0 x 10 mol L™ foi possivel remover apenas 6,5 % de COT, o que se deve a maior
quantidade de organico em solucdo e a presenca de outros compostos presentes no

composto comercial.

4.4. Consideracdes gerais

Como conclusdo parcial do sistema MeP + Surfactantes, podemos inferir que varios
fatores podem influenciar na eletrélise de MeP na presenca de surfactantes utilizando
anodos de Nb/DDB. Sdo eles:

A natureza do surfactante, se & aniénico (SDS), catidnico (CTAB) ou neutro

(Genapol). Quando o surfactante é ibnico com carga oposta a forma idnica do
poluente, se liga ao poluente com mais facilidade, formando micelas mais dificeis de

quebrar. 1sso ocorreu com o sistema contendo MeP + CTAB (0,91 x 10 mol LY).

As condices de eletrdlise (japs/ MA cm?), o aumento da densidade de corrente

aumentou a velocidade de reacdo, contudo, provocou a reducdo da eficiéncia de
corrente geral e aumento consideravel no consumo energético calculado para os
sistemas contendo MeP, MeP + CTAB e MeP + Genapol.

A concentracdo do surfactante, quando proxima da CMC implica na reducgdo da

eficiéncia de remocédo de MeP e COT; sob esta condicao, seriam necessarias mais de
3 horas para mineralizar totalmente 0os compostos organicos em solucéo.
O pH do meio, a partir da aplicacdo de pH acido (3) e bésico (8 e 11), foi possivel
observar um aumento significativo na mineralizacdo dos sistemas contendo MeP +
Surfactantes quando o pH da solucédo foi modificado de 3 para 8. Ja a degradacdo da
solugéo contendo apenas MeP foi favorecida pelo pH 11, em meio de NaHCO:s.
Esses resultados foram publicados numa revista cientifica internacional intitulada:
“Journal of Water Process Engineering”. Cujo titulo é: “Using niobium/BDD anode-
based multi-cell flow reactor for the electrochemical oxidation of methyl paraben in the

presence of surfactants”.
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No caso do sistema com metomil, a partir do estudo da densidade de corrente, foi
possivel constatar que o aumento da densidade de corrente promoveu a remogédo de
metomil de forma mais rapida. Em meio de H2SOs, foi necessaria uma carga de 2,43 x
103C L* (15 mA cm?) para remover 96,9% de metomil em pH &cido. Em meio de sulfato,
ndo foi necessario o uso de uma densidade de corrente muito alta, pois a carga de 2,7 x

103C L (10 mA cm) foi suficiente para remover o 99 % de metomil.

Em todos os meios estudados foi possivel monitorar a formacéo de ions persulfato
em solucdo, obtendo um comportamento diferente cada meio estudado. Em meio de
sulfato, houve um aumento constante de [S20s], apresentando um desvio da linearidade
em 30 min. J4& em meio de acido sulfurico, [S,0s?] aumentou até 3,24 x 103C Lt e a
partir desse ponto comegou a cair para as densidades de corrente de 15 e 20 mA cm?, o
gue sugere a existéncia de uma carga limite para formacdo de persulfato no meio

estudado.

Quanto ao uso de um composto comercial, ndo foi possivel observar mudangas
significativas na remocdo de metomil quando utilizadas concentra¢fes proximas de 0,1 x
10 mol L. Por outro lado, notou-se uma reducéo na eficiéncia de remogdo de metomil
ao utilizar concentragdes maiores que 1,0 x 10° mol L%, tais mudancas foram
ocasionadas, provavelmente, pela presenca de impurezas contidas no composto

comercial.
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CAPITULO 5: GERACAO ELETROQUIMICA DE DIOXIDO DE CLORO
PARA USO EM REMEDIACAO AMBIENTAL

Este capitulo é baseado no seguinte artigo:

SILVA, L. M., MENA, MONTIEL, M. A.,I.F., SAEZ, C., MOTHEO, A.J., RODRIGO,
M. A. Electrochemical generation of chlorine dioxide for use in environmental

remediation. Process Safety and Environmental Protection, v. 177, p. 1249-1259, 2023.



5.1. Introducéo

O dioxido de cloro (ClO2) é um desinfetante altamente eficiente no tratamento de
agua e possui menos contraindica¢des do que o cloro/hipoclorito, que sdo mais utilizados.
O CIO2 oxida a carga organica contida na agua reduzindo a produgdo de especies
organocloradas, evitando os sérios problemas associados a formacdo de organicos
clorados como os tri-halo-metanos, que produzem um efeito muito negativo sobre 0 meio
ambiente e a salide humana (MOSTAFA et al., 2018; OZDEMIR, 2020a) Além de seu
uso em estacbes de tratamentos, sua capacidade de oxidacdo tornou este oxidante
interessante ndo apenas em aplicacbes de desinfeccdo (por exemplo, limpeza de
superficies durante a pandemia de COVID), mas também em processos industriais onde
é usado como agente clareador (JIN et al., 2006b; SCHIJVEN et al., 2019; XU et al.,
2022). Além disso, o dioxido de cloro possui potencial para ser aplicado na oxidacdo de
poluentes contidos em aguas residuarias (MIAO et al., 2017; PADHI; SUBRAMANIAN;
SATPATHY, 2019; SUN et al., 2020)

Recentemente, tem surgido interesse na producdo eletroquimica de oxidantes off-
site a partir do processo de tratamento de residuos, buscando maiores eficiéncias nesta
producdo, na qual o eletrolito ndo € o residuo. Ainda assim, uma solucdo especial é feita
para produzir o oxidante. Uma vez formado, esse oxidante é aplicado no residuo e deixado
oxidar quimicamente os poluentes orgénicos, sozinho ou ativado por mecanismos
quimicos, fotoliticos ou de ultrassom (HAND; CUSICK, 2021; LEl etal., 2019; LESTER
et al., 2013; REMUCAL; MANLEY, 2016; SCIALDONE; PROIETTO; GALIA, 2021,
STETER et al., 2019; WANG; WANG, 2018) O principal problema associado a essa
aplicacdo é que, junto com a adicdo do oxidante, outros compostos contidos no eletrdlito
onde o oxidante foi fabricado, sdo adicionados a agua (LLANOS et al., 2019; PINHEIRO
etal., 2018; SANCHEZ-CARRETERO et al., 2011)

Esse problema pode ser destacado quando o oxidante produzido é um gas, como
nos casos do 0zénio (BAVASSO et al., 2020; BAVASSO; MONTANARO; PETRUCCI,
2022) e dioxido de cloro (RANIERI; SWIETLIK, 2010; TERHALLE et al., 2018a) pois
nesses casos, o eletrdlito utilizado para a producdo ndo é adicionado ao residuo que se
espera tratar, mas simplesmente uma corrente gasosa contendo o gas oxidante. Isso
significa que a impresséo digital dessa tecnologia sera menos importante do que a obtida

com outros processos mediados mais agressivos. Esta abordagem é muito nova,
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especialmente no caso do dioxido de cloro, que € um oxidante cuja producgéo

eletroquimica tem sido alvo de pesquisa apenas muito recentemente.

Embora existam varias abordagens para produzir este importante oxidante
(OZDEMIR, 2020b; SALES MONTEIRO et al., 2021b; SCHIJVEN et al., 2019; XU et
al., 2022), o caminho mais interessante parece ser a combinacdo da producéo de clorato
(que é um processo eletroquimico bem conhecido em que a matéria-prima pode ser
salmoura ou solucdo salgada de cloreto) com a producéo eletroquimica de perdéxido de
hidrogénio (na qual um grande desenvolvimento esta sendo alcangado recentemente com
o desenvolvimento de células cada vez mais eficientes) (CORDEIRO-JUNIOR et al.,
2022; MONTEIRO et al., 2021a; PINHEIRO et al., 2018)

No processo combinado, o estado de oxidacdo do cloreto (-1) é elevado ao do
clorato (+5) eletroquimicamente e, em seguida, o perdxido de hidrogénio o diminui para
+4 (diéxido de cloro) (MONTEIRO et al., 2021b, 2022; MORATALLA et al., 2022;
SALES MONTEIRO et al., 2022) A facilidade na mudanga do estado de oxidacgdo das
espécies de cloro aumenta o grau de dificuldade desse processo, que também necessita de
um meio altamente acido. No entanto, a eficacia do dioxido de cloro tornara interessante

ir mais longe no desenvolvimento desta producéo eletroquimica.

Dada a possibilidade de produzir diéxido de cloro a partir da producdo
eletroquimica de perdxido de hidrogénio e clorato comprovado por (MONTEIRO et al.,
2021a, 2022) Neste trabalho, foi realizada a producéo eletroquimica de clorato e peréxido
de hidrogénio e a formacéo de didxido de cloro em modo continuo. Para isso, duas células
eletroquimicas exclusivas impressas em 3D foram projetadas e fabricadas para atender as
especificacbes necessarias de cada sistema estudado. Em seguida, ambos os produtos sao
combinados para produzir diéxido de cloro guimicamente, com o objetivo de serem
utilizados na oxidacao de solucdo de metomil. Além disso, serd avaliada a degradacéo de
uma solucdo diluida contendo metomil, quando o poluente é degradado por eletrolise
direta utilizando eletrodos de Mistura de Oxidos Metalicos (MOM) ou quando se utiliza
para esta degradacao o oxidante dioxido de cloro, produzido a partir de clorato e peréxido

de hidrogénio formado eletroquimicamente com os mesmos eletrodos.
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5.2. Materiais e procedimentos experimentais

Os dados ¢ informagdes desta se¢do foram publicados na revista “Process Safety

and Environmental Protection” e possui a seguinte referéncia:

Leticia M. Silva, Ismael F. Mena, Miguel A. Montiel, Cristina Saez, Artur J. Motheo,
Manuel A. Rodrigo. “Electrochemical generation of chlorine dioxide for use in
environmental remediation”, 177, 1249-1259, Copyright Elsevier, 2023. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.psep.2023.07.088.

5.2.1. Geracao de cloratos (ClO3")

O clorato foi gerado a partir de uma solucéo de cloreto de sodio utilizando um reator
de fluxo eletroquimico fabricado por impressdo 3D, composto por um eletrodo circular
do tipo mistura de 6xido metalico (MOM de RuO,/Ti) como anodo (78,5 cm?) e uma
placa circular de titanio como céatodo, ambas medindo 78,5 cm?. Para compor o sistema
mostrado na Figura 3.5A, foi necessario: (a) um tanque de alimentagdo de 1,8 L
preenchido com cloreto de sédio, (b) uma bomba de baixa vazéo para operar em modo
continuo, (c) um tanque de resfriamento com banho termostatico, mantendo a temperatura
dentro do tanque de 15° para evitar o superaquecimento do sistema e o rompimento dos
tubos. Aléem disso, também foi utilizada uma (d) bomba de recirculacdo peristaltica a 700
mL min?, (f) uma fonte de alimentagdo e um reservatorio (g) onde o produto era

bombeado continuamente.

Para a geracdo eletroguimica de cloratos em modo continuo, o eletrélito foi
constantemente adicionado no reservatério, para passar pelo reator e posteriormente
extrair a solucdo final a vazdo constante. Durante a eletrolise, alguns parametros
operacionais foram otimizados, entre eles, a concentragdo de NaCl (5 e 20 g L), o fluxo
continuo (95, 158, 206, 286 e 468 mL min™) e a densidade de corrente aplicada (150 e
312 mA cm). O fluxo de entrada de eletrélito foi definido no inicio do experimento, e a
saida do produto foi monitorada a cada hora. Além disso, aliquotas das amostras finais

foram coletadas para analisar as espécies de cloro presentes na solucéo final.
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Figura 5.1. A) Planta de clorato: (a) tanque de alimentacio com NaCl (5 g L), (b)
bomba de baixa vazdo, (c) tanque de geracéo, (d) bomba peristaltica, () reator de fluxo
eletroquimico com anodo de RuO./Ti, (f) fonte de alimentacéo, (g) reservatorio de 1 L
para acumulacdo do produto. B) Planta de perdxido de hidrogénio: (a) tanque de
alimentagio com NaClO 4 (14,05 g L) em pH é&cido, (b) bomba de baixa vazio, (c)
tanque de geracéo, (d) bomba peristaltica, (€) célula de difusdo de gas com GDE, (f) fonte
de alimentacdo, (g) reservatério para acumulagao do produto.
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5.2.2. Geracao de perdxido de hidrogénio (H202)

A geragdo de peroxido de hidrogénio (H20) foi realizada em uma célula
eletroquimica de difusdo gasosa desenvolvida com impressdo 3D. A célula é composta
por um &nodo de MMO (RuO2/Ti) e um catodo de papel Teflon® de carbono revestido
(negro de fumo com 0,15 mg cm2), ambos com 10,9 cm? de area. Para compor o sistema
mostrado na Figura 3.5B, foram necessarios: (a) um frasco de recirculagdo preenchido
com NaClO4 em pH &cido, (b) uma bomba de baixa vazao para operar em modo continuo,
(c) um tanque de 1,5 L preenchido com 500 mL de solugédo a temperatura ambiente e pH
acido. Também foi utilizada uma (d) bomba de recirculagéo peristaltica, (f) uma fonte de
alimentacdo e um (g) reservatdrio onde o eletrolito era continuamente trocado. O modo
continuo aplicado aqui é como o usado para a geracdo de clorato, mas com vazdo
diferente. Durante a eletrolise, uma vaz&o de ar constante foi circulado atras do catodo de
GDE, e a vazdo de entrada e saida de eletrélitos ficou entre 102, 197 e 396 mL ht. Uma
densidade de corrente constante (4,6 mA cm), fluxo de recirculagdo (400 mL min™) e
concentragéo de sais (14,05 g L) foram selecionadas. O fluxo de entrada de eletrdlito foi
estabelecido no inicio do experimento, e a saida do produto foi monitorada a cada hora.
Além disso, aliquotas de amostra foram coletadas para monitoramento de H202 no tanque

de eletrdlitos.

5.2.3. Geracao de didxido de cloro (ClO2):

Como demonstrado na Figura 5.2A, os experimentos de geracdo de CIO, foram
realizados em um tanque de vidro (1000 mL) completamente fechados, adicionando-se
diferentes proporcdes de clorato (4.800 mg L) e peroxido de hidrogénio (46-70 mg L)
simultaneamente para formagéo de ClO; (Eqg. 5.1). Em seguida, o gas oxidante gerado foi
direcionado para outro tanque (TQ2), a fluxo de ar constante (10 L h'). Para manter o pH
fortemente acido, 100 mL de &cido perclérico a 70% foram adicionados em todos os casos
como volume inicial. Além disso, a solugéo de H»0- adicionada foi acidificada a fim de
favorecer a formacéo de ClIO2. Amostras das fases liquida e gasosa foram coletadas para

quantificar a evolugdo de dioxido de cloro.

ClO3 +5Hy0, + H* > ClOy + 50, + Hy0 (5.1)
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Figura 5.2. (A) Esquema de producdo de ClO> utilizado para o tratamento do metomil
em dissolugdo. (B) Sistema utilizado durante a oxidagdo eletroquimica com anodo de
MOM. (a) tanque de recirculagdio com NazSOs (0,05 mol L), (b) reator de fluxo

eletroquimico e (c¢) fonte de alimentagao. jappz 79,5 mA cm e volume inicial de 500 mL.

I o
. clo, H,0,

(a)£ (c)
! ' °s 951
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Clo;(aq) (0.1 mmol L 1)
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Tanque 1 (TQ1 Tanque 2 (TQ2
Geragéo de Cl0, (Remocdo de metomil)

Fonte: Proprio autor.

Assim, para esse processo foram usados dois tanques (Figura 5.2A), enquanto no
Tanque 1 (TQ1) ocorre a producdo da corrente gasosa, no Tanque 2 (TQ2) o gas
produzido é usado para oxidacdo de iodeto de potassio e degradacdo de metomil. Para
isso, foram realizados dois testes iniciais, no primeiro teste (E1), o TQ2 foi preenchido
com 2 L de uma solucio de iodeto de potassio (2 mol L) para monitoramento de
oxidantes e no segundo teste (E2), o TQ2 foi preenchido com 0,5 L de dissolucdo de
metomil (16,2 mg L) para remoc&o deste contaminante. Ainda durante estes testes, para
a geracdo de CIO2 (TQ1) foi aplicado um fluxo continuo de 4,0 e 0,18 mmol h* para
ClO3s e H>O2, obtendo-se uma razdo molar de H20./HCIOs de 0,045 para ambos os
experimentos e vazao de entrada de ar de 10.000 mL h* (para deslocamento do gas
produzido). Em seguida, foi avaliada a producao de dioxido de cloro diante da variacao
de vazéo de ar de deslocamento e das dosagens de ClO3™ e H202 usando as condicdes

indicadas na Tabela 5.1.

A degradacao do metomil por oxidag&o eletroquimica utilizando eletrodos de MOM
(RuO./Ti) foi realizada utilizando o sistema mostrado na Figura 5.2B, utilizando-se um
tanque de recirculagdo de 500 mL (a) com NazSOs (0,05 mol L), reator de fluxo
eletroquimico (b) e fonte de alimentacéo (c) para aplicacdo de uma densidade de corrente
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de 79,5 mA cm2. Além disso, 0s mesmos eletrodos circulares de MOM e Ti® utilizados

para produzir cloratos foi utilizado na degradagéo direta de metomil.

Tabela 5.1. Condiges de geracdo de ClOy, utilizando 100 mL de HCIO4 (70%) e Vi=500

mL.

ID Vazao de ar Fluxo de CIO5 Fluxo de H.0;
(mLh?) (mLh?) (mLh?)

(1) 50 62,5 92

(2) 30 62,5 92

(3) 10 62,5 92

(4) 30 67,9 187,5

(5) 30 180 64,3

Fonte: Préprio autor.

5.2.4. Projeto de células e fabricacdo por impressdo 3D

Ambas as células eletroquimicas foram cuidadosamente projetadas usando o
software Fusion 360. Sua configuracdo é baseada em uma geometria filtro-prensa com
variagcOes substanciais que pretendem adequar o projeto ao processo eletroquimico, seja
de geracdo de clorato ou perdxido de hidrogénio. As células projetadas foram construidas
usando um processo de fabricacdo aditiva de impressdo 3D (Form 3, 3D printer-
Formlabs). No processo de impressdo 3D de estereolitografia, um feixe de laser UV
focalizado é usado para fotopolimerizar um fotopolimero no intuito de construir camada
por camada prototipos que sdo estanques a agua e a gas. Apos o processo de impressao,
as pecas foram lavadas com 2-propanol e posteriormente curadas em forno UV. O
material utilizado € uma resina Clear V4 da Formlabs que confere propriedades fisico-
quimicas semelhantes as do acrilico. Sua ficha técnica e propriedades podem ser
encontradas no site da Formlabs. Além disso, a resina fotopolimerizada foi testada
imergindo uma amostra em H2SO4 (1 mol L) e KOH (0,1 mol L) por um periodo de

quatro semanas, nao revelando altera¢fes notaveis na cor, peso ou dureza.
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Os procedimentos e técnicas analiticas utilizadas para analise dos oxidantes gerados

estdo explicados em detalhes no Capitulo 3.2.

5.3. Resultados e discussoes
5.3.1. Producéo eletroquimica de clorato em modo continuo

Para producéo continua de cloratos foi desenvolvida uma célula-conceito de clorato
E3L. Esta célula foi especialmente projetada com uma impressora 3D para produzir
eficientemente um fluxo de géas clorato, pronto para ser usado para a fabricacédo de dioxido
de cloro e posterior uso em aplicacdes ambientais. Assim, a célula-conceito foi
dimensionada para operar a uma vazéo de recirculacdo de 0,8 L h*?, utilizando eletrodos
circulares com area de 78,5 cm?, operando a intensidade de corrente de até 24,5 A, de
forma a garantir a estanqueidade do sistema e aumentar a capacidade de producao de

cloratos (Figura 5.3).

Inicialmente, foram avaliadas duas concentragdes de cloreto de sédio (5e20 g L™?)
formuladas sem adicdo de cromatos, opostas as utilizadas nos processos industriais, e
evitando o uso de salmouras (WU et al., 2019) mas utilizando, em vez de salmouras,
solucdes salobras, que podem ser produzidas durante tratamentos como a eletro dialise,
por exemplo. A partir dos testes realizados, obtemos os resultados mostrados na Figura
5.4. Como ja previsto, a geracdo eletroquimica de cloratos pode gerar outras espécies de
cloro além do oxidante desejado (MONTEIRO et al., 2021b), assim, neste estudo foi
possivel observar a formacdo de uma mistura de cloro (&cido hipocloroso) e clorato
(Figura 5.4a). Testes realizados em modo descontinuo (39 Ah L) confirmaram que a
concentracdo de clorato na mistura final depende da carga de corrente especifica passada,
pois o clorato é o principal produto quando se utilizam &nodos do tipo Mistura de Oxidos
Metalicos (MOM), sem a presenca de percloratos. Assim, com menos de 40 Ah L? é
possivel obter solugdes com mais de 50% de conversdes de cloreto em clorato. Ja os
resultados obtidos da produgéo de clorato em modo continuo (50 a 124 Ah L) mostram
que nestas condicGes de operacdo a pureza do produto clorato € muito menor, mesmo
utilizando cargas de corrente especificas mais elevadas que as utilizadas em processos

descontinuos.

Além disso, maiores concentracdes de clorato foram promovidas pelo uso de

maiores densidades de corrente (para a mesma faixa de cargas de corrente passadas) e
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menores concentracOes de cloreto na solugédo de alimentacdo. Na Figura 5.4b observa-se
0 aumento da producdo de clorato com o aumento da densidade de corrente e fluxo
continuo aplicados. J& na Figura 5.4c, com o céalculo de eficiéncia, observa-se maior
eficiéncia de produc&o de cloratos ao aplicar a densidade de corrente de 150 mA cm?e o
decaimento da eficiéncia calculada com o aumento da carga aplicada. Contudo, no intuito

de minimizar a quantidade de hipoclorito

Figura 5.3. Projeto mecénico da célula-conceito de clorato E3L. Onde: 1. placa catddica;
2. Anel de fixacdo do catodo com furos de entrada-saida de fluxo; 3. catodo (Placa de
Titanio); 4. Junta de silicone de 1 mm; 5. Anodo MOM (RuO2/Ti); 6. Anel de fixag&o do

anodo com distribuidor de fluxo; 7. Placa anddica com 1 mm de intervalo entre-eletrodos.

Fonte: Silva et al.(SILVA et al., 2023).

produzido e obter solu¢bes com mais de 50 % de clorato, surge a necessidade de passar
cargas acima de 100 Ah L™ (Fig. 5.4a), adequando-se & producéo de didxido de cloro. A
partir desse estudo, também se constatou a necessidade de utilizar concentracdes iniciais
de cloretos muito menores, apés testes preliminares utilizando uma concentragdo de NaCl

de 5e 20 g L, foi selecionada a concentragdo de cloreto de sddio de 5 g L™

As respostas transitorias do curso temporal de especiacdo do cloro obtidas nos
diferentes ensaios realizados foram ajustadas a um modelo simples com apenas dois
parametros de ajuste demonstrado na Tabela 5.2. Este modelo (Figura 5.5) permite o
calculo das eficiéncias coulombicas da conversao de cloreto em cloro (n1) e de cloro em

clorato (1)2) no estado estacionario e ajusta-se com sucesso a todos os resultados
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Figura 5.4. a) Monitoramento das espécies de cloro (mg L) em funcio da carga aplicada.
(b) Producdo de clorato (mg h™) versus o fluxo continuo (mL h™) quando aplicadas as
densidades de corrente de (A) 150 e (8) 312 mA cm™. (c) Eficiéncia de gerac&o de clorato
(mg Wh™?) versus Q (Ah L), utilizando como eletr6lito 5000 mg L™ de NaCl e as
densidades de corrente de (A) 150 e () 312 mA cm™. A carga (Ah L) foi calculado a
partir corrente aplicada (A) dividido pelo fluxo continuo (mL h) vezes 1000.
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Fonte: Silva et al.(SILVA et al., 2023).
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experimentais. Os valores de ambos os parametros foram encontrados como dependentes

da carga elétrica passada, com uma diminuicéo que foi verificada para as duas densidades

de corrente utilizadas.

Figura 5.5. a) Eficiéncias de corrente 1 (1) ¢ b) Eficiéncias de corrente 2 (1)2) versus

carga (Ah L), quando a producéo de clorato atinge um estado estacionario. Onde a linha

solida representa o modelo cinético, (A) ¢ 150 mA cm™ e () é 312 mA cm™. Ver Tabela

5.2 para entender o modelo cinético.
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Fonte: Silva et al.(SILVA et al., 2023).
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Tabela 5.2. Modelo cinético para reacGes de oxidacdo de cloreto e cloro.

cr HCIO HCIO; Cinética
Oxidagao de |
-1 +1 —n4
Cloreto nF
Oxidagao de |
-1 +1 —1
Cloro nF

Fonte: Silva et al.(SILVA et al., 2023).

Assim, a condicdo otimizada para atingir producdo de cloratos em modo
estacionario envolveu a utilizagio de uma solugio contendo 5 g L™ de NaCl, aplicando
150 mA cm™2 ou carga aproximada de 124 Ah L e temperatura inicial de 15 °C,
utilizando uma célula-conceito de cloratos E3L usando placa de titdnio como catodo e um
MOM (RuO>/Ti) como anodo.

5.3.2. Producéo eletroquimica de perdxido de hidrogénio em modo

continuo

Da mesma forma que a producdo de clorato, uma célula eletroquimica sob medida
foi conceituada, projetada e fabricada para produzir peréxido de hidrogénio. Além de uma
boa distribuicdo de fluxo, para promover a producédo eficiente de peroxido de hidrogénio
um Eletrodo de Difusdo Gasosa (EDG) foi proposto. Essa célula foi denominada
protétipo-conceito de perdxido de hidrogénio E3L. Assim, para o uso adequado desta
célula foram definidas as seguintes especificagdes: vazdo nominal de 22 mL h?,
intensidade de corrente aplicada de 0,05 A e uma area de superficie do eletrodo do anodo
e do catodo de 10,9 cm? (Figura 5.6).

A célula foi alimentada com uma solucdo de perclorato de sodio em modo de
alimentacdo continua para avaliar a producéo de peroxido de hidrogénio. A Figura 5.7a
mostra a concentracdo de perdxido de hidrogénio atingida no estado estacionario, bem
como a producdo em diferentes vazdes dentro da faixa recomendada. Pode-se observar
que producdes de até 9,3 mg h™' podem ser alcangadas, e em modo descontinuo foi
possivel atingir a concentragio maxima de até 83 mg L™ de H.02 mesmo utilizando um

eletrodo com area reduzida quando comparado a outros cenarios (MORATALLA et al.,
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2021; SALES MONTEIRO et al., 2022; ZHOU et al., 2019). Também foi possivel
observar que quanto maior o fluxo eletrolitico utilizado maior sera a produgéo, contudo
pode haver uma redugdo na concentragdo maxima a ser atingida (Fig. 5.7a). As respostas
transientes foram ajustadas a um modelo simples demonstrado na Tabela 5.3, que apontou
uma eficiéncia de corrente couldmbica de 50%, permitindo ajustar com sucesso 0
desempenho da celula. Ao comparar os dados obtidos com o modelo proposto foi possivel
observar um aumento das taxas de decomposicdo do peroxido de hidrogénio com o

aumento do fluxo continuo (Figura 5.7b).

Por isso, o protétipo-conceito E3L desenvolvido para geracdo de H2O foi
suficiente para geragdo de um fluxo continuo necesséario para reagir com HCIO e posterior
geracdo de dioxido de cloro. Assim, as condigdes otimizadas foram: utilizar como
eletrdlito suporte uma solucéo de 14,05 g L™ de NaClO4 acidificada a pH 3,5, aplicando

densidade de corrente de 4,6 mA cm2 e fluxo médio continuo de 100 mL h.

Figura 5.6. Esquema do prototipo-conceito E3L de sintese de H2O. em célula
eletroquimica do tipo EDG. 1. Placa de entrada e saida anddico com distribuidor de fluxo,
2. anodo (placa de titanio), 3. junta de silicone de 1 mm, 4. Espacador do tipo junta de
silicone de 5,1 mm, 6. Eletrodo EDG de papel carbono, 7. Placa do EDG catédico com

distribuidor de fluxo. Intervalo entre eletrodos de 5 mm.

Fonte: Silva et al.(SILVA et al., 2023).
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5.3.3. Producdo e aplicacdo de dioxido de cloro para tratamento de

metomil em meio aquoso

Uma vez estudada a geracéo eletroquimica de clorato e perdxido de hidrogénio com
0S novos reatores eletroquimicos propostos, diferentes testes foram realizados para
otimizar a producdo continua de diéxido de cloro. Com base em estudos anteriores
(MORATALLA et al., 2022) verificou-se que a producgdo de CIO- € favorecida por um
pH &cido. Assim, experimentos preliminares foram realizados para determinar a acidez
necessaria da mistura e produzir diéxido de cloro com sucesso, adicionando diferentes
proporcbes das solugbes produzidas em modo continuo a uma solucdo de acido
percldrico. O &cido perclorico foi utilizado no intuito de evitar a adicdo de outro ion

(sulfato, por exemplo) e fornecer a acidez necessaria para que a reagdo ocorra.

Figura 5.7. a) Evolugdo da concentracdo de peroxido de hidrogénio (e) e produgdo de
H202 (A) com o fluxo de eletrélitos (mL h™) nos sistemas continuos. b) A constante de
decomposicdo calculada (k, h'!) de cada experimento em funcdo do fluxo (mL h™).
Utilizando a densidade de corrente aplicada de 4,6 mA cm? e 14,05 g L™ de NaClOs4
(circulos: concentracdo de H2Oo; tridngulo: producéo de H20>; quadrados: decomposigdo

k). O modelo cinético das reagdes esta demonstrado na Tabela 5.3.
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Fonte: Silva et al.(SILVA et al., 2023).

Verificou-se que ao utilizar a relacdo HCIO4/HCIO3 >150 foi possivel obter o gas
diéxido de cloro como principal produto. J& que outros produtos (principalmente cloro e

acido hipocloroso) também podem ser formados quando utilizado meio de acidos fracos
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(MONTEIRO et al., 2021a). Além disso, verificou-se que a relagdo entre peroxido de
hidrogénio e clorato utilizada foi um fator critico para promover a formacao de diéxido
de cloro. Como pode ser visto na Figura 5.8, baixas propor¢des H.O2/HCIOz", em torno
de 0,045, sdo necessarias para produzir efetivamente didxido de cloro, contudo

hipoclorito também é formado e é essencial para formacao de cloratos.

Em seguida, foram realizados dois testes (E1 e E2) nos quais 0s produtos formados
durante a producdo eletroquimica continua de peroxido de hidrogénio e clorato foram
continuamente misturados para produzir diéxido de cloro. Durante os testes E1 e E2,
foram utilizados fluxo de clorato de 69,6 e 70,2 mL h™* (4 mmol h'!) e 89,0 e 96 mL h'*
(0,18 mmol h! de H20,) de perdxido de hidrogénio, respectivamente. Além disso, foi
mantida a razdo molar de 0,045 H>O>/HCIO3 para ambos 0s experimentos, pois dessa
forma pbde ser produzida uma quantidade méxima de CIO2, como demonstrado

anteriormente na Figura 5.8a.

Figura 5.8. Dependéncia de (a) ClO2 (®) ¢ (b) HCIO™ (A) formados a partir da razdo molar
de H202/HCIOs.
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Fonte: Silva et al.(SILVA et al., 2023).
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Tabela 5.3. Modelo cinético utilizado para calcular a taxa de decomposi¢éo de H2O> (K,

h) para reaces de producdo de peréxido de hidrogénio.

0, H.0, H.O H, Cinética
Produgdo de perdxido I
-1 +1 —1
de hidrogénio nF
Produgdo de agua 1 +1 d
nF N2
Producdo de hidrogénio 1 +1 d
nF N3
Decomposi¢ao de H,0, k[H,05]::

Fonte: Silva et al.(SILVA et al., 2023).

Como também foi adicionado uma vazdo de ar de 10 mL min™ a mistura para
exaurir o dioxido de cloro produzido e mové-lo para uma corrente gasosa. Com isso, 0s
resultados da producéo de gas ClO> sdo apresentados na Figura 5.9, demonstrando que a
producdo de dioxido de cloro é bastante semelhante nos dois testes (ressaltando a
reprodutibilidade do método) e que a maior parte do diéxido de cloro produzido foi
arrastada com a vazao de ar gasoso. Assim, como esperado, o gas ClO2 produzido pdde
ser dosado para qualquer aplicacdo ambiental. Ressaltando que a quantidade de didxido
de cloro na mistura reacional (fase liquida, TQ1) se estabiliza a um valor

significativamente menor.

Posteriormente, o fluxo de gas ClO2 proveniente dos dois testes citados acima foram
direcionados para avaliar o poder de oxidacdo do gas ClO,. No primeiro (E1), a corrente
de didéxido de cloro gasoso foi direcionada para um tanque que continha iodeto de potassio
para quantificar a quantidade de oxidante arrastado, enquanto no outro (E2), o gas foi
inserido em um tanque com o pesticida metomil (16,2 mg L), para verificar a viabilidade
de uso dessa corrente oxidante gasosa em aplicacOes ambientais. A partir disso foi
possivel concluir que o dioxido de cloro produzido pode ndo apenas oxidar o iodeto
contido na solucéo (Figura 5.10a), como também remover o pesticida metomil comercial
com a formagdo de quantidades muito baixas de intermediérios (Figura 5.10Db).
Verificando assim a viabilidade do sistema desenvolvido para geracdo de fluxo continuo

de diéxido de cloro utilizando uma tecnologia eletroquimica mediada por oxidantes
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gasosos (GOMET- Gaseous Oxidants Mediated Electrochemical Technology) para a

remediacdo ambiental.

Os resultados aqui discutidos foram apresentados e publicados em inglés na revista
“Process Safety and Environmental Protection” e possui a seguinte referéncia: Leticia
M. Silva, Ismael F. Mena, Miguel A. Montiel, Cristina Saez, Artur J. Motheo, Manuel A.
Rodrigo. “Electrochemical generation of chlorine dioxide for use in environmental
remediation”, 177, 1249-1259, Copyright Elsevier, 2023. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.psep.2023.07.088.

Figura 5.9. Monitoramento do CIO- liquido (simbolos sélidos) e gés (simbolos vazios)
com tempo (min) utilizando uma vazdo de ar de 10 L h, 4 mmol h? de ClOs e 0,18

mmol h' de H20,. Circulos: E1; tridangulos E2.
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Fonte: Silva et al.(SILVA et al., 2023).
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Figura 5.10. a) Evolucédo de 12 (e) e b) Curva de decaimento do Metomil com o tempo
(min) durante a dosagem do ClO; produzido utilizando uma vazéo de ar de 10 L h'%, 4
mmol h™ de CIOs e 0,18 mmol h! de H,0,. Figura inset: curva de decaimento do metomil
considerando a area relativa (area/areao). Circulos: metomil; tridngulo: intermediario 5,5

min; quadrados: intermediario 5,7 min.
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Fonte: Silva et al.(SILVA et al., 2023).

5.3.4. Geragao continua de dioxido de cloro

Com base nos resultados obtidos nos testes E1 e E2, foi possivel perceber o grande
poder oxidante do gas produzido. Por isso, foram realizados outros 5 experimentos

variando a vazdo de ar de entrada, que permite o deslocamento do gas gerado (ClO?) e a
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proporcdo dos reagentes utilizados (CIOz™ e H20) para producdo de um fluxo gasoso

contendo principalmente CIOz, as condigdes variadas estdo demonstradas na Tabela 5.1.

Assim, a mistura dos oxidantes contendo ambas as espécies (em uma solucdo de
perclorato fortemente &cida) produz dioxido de cloro tanto no liquido como,
especialmente, em um fluxo gasoso, como mostrado na Figura 5.2A. E por meio dos
experimentos realizados foi possivel perceber que as quantidades de didxido de cloro
produzidas dependem em grande parte da dosagem entre os produtos fabricados
eletroguimicamente (ClOs™ e H2O5) e a vazéo de ar usada para retirar o dioxido de cloro

da solugdo em que e formado.

Na Figura 5.11 mostra 0 monitoramento do oxidante produzido em meio liquido
(TQ1) e na forma de gas no TQ2 quando sdo testadas as condigdes 1-5. Sendo as
condigdes 1-3 usam a mesma proporcao de H202/ClOz3", de aproximadamente 0,05, e varia
a vazdo de ar aplicado (50, 30 e 10 mL h' para as condices 1, 2 e 3, respectivamente),
ja as condicOes 3 e 4, varia-se a propor¢do de H>02/ClO3" e mantém-se a vazdo de ar
intermediaria de 30 mL h™. A partir desses resultados observou-se que o pardmetro mais
significativo é a vazdo de ar, que informa sobre a rapida degradacao do dioxido de cloro
no meio liquido de reacdo onde é produzido, e sobre a necessidade de exauri-lo
rapidamente ap6s sua formacao, especialmente quando se busca um processo eficiente.
Esse efeito foi observado ao aplicar a condigédo 1 (0,05 de H.O2/CIO3™ e vazdo de ar de

50 mL h), onde obteve-se maior quantidade de dioxido de cloro no TQ2 (Fig. 5.11b.

Ja a condicdo 4, na qual aplicou-se a menor proporcdo de H202/ClO3™ de
aproximadamente 0,01, apesar de apresentar maior quantidade de diéxido de cloro no
TQ1, o gés gerado foi diluido na fase liquida pois ndo recebeu vazdo de ar suficiente para

ser transferido até o TQ2 (Tangue de tratamento).

5.3.5. Degradagdo de metomil usando a eletrolise direta e indireta
mediada CIO2

No intuito de comparar o desempenho no tratamento de aguas residuarias diluidas
de oxidagdo eletroquimica direta com a eletrolise indireta mediada por oxidantes gasosos
(GOMET). Figura 5.14 mostra o resultado da degradacdo do metomil quando o géas
oxidante (ClO,) é escoado para esse fim. Na Figura 5.12a é possivel perceber uma rapida

queda na concentracdo do poluente, com uma taxa que é fortemente dependente da vazéo
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dos fluxos de gas (como descrito anteriormente). Assim, 0 parametro mais importante
ndo € um pardmetro eletroquimico, mas a vazao do ar de transferéncia utilizado que
impede a decomposi¢do do didxido de cloro no tanque de reacdo onde ele é produzido.
Os resultados sdo plotados versus a energia aplicada para uma comparacao posterior que
sera feita com um processo eletrolitico direto (embora como a poténcia de producédo é
mantida constante durante os experimentos, esta tendéncia é a mesma obtida em relagdo

ao tempo).

Figura 5.11. a) Monitoramento de didxido de cloro liquido produzido (mmol) no
reservatorio de reacdo (Tanque 1) e b) do gas diéxido de cloro (mmol) diluido no tanque
de tratamento com residuos contaminados (Tanque 2). Onde: quadrado, circulo, cruz,
diamante e triangulo sdo as condicBes 1, 2, 3, 4 e 5 explicadas na Tabela 5.1,

respectivamente.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 5.12. (a) Decaimento da concentragdo de metomil devido a reacdo ClIO2 em
diferentes condicdes. Inset: A taxa constante calculada vs. vazao de ar (mL h™). b) Area
do cromatograma da soma dos intermediarios durante a oxidacdo do metomil utilizando
0 CIOz produzido. Onde: quadrado, circulo, cruz, diamante e tridngulo sdo as condigdes
1, 2, 3, 4 e 5 explicadas na Tabela 5.1, respectivamente, e ain/amer € a area de

intermediéarios dividida pela area de Metomil.
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Fonte: Proprio autor.

Como visto, 0 consumo de energia tdo baixo quanto 50 Wh permite a remogéo
total nas condi¢bes mais eficientes, e nas piores condi¢cbes, 0 consumo de energia é
inferior a 100 Wh. Na Figura 5.12b observa-se a formacao de apenas um intermediario,
como esperado, que é rapidamente esgotado nas condi¢cdes em que ha mais didxido de
cloro ¢ adicionado ao TQ2. Assim, o dioxido de cloro produzido eletroquimicamente

pode ser usado para degradar eficientemente o metomil contido em soluges diluidas.

Posteriormente, utilizando os mesmos eletrodos utilizados para a producdo de
clorato, foi feita a eletrélise da mesma solucéo de metomil (0,1 mmol L), avaliada neste
trabalho como residuo sintético. Foram aplicadas condi¢des tipicas de operacdo para esse
tipo de tratamento, com densidade de corrente de 79,5 mA cm?, temperatura ambiente e
amesma composi¢do de sais utilizada nos ensaios eletroquimicos mediados. Os principais
resultados estdo resumidos na Figura 5.13, onde o decaimento na concentracdo de
metomil e na concentracao total de intermediarios € mostrado em termos de consumo de

energia.
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Figure 5.13. (a) Remocé&o eletroquimica de metomil com anodo de MOM (RuO2/Ti),
utilizando 0,1 mmol L? de metomil. (b) Area do cromatograma da soma dos
intermedidrios (o) formados durante a reacdo de oxidacdo eletroquimica do metomil
utilizando anodo de MO (RuO./Ti). O eletrdlito de suporte utilizado foi 0,05 mol L de
Na2SOy4, j= 79,5 mA cm e Vi de 500 mL.
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Fonte: Préprio autor.

Como visto, o decaimento é muito menos eficiente em termos de energia, € mais de quatro
vezes mais energia € necessaria para completar a degradacdo da solucdo de metomil em
comparagdo com os testes em que o dioxido de cloro produzido € usado como oxidante.
No entanto, pode-se confirmar que a oxidacdo anodica também é capaz de esgotar
completamente o metomil da solugéo liquida. Ao contrario do que foi obtido ao borbulhar
dioxido de cloro na solugdo sintética, os intermediarios detectados nesses testes ndo se

comportaram como intermediarios aqui, mas como um produto (5.13). Entretanto, foi
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produzido na mesma faixa de concentrac¢6es que atingiu nos ensaios de oxida¢cdo mediada,

apontando novamente a menor eficiéncia do processo eletroquimico direto.

Figura 5.14. (a) Monitoramento de tensdo (V, o) ¢ consumo energético (Wh, x) do
processo de oxidacdo eletroquimica usando anodo de MOM (RuO2/Ti) (I = 6,24 A). (b)
Remocdo eletroquimica de metomil com d&nodo de MOM (RuO>/Ti), utilizando 0,2 e 0,1
mmol L de metomil representados por () e (o), respectivamente. Eletrolito suporte:

0,05 mol L de Na2SO4, j= 79,5 mA cm e Vi= 500 mL.
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Fonte: Prdprio autor

A Figura 5.14b compara o efeito da concentracdo inicial em um gréafico semi-
logaritmico, onde se pode observar que o processo se ajusta bem a uma cinética de
primeira ordem e que a constante de decaimento de primeira ordem depende da
concentracdo inicial relatada na literatura (GRGUR; MIJIN, 2014; OTURAN; ZHOU;
OTURAN, 2010) apontando a ineficiéncia na aplicacdo de processos de oxidacdo anddica
no tratamento de residuos diluidos. Um efeito desprezivel foi observado na tensdo da
célula resultante e na energia aplicada ao sistema (Figura 5.14a), confirmando que a
eficiéncia dos processos de oxidacdo anddica direta aumenta linearmente com a
concentragdo. Assim, neste caso, a eficiéncia energética do tratamento de uma solucédo
com concentracio de 0,2 mg L é de 0,60 mg (kwh)?, enquanto no tratamento de uma
solugdo com concentragéo inicial de 0,1 mg L a eficiéncia diminui para 0,268 mg (kWh)-
1 ambos valores estdo muito abaixo dos tipicamente relatados em estudos em que as
concentragdes sdo muito maiores (RAUT-JADHAV et al., 2016; TONY; MANSOUR,
2020). Além disso, eficiéncias coulombicas considerando uma troca de 26 elétrons
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(nitrogénio e enxofre como produtos da oxidagdo) levam a valores de 1,81 e 0,78 %,
respectivamente, para a degradacgdo das solugdes contendo 0,2 e 0,1 mg L™, valores que
podem ser explicados em termos de diluig&o.

Portanto os resultados apresentados confirmam as boas perspectivas da tecnologia
eletroquimica mediada proposta para o tratamento de solucGes diluidas e que pode se
tornar uma alternativa real a oxidacdo anodica, sendo menos sensiveis ao efeito da

diluicdo do que os processos eletroquimicos diretos comumente avaliados.

Os resultados discutidos nas sec¢Oes 5.3.4 e 5.35 estdo escritos em inglés e prontos
para serem submetidos em uma revista de respaldo cientifico: Leticia M. Silva, Ismael F.
Mena, Cristina Saez, Artur J. Motheo, Manuel A. Rodrigo. “Electrochemically generated
ClO; and its efficiency in pollutants degradation”.

5.4. Consideracdes gerais
A partir dos resultados obtidos, foi possivel comprovar:

e O desenvolvimento de uma nova tecnologia para geracao de didxido de cloro gas
a partir da geracdo eletroquimica de cloratos e peroxido de hidrogénio. Para isso
foram utilizadas uma solucdo salobra para geracao de cloratos e uma solucao acida
para geracdo de perdxido de hidrogénio.

e Baixas relagdes H-O»/HCIO3 devem ser usadas para promover uma producdo
eficiente do oxidante e a vazdo de ar precisa ser borbulhada no misturador liquido
para retirar o dioxido de cloro e arrasta-lo para uma corrente gasosa.

e Além disso, foi possivel comprovar o efeito oxidante do gas gerado a partir da
oxidacdo de iodeto de potéssio e da degradacdo in-situ de metomil (agrotoxico da
classe dos carbamatos).

e O Metomil pdde ser eficientemente degradado tanto pelo processo eletroquimico
direto quanto pelo didxido de cloro gerado in-situ. A remocéo direta segue 0
modelo cinético de primeira ordem, mostrando que o decaimento da constante

cinética depende da concentracéo inicial de metomil na agua residuaria.

e O didxido de cloro pode ser produzido a partir da mistura de fluxos de clorato e

peréxido de hidrogénio produzidos eletroquimicamente em modo continuo. A
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taxa de vazdo de ar usada para remover o didxido de cloro foi considerada um

parametro muito importante para alcancar altas eficiéncias.

e A tecnologia eletroquimica mediada por oxidantes gasosos como o dioxido de
cloro (GOMET) se mostrou mais eficiente que a oxidacdo anddica para a
remediacdo de aguas residuarias diluidas. Sendo possivel degradar o metomil com
0 mesmo material anoddico e concentracdo no efluente sintético com 4 vezes
menos energia. Isso indica que o desenvolvimento da tecnologia proposta
(GOMET) é promissora.
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CAPITULO 6: GERACAO ELETROQUIMICA DE OZONIO PARA USO EM
REMEDIACAO AMBIENTAL

Este capitulo é baseado no artigo publicado na revista Results in Engineering FI: 5:

SILVA,L. M., MENA/ I.F., MONTIEL, M. A, SAEZ, C., MOTHEO, A. J., RODRIGO,

M. A. Electrochemical generation of ozone for application in environmental remediation.



6.1. Introducéo

Oxidantes gasosos produzidos eletroquimicamente podem ter propriedades
excepcionais para seu uso em aplicacbes ambientais (AJALA et al., 2022;
MANJUNATH; YAKSHITH; MEGHASHREE, 2023; OLADOYE et al., 2022). Podem
ser produzidos in situ e dosados diretamente no local poluido, onde podem atingir zonas
mais facilmente tranquilas nos solos, devido ao transporte mais fécil de gases por
caminhos tortuosos, ou ser mais eficazes em liquidos, pois sua dosagem também atinge

melhores condi¢cfes de mistura.

Embora o dioxido de cloro esteja emergindo como uma alternativa
promissora(SALES MONTEIRO et al., 2021a), a geracdo de 0zdnio como oxidante
gasoso surge como uma alternativa extremamente interessante de ser produzido
eletroquimicamente(RODRIGUEZ-PENA et al., 2021e) . Pois 0 0zonio é um oxidante
poderoso com uma ampla gama de aplicacfes em remediacdo ambiental que tem uma
vantagem primaria: seu produto de reducdo é o oxigénio e, portanto, ndo apresenta
periculosidade (Equacdo 6.1) (BU et al., 2019; JOHN et al., 2022; MAO et al., 2018).

O;+2H*+2e” - 0, + H,0 (6.1)

Embora existam outros métodos mais extensos para sua preparacdo, a tecnologia
eletroquimica tem surgido como uma boa alternativa nos ultimos anos (RODRIGUEZ-
PENA et al., 2021e) a descarga corona amplamente avaliada e aplicada (JOHN et al.,
2022) . Assim, 0 0zbnio é produzido eletroquimicamente pela oxidacdo da agua como
mostra a Equacdo 6.2, embora em condi¢fes &cidas também possa vir da oxidacdo do
oxigénio (Equacgéo 6.3).

3H,0 - 0; + 6H" + 6e~ (6.2)
H,0 + 0, - 05 + 2H* + 2e~ (6.3)

Ambas as rea¢bes competem com a formacédo de oxigénio (Equacéo 6.4), tornando
necessaria a aplicacdo de grandes sobrepotenciais para promover a producao de ozonio.
Assim, o potencial de redugdo padrao necessario para a reacao 4 ¢ Ec =+1,23 V, enquanto
para produzir 0zonio a partir da d4gua ele aumenta até E’ =+1,51 V (RODRIGUEZ-PENA
etal., 2021d).

2H,0 - 0, + 4H" + 4e~ (6.4)
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Além disso, na producéo de ozbnio em altas pressdes € possivel obter maior fluxo
de oxidante por minuto, Rodriguez-Pefia et al. (2022)(RODRIGUEZ-PENA et al., 2022b)
demonstraram que o CabECO® (2,0 A) a pressdo manométrica de 2 Bar atingiu a marca
de 140 mg de 0zdnio no modo descontinuo por 8 horas. O mesmo efeito do aumento da
pressdo sobre a geracdo de perdxido de hidrogénio é relatado por Pérez et al. (2017) e
Scialdone et al. (2015) (PEREZ et al., 2017; SCIALDONE et al., 2015), eles obtiveram
maiores concentraces de H>O> com a aplicacdo de (1 -11 bar) (SCIALDONE et al.,
2015) e altas pressdes (30 bar) (PEREZ et al., 2017). No entanto, com o aumento da
pressdo para produzir mais 0zonio, a quantidade de oxigénio dissolvido e a solubilizacao
do oxidante aumentam. Como consequéncia, as vias de degradacdo dos organicos sao
controladas diretamente pelo ozénio molecular, diminuindo a acdo das espécies radicais
(RODRIGUEZ-PENA et al., 2022b).

Entdo, ha duas chaves para uma producdo eletroquimica eficiente: a selecdo de um
eletrodo eficiente e uma célula eletroquimica. Um par de eletrodos de diamante e
eletrolisadores PEM tem sido proposto como a alternativa mais adequada(MENA et al.,
2023; RODRIGUEZ-PENA et al., 2021a, 2022c, 2022b, 2021e). Eletrodos constituidos
por revestimentos diamantados, possuem uma grande janela eletroquimica e promovem
a formacdo de radicais hidroxila que ndo conseguem interagir com a superficie do
eletrodo, estando disponiveis para reacdes no eletrolito em sua vida Gtil extremamente
curta. Uma das reacdes que é promovida é a formacéo de 0zénio (ACOSTA-SANTOYO
et al., 2021). Por outro lado, em eletrolisadores PEM, o eletrolito ndo é apenas a solugédo
que esta fluindo através da célula eletroquimica, mas mais importante uma membrana de
troca de prétons que interage diretamente (como montagem de eletrodos de membrana
ou MEA) com ambos os eletrodos permitindo o equilibrio do circuito elétrico da célula
com os protons que fluem para o circuito idnico (CHRISTENSEN; YONAR; ZAKARIA,
2013b). Esse fato mostra duas grandes vantagens. A primeira é que a tensdo celular da
célula ndo depende do fluxo da solugdo aquosa e 0 0zbnio pode ser produzido mesmo
com agua destilada. O segundo, e mais importante, é que o uso de um eletrolisador PEM
impede, ou pelo menos minimiza, o efeito sequestrador dos sais contidos no liquido que
flui na célula. Producdo de outros oxidantes na superficie do &nodo, como o
peroxossulfato (DIVYAPRIYA; NIDHEESH, 2021), peroxofosfatos (SANCHEZ et al.,
2013), peroxocarbonatos (GROENEN SERRANO, 2021), cloro (SANTOS et al., 2020) ,

etc., ou peroxido de hidrogénio na superficie do catodo (PEREZ et al., 2016;
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SIAHROSTAMI et al., 2020), o que resulta em uma perda de eficiéncia da producéo
eletroquimica de 0zbnio, porque esses oxidantes interagem negativamente com 0 0zonio
promovendo a formag&o de outros oxidantes ndo estaveis como sulfato, fosfato, cloreto,
carbonato ou radicais hidroxila. No entanto, embora este efeito seja usado em muitos
tratamentos ambientais, porque aumenta a degradacdo de organicos (por exemplo,
processo de peroxona) (ACOSTA-SANTOYO et al., 2021; MAO et al., 2018), age contra
a boa producio (RODRIGUEZ-PENA et al., 2022c).

Recentemente, a impressao 3D abriu a possibilidade de desenvolvimento de células
sob medida, fato que tem extrema importancia na tecnologia eletroquimica, onde a
eficiéncia e o desempenho sdo seriamente afetados pelo projeto mecanico da
célula(AMBROSI; PUMERA, 2016; REGASSA HUNDE; DEBEBE
WOLDEYOHANNES, 2022). Assim, recentemente o projeto de células com maiores
condicdes de turbuléncia e uma evacuacdo mais facil de gases tem demonstrado melhorias
bastante boas no desempenho de conjuntos membrana-eletrodo, o que é um ponto muito

interessante, que vale a pena estudar (MENA et al., 2023).

Neste contexto, o objetivo deste capitulo € o desenvolvimento de um novo conceito
de célula eletroquimica em que a producédo de ozénio é promovida. Além disso, também
é objetivo testar a corrente gasosa de o0zénio produzida na degradacéo de solugdes diluidas
de metomil, um inseticida carbamato utilizado neste trabalho como poluente modelo. O
projeto e a impressao 3D serdo usados para fabricar uma nova célula eletroquimica de
alimentacdo periférica com desempenho aprimorado, usada pela primeira vez nesta

aplicagéo.

6.2. Materiais e procedimentos experimentais

A geracdo de ozobnio foi realizada utilizando uma nova célula eletroquimica de
membrana de troca de protons (PEM-Préton Exchange Membrane) projetada
especificamente para este trabalho, que é inserida em um MEA com uma membrana de
Nafion® e dois diamantes dopados com boro (DDB) como eletrodos. A célula foi
fabricada por impressdo 3D, utilizando-se uma impressora 3D baseada em mecanismo de
fotopolimerizagdo (ELEGOO MARS 2 PRO) utilizando uma resina polimérica acrilato
(ELEGOO, Translucent ABS-Like Photopolymer Resin) para a fabricacdo da célula
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eletroquimica. Em seguida, as pecas foram curadas em Form Cure (Formalabs) a 70 °C

por 1 h.

Figura 6.1 Esquema experimental montado com a célula eletroquimica utilizada para

geracdo de ozonio.

Saida de gas /’:@ @ /
[

Saida de gés
Contendo O,

Saida de gas

it
N Metomil

Compartimento Compartimento em
catddico Célula eletroquimica anddico solugdo

Fonte: Traduzido de (DA SILVA et al., 2023)

A Figura 6.1 mostra um esquema da célula eletroquimica e o esquema experimental
montado para producédo de ozénio e tratamento de metomil in-situ. Como pode ser visto,
a célula eletroquimica foi projetada com dois compartimentos diferentes separados pela
membrana. Os compartimentos foram projetados para produzir um fluxo centrifugo da
fase liquida e melhorar o alivio de gas na célula. Para isso, dois tanques diferentes foram
usados para acumular o catélito e o andlito, contendo apenas agua Milli-Q (sem adi¢éo
de sal). Os eletrodos foram conectados a uma fonte de alimentagéo usando um fio de

platina para aplicacdo de uma corrente elétrica. Por fim, a corrente de gas produzida,
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contendo ozoénio, foi direcionada ao tanque anddico e injetada no tanque contendo a

solugéo de metomil para remocao deste composto.

6.3. Resultados e discussoes

Apesar de existirem células eletroquimicas comerciais prontas para a producédo de
ozdnio com bom desempenho, para a aplicacdo especifica buscada neste trabalho
considerou-se a conceituacdo, projeto e fabricagdo com uma impressora 3D de uma célula
especial, a chamada célula conceito de ozonio E3L, para a producdo eficiente de uma

corrente gasosa de 0z6nio, pronta para ser utilizada em aplicacdes ambientais.

As especificacbes necessarias para a célula-conceito foram dois compartimentos
para minimizar os efeitos negativos dos catadores na produgdo de o0zOnio, uma
distribuicdo de fluxo muito eficaz na camara anddica, incluindo uma boa vedacdo para
garantir a separacdo dos gases formados, evitando o acimulo de gases e a formacéo de
volumes mortos no volume espaco inter-eletrodo, além de operar em condicdes de baixa
tensdo aplicada. Ainda baseado em estudos anteriores utilizando diferentes tipos de
células (MENA et al., 2023; RODRIGUEZ-PENA et al., 2021a, 2021d, 2021b, 2022a,
2022b, 2021e), uma membrana do tipo PEM foi escolhida como parte essencial para o
bom funcionamento da célula-conceito e uma resina especial foi usada para evitar danos
causados pelo ataque de 0zdnio. Assim, a célula foi dimensionada para vazao de 14,4 L
h, com superficie do eletrodo (DDB) de 1,5 cm? e intensidade de corrente de operacéo
de 0,3 A, com o objetivo de facilitar o estagueamento para aumentar a capacidade de
producdo. Durante a conceituacdo da célula, diferentes prot6tipos foram avaliados usando
modelagem CFD e curvas DTR que foram mostrados e descritos no Artigo 3 (DA SILVA
et al., 2023), em anexo. A partir desses estudos, a célula integrada foi utilizada como
compartimento anddico para a alimentacdo central, e 0 compartimento catddico para
alimentacdo periférica, tentando minimizar os danos na MEA produzidos pelo impacto
dos dois fluxos opostos e aproveitar o compartimento onde o 0zonio é produzido, sendo
a alimentacéo central mais eficiente. Com isso, o efeito da variacdo na intensidade da
corrente e temperatura na producdo de ozonio foram avaliados no intuito de otimizar a

célula-conceito desenvolvida especialmente para producéo de ozonio.

A influéncia da densidade de corrente € mostrada na Figura 6.2, onde se observa

que embora as maiores producdes sejam obtidas na maior densidade de corrente testada
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de 200 mA cm, as condi¢Oes mais eficientes envolvem a operacgdo a 150 mA cm2, onde
atinge valores de eficiéncia tdo altos quanto 50% e a eficiéncia energética quase atinge
10 mg Os (Wh)?, valores superiores aos relatados na literatura (MENA et al., 2023;
RODRIGUEZ-PENA et al., 2022b), como reportado na Tabela 6.1.

Figura 6.2. Oz6nio acumulado (a), eficiéncia de corrente (b) e eficiéncia energética (c)
em diferentes densidades de corrente (circulos: 50 mA c¢cm; quadrados: 100 mA cm?;
tridangulos: 150 mA cm?; cruzes: 200 mA cm) utilizando temperatura de 15 °C, fluxo de

02 de 20 mL ht, 4gua Milli-Q como solucéo.
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Nesta Tabela é mostrada a comparagdo em termos de consumo de energético (poténcia)
e eficiéncia energeética quando comparado a outros trabalhos similares. Nessas condiges,
a célula E3L foi capaz de produzir 30 mg h™* com um eletrodo tdo pequeno quanto 1,5
cm2. Outro fator estudado foi a influéncia da temperatura, como demonstrado na Figura
6.3, durante esse estudo foram realizados trés ensaios (5, 15 e 25 °C) utilizando a
densidade de corrente de 150 mA cm. A temperatura tem um ligeiro efeito positivo com
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eficiéncias de corrente que atingem valores tdo elevados como 50% e eficiéncias
energéticas acima de 8 mg Oz (Wh)™. Também foi possivel verificar que a maior
producdo de ozonio foi alcangada com a maior temperatura (25 °C), pois 0 aumento da
temperatura favorece a dessorcéo de 0zonio da agua e facilitando, consequentemente, sua

extracao do sistema na fase gasosa.

Figura 6.3. Acumulo de ozbnio (a), eficiéncia de corrente (b) e eficiéncia energética (c)
em diferentes temperaturas (circulos: 5 °C; quadrados: 15 °C; triangulos: 25 °C) utilizando
intensidade de corrente de 150 mA cm, fluxo de Oz de 20 mL h, dgua milli-Q como

solucéo.
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Figura 6.4. a) Degradacdo de metomil, b) pico do cromatdgrafo detectado aos 4,3 min e
c) pico do cromatografo detectado aos 7 min nos diferentes tratamentos estudados
(circulos: Os; quadrados: H2Og; tridngulos: UV; cruzes: Os/H20z; estrelas: O3/UV).
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Fonte: Da Silva et al. (DA SILVA et al., 2023)

Tabela 6.1. Comparacéo da eficiéncia de corrente e do consumo de energia da nova célula

E3L com dados da literatura.

i Potancia Eficiéncia
Célula (MA cm?) (W) (mg de Ci,; (A-min) Referéncia

(RODRIGUEZ-PENA et al.,

CabECO 83,3 12 0,085
2021c)
(RODRIGUEZ-PENA et al.,

Condiapure | 68,5 80 0,013
2021c)

Célula PEM | 330 313,17 0,335 (MENA et al., 2023)

E3L 50 0,77 1,190 Este estudo

E3L 100 1,83 1,162 Este estudo

E3L 150 2,92 2,393 Este estudo

E3L 200 4,74 1,783 Este estudo

Fonte: Da Silva et al. (DA SILVA et al., 2023)
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Outro trabalho semelhante encontrado, utilizando um gerador de o0zdnio com
membrana PEM e nanofios de didxido de chumbo (CHEN et al., 2016) utilizando um
eletrodo de 3 x 3 cm?, operando com uma densidade de corrente de 1,5 A cm™ foi capaz
de atingir uma poténcia média constante de 3,45 V e eficiéncia de corrente de apenas 20%
durante 30 dias de operacdo. Sendo que no presente estudo foi se obteve quase 50% de
eficiéncia de corrente, utilizando um eletrodo com érea de trabalho de apenas 1,5 cm?,
aplicando 150 mA cm2a 25 °C.

6.3.1. Uso de oz6nio produzido eletroquimicamente para degradacao de

metomil

Para verificar a adequacdo do uso da eletrolise indireta para aplicacbes ambientais,
o fluxo gasoso de 0z6nio foi borbulhado em uma solugdo contendo metomil. Na tentativa
de promover a acdo do 0zdnio, a combinacdo com peroxido de hidrogénio e UV também
foi testada. Como demonstrado na Figura 6.4, 0 0z6nio sozinho ndo se mostrou eficiente
na degradacdo do metomil ou para a degradacdo das outras espécies contidas no produto
comercial. O mesmo efeito foi observado para a reacdo com perdxido de hidrogénio, o
que sugere o carater refratario do metomil, onde a oxidacdo quimica do organico ndo é
promovida. No entanto, quando é combinado o fluxo de o0zdénio produzido com perdxido
de hidrogénio na mesma concentracdo de 0zonio ou, especialmente com uma luz UV com
uma poténcia de 1 W (que tem um desempenho excepcional) resulta em um efeito
sinérgico. Onde ambos os ativadores promovem a formacao de radicais a partir do 0zénio,
resultando na melhora no desempenho de remocao do contaminante com mecanismos de
oxidagéo de radicais como demonstrado anteriormente por Chang et al. (2015) (CHANG
et al., 2015). Os autores citados demonstram que a combinacdo da radiacdo UV-C com o
0zonio produzido, induz a decomposicdo de Oz para formar o radical hidroxila (OH*),
aumentando a capacidade oxidante da solug¢do. Além disso, 0 H2O2 pode ser decomposto
para formar radicais OH* via ozonizagdo. Os mecanismos de UV-0z6nio e H20,-Oz6nio
em uma solugdo aquosa podem ser descritos abaixo, extraidos de (CHANG et al., 2015;
PEYTON; GLAZE, 1988):

h

05 + H,0 = 0, + H,0, (6.5)
hv

05 + Hy0 = 0, + 20H" (6.6)
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Figura 6.5. Constante cinética de pseudo-primeira ordem (k min™) para as diferentes

tecnologias aplicadas para a degradacdo de metomil. Inset: Coeficiente sinérgico para

Os3/UV e 0O3/H20..
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Fonte: Da Silva et al. (DA SILVA et al., 2023)

A decomposicdo do perdxido de hidrogénio pelo ozdnio pode ser dada por:

H,0, & HO; + H* (6.7)
HO; + 05 —» HO; + 05~ (6.8)
0"+ HY > HO; - OH" + 0, (6.9)

Assim, todos os processos, 0zOnio ou ozénio ativado por UV ou perdxido de
hidrogénio, ndo deixam na solucdo nenhum residuo ap0ds a aplicacdo, pois o 0z6nio é

transformado em oxigénio e nenhum outro reagente precisa ser dosado (Figura 6.5).

Além disso, ndo ha necessidade de adicionar sais aos residuos tratados, como nos
processos de oxidacdo anddica direta, em que sais sao adicionados para diminuir a tensdo
celular e promover a producdo de oxidantes. J& que, neste caso, 0 0zOnio gasoso €
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produzido é em um sistema separado do tanque de degradacao, e neste Gltimo o 0z6nio

gasoso ¢é dosado para tratar a solu¢do de metomil. Com isso, conclui-se que 0 processo

de producdo de o0z6nio proposto é mais limpo e, portanto, mais sustentavel para 0 meio

ambiente, confirmando as boas perspectivas da tecnologia eletroquimica mediada por

oxidantes gasosos (GOMET) que utiliza o 0zdnio para a remediacéo de residuos e mais

estudos sobre o tema.

6.4. Considerac0es gerais

Deste trabalho, pode-se tirar as seguintes conclusdes:

O ozobnio pode ser produzido eficientemente usando a tecnologia da membrana do
tipo PEM na célula-conceito E3L.

A célula-conceito E3L atinge desempenhos excepcionais e pode produzir (com uma
area de superficie do eletrodo de 1,5 cm?) cerca de 30 mg h* de ozdnio. O que
significa uma eficiéncia de corrente de cerca de 50 % e uma eficiéncia energeética de
9,5 mg Os (Wh), tais eficiéncias estdo entre as mais elevadas ja registradas.

O ozobnio produzido eletroquimicamente pode ser usado para degradar o metomil
contido em residuos sintéticos. No entanto, esse processo tem baixa eficiéncia e o
0zOnio produzido precisa ser ativado (transformado em radicais) por outro oxidante,
como o peroxido de hidrogénio ou a luz UV, para obter maior eficiéncia na remogéo

de metomil.

O processo proposto como Tecnologia Eletroquimica Mediada por Oxidantes
Gasosos (GOMET) é viavel e demonstra boas perspectivas para remediacdo de aguas

residuarias.

6.5. Bibliografia

ACOSTA-SANTOYO, Gustavo; LEON-FERNANDEZ, Luis F.; BUSTOS, Erika;
CANIZARES, Pablo; RODRIGO, M. A.; LLANOS, Javier. On the production of ozone,
hydrogen peroxide and peroxone in pressurized undivided electrochemical cells.
Electrochimica Acta, Oxford, v. 390, p. 1-7, 2021.

AJALA, O. J.; THANI, J. O.; SALAU, R. B.; ABDULKAREEM, A. S.; AREMU, O. S.
A review of emerging micro-pollutants in hospital wastewater: Environmental fate and

166



remediation options. Results in Engineering, Amsterdam, v. 16, n. July, p. 100671,
2022.

AMBROSI, Adriano; PUMERA, Martin. 3D-printing technologies for electrochemical
applications. Chemical Society Reviews, Cambridge, v. 45, n. 10, p. 2740-2755, 2016.

BU, Fan; GAO, Baoyu; SHEN, Xue; WANG, Wenyu; YUE, Qinyan. The combination
of coagulation and ozonation as a pre-treatment of ultrafiltration in water treatment.
Chemosphere, Oxford, v. 231, p. 349-356, 2019.

CHANG, Chia Chi; TRINH, Claire; CHIU, Chun Yu; CHANG, Ching Yuan; CHIANG,
Sheng Wei; JI, Dar Ren; TSENG, Jyi Yeong; CHANG, Chiung Fen; CHEN, Yi Hung.
UV-C irradiation enhanced ozonation for the treatment of hazardous insecticide
methomyl. Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers, Amsterdam, v. 49,
p. 100-104, 2015.

CHEN, Shusheng; JIANG, Fenglei; XIE, Xiaofeng; ZHOU, Yuanquan; HU, Xiaohong.
Synthesis and application of lead dioxide nanowires for a PEM ozone generator.
Electrochimica Acta, Oxford, v. 192, p. 357-362, 2016.

CHRISTENSEN, Paul Andrew; YONAR, Taner; ZAKARIA, Khalid. The
Electrochemical Generation of Ozone: A Review. Ozone: Science and Engineering,
New York, v. 35, p. 149-167, 2013.

DA SILVA, Leticia Mirella; MENA, Ismael F.; MONTIEL, Miguel A.; SAEZ, Cristina;
MOTHEQ, Artur J.; RODRIGO, Manuel A. Electrochemical generation of ozone for

use in environmental remediation. Results in Engineering, Amsterdam, v. 20, n.
101436, p. 1-8, 2023.

DIVYAPRIYA, G.; NIDHEESH, P. V. Electrochemically generated sulfate radicals by
boron doped diamond and its environmental applications. Current Opinion in Solid
State and Materials Science, United Kington, v. 25, n. 3, p. 100921, 2021.

GROENEN SERRANO, Karine. A critical review on the electrochemical production
and use of peroxo-compounds. Current Opinion in Electrochemistry, Oxford, v. 27,
p. 1-7,2021.

JOHN, Alexander; BROOKES, Adam; CARRA, Irene; JEFFERSON, Bruce; JARVIS,
Peter. Microbubbles and their application to ozonation in water treatment: A critical
review exploring their benefit and future application. Critical Reviews in
Environmental Science and Technology, New York, v. 52, n. 9, p. 1561-1603, 2022.

167



MANJUNATH, S. V.; YAKSHITH, B. R.; MEGHASHREE, M. Synergistic analysis for
co-treatment of poultry wastewater and sewage in electro-chemical system: Operational
parameters, kinetics and energy estimation. Results in Engineering, Amsterdam, v. 19,
n. June, p. 101275, 2023.

MAO, Yuqin; GUO, Di; YAO, Weikun; WANG, Xiaomao; YANG, Hongwei; XIE,
Yuefeng F.; KOMARNENI, Sridhar; YU, Gang; WANG, Yujue. Effects of conventional
ozonation and electro-peroxone pretreatment of surface water on disinfection by-

product formation during subsequent chlorination. Water Research, Oxford, v. 130, p.
322-332, 2018.

MENA, Ismael F.; MONTIEL, Miguel A.; SAEZ, Cristina; RODRIGO, Manuel A.
Improving performance of proton-exchange membrane (PEM) electro-ozonizers using
3D printing. Chemical Engineering Journal, Amsterdam, v. 464, February, p. 1-7,
2023.

OLADOYE, Peter Olusakin; AJIBOYE, Timothy Oladiran; OMOTOLA, Elizabeth
Oyinkansola; OYEWOLA, Olusola Joel. Methylene blue dye: Toxicity and potential
elimination technology from wastewater. Results in Engineering, Amsterdam, v. 16,
August, p. 1-17, 2022.

PEREZ, J. E.; GALIA, A.; RODRIGO, M. A.; LLANOS, Javier; SABATINO, S.;
SAEZ, C.; SCHIAVO, B.; SCIALDONE, O. Effect of pressure on the electrochemical
generation of hydrogen peroxide in undivided cells on carbon felt electrodes.
Electrochimica Acta, Oxford, v. 248, p. 169-177, 2017.

PEREZ, J. F.; LLANOS, J.; SAEZ, C.; LOPEZ, C.; CANIZARES, P.; RODRIGO, M.
A. Electrochemical jet-cell for the in-situ generation of hydrogen peroxide.
Electrochemistry Communications, Philadelphia, v. 71, n. 1388-2481, p. 65-68,
2016.

PEYTON, Gary R.; GLAZE, William H. Destruction of Pollutants in Water with Ozone
in Combination with Ultraviolet Radiation. 3. Photolysis of Aqueous Ozone.
Environmental Science and Technology, Washington, v. 22, n. 7, p. 761-767, 1988.

REGASSA HUNDE, Bonsa; DEBEBE WOLDEYOHANNES, Abraham. Future
prospects of computer-aided design (CAD) — A review from the perspective of artificial
intelligence (Al), extended reality, and 3D printing. Results in Engineering,
Amsterdam, v. 14, May, p. 1-9, 2022.

RODRIGUEZ-PENA, M.; BARRIOS PEREZ, J. A.; LLANOS, J.: SAEZ, C.;
BARRERA-DIAZ, C. E.; RODRIGO, M. A. Is ozone production able to explain the

168



good performance of CabECO® technology in wastewater treatment? Electrochimica
Acta, Oxford, v. 396, p. 4-10, 2021. a.

RODRIGUEZ-PENA, M.; BARRIOS PEREZ, J. A.; LLANOS, J.; SAEZ, C.;
BARRERA-DIAZ, C. E.; RODRIGO, M. A. Electrochemical generation of ozone using
a PEM electrolyzer at acidic pHs. Separation and Purification Technology, London, v.
267, p. 118672, 2021. b.

RODRIGUEZ-PENA, M.; BARRIOS PEREZ, J. A.; LLANOS, I.; SAEZ, C.;
BARRERA-DIAZ, C. E.; RODRIGO, M. A. Toward real applicability of electro-
ozonizers: Paying attention to the gas phase using actual commercial PEM electrolyzers
technology. Chemosphere, Oxford, v. 289, p. 1-7, 2022. a.

RODRIGUEZ-PENA, M.; BARRIOS PEREZ, J. A.; LOBATO, J.; SAEZ, C.;
BARRERA-DIAZ, C. E.; RODRIGO, M. A. Influence of pressure and cell design on
the production of ozone and organic degradation. Separation and Purification
Technology, London, v. 297, n. 1383-5866, p. 1-9, 2022. b.

RODRIGUEZ-PENA, M.; MENA, L. E.; PEREZ, J. A. Barrio.; BARRERA-DIAZ, C.
E.; RODRIGO, M. A. Does electro-peroxonation improve performance of electro-

ozonation? Journal of Environmental Chemical Engineering, Amsterdam, v. 10, n. 3,
p. 1-8,2022. c.

RODRIGUEZ-PENA, M.; PEREZ, J. A. Barrio.; LLANOS, J.; SAEZ, C.; BARRERA-
DIAZ, C. E.; RODRIGO, M. A. Understanding ozone generation in electrochemical
cells at mild pHs. Electrochimica Acta, Oxford, v. 376, p. 1-9, 2021. d.

RODRIGUEZ-PENA, Mayra; BARRIOS PEREZ, José Antonio; LLANOS, Javier;
SAEZ, Cristina; RODRIGO, Manuel Andrés; BARRERA-DIAZ, Carlos Eduardo. New
insights about the electrochemical production of ozone. Current Opinion in
Electrochemistry, Oxford, v. 27, p. 100697, 2021. e.

SALES MONTEIRO, Mayra Kerolly; SALES MONTEIRO, Mayara Maria; DE MELO
HENRIQUE, André Miller; LLANOS, Javier; SAEZ, Cristina; DOS SANTOS, Elisama
Vieira; RODRIGO, Manuel Andrés. A review on the electrochemical production of
chlorine dioxide from chlorates and hydrogen peroxide. Current Opinion in
Electrochemistry, Oxford, v. 27, n. 100685, p. 1-15, 2021.

SANCHEZ, Ana; LLANOS, Javier; SAEZ, Cristina; CANIZARES, Pablo; RODRIGO,
Manuel A. On the applications of peroxodiphosphate produced by BDD-electrolyses.
Chemical Engineering Journal, Amsterdam, v. 233, p. 8-13, 2013.

169



SANTOS, Géssica O. S.; EGUILUZ, Katlin I. B.; SALAZAR-BANDA, Giancarlo R.;
SAEZ, Cristina; RODRIGO, Manuel A. Understanding the electrolytic generation of
sulfate and chlorine oxidative species with different boron-doped diamond anodes.
Journal of Electroanalytical Chemistry, Amsterdam, v. 857, p. 113756, 2020.

SCIALDONE, Onofrio; GALIA, Alessandro; GATTUSO, Carolina; SABATINO,
Simona; SCHIAVO, Benedetto. Effect of air pressure on the electro-generation of H202
and the abatement of organic pollutants in water by electro-Fenton process.
Electrochimica Acta, Oxford, v. 182, p. 775-780, 2015.

SIAHROSTAMI, Samira; VILLEGAS, Santiago Jimenez; BAGHERZADEH
MOSTAGHIMI, Amir Hassan; BACK, Seoin; FARIMANI, Amir Barati; WANG,
Haotian; PERSSON, Kristin Aslaug; MONTOYA, Joseph. A Review on Challenges and
Successes in Atomic-Scale Design of Catalysts for Electrochemical Synthesis of
Hydrogen Peroxide. ACS Catalysis, Washington, v. 10, n. 14, p. 7495-7511, 2020.

170



CAPITULO 7: REMEDIACAO DE SOLOS CONTAMINADOS COM

METOMIL USANDO GASES OXIDANTES PRODUZIDOS
ELETROQUIMICAMENTE.

Este capitulo sera complementado com novos estudo e sera preparado para publicacdo
em uma revista cientifica internacional de relevancia na area de engenharia e

eletroquimica ambiental.



7.1. Introducéo

Diante da necessidade de tratar solos contaminados com pesticidas de forma mais
eficiente. Pesquisas vém sendo realizadas no intuito de desenvolver alternativas viaveis e
efetivas na remocgédo de poluentes. Assim, surge as tecnologias eletroquimicas como
alterativa viavel ndo s6 para o tratamento de efluentes contaminados, como também para
remediagdo de solos poluidos (DIONISIO et al., 2019¢c; MALPASS; NEVES; MOTHEO,
2006; MUNOZ-MORALES et al., 2019; MALPASS; MOTHEO, 2021; SILVA et al.,
2021). Contudo, grande parte desses estudos encontrados na literatura carece de novidade,
pois as mesmas tecnologias apresentam dificuldades similares e precisam de
aprimoramento constante, apresentando apenas novos detalhes sobre seu desempenho ou
aplicacdo (muitas vezes ndo relevantes). O ponto importante deixado de lado € o de
permitir que sejam alcangados marcos inovadores que possam ajudar no desenvolvimento
de processos nos quais as empresas possam estar interessadas em aplicar e alcancar niveis
mais altos de prontiddo tecnoldgica(GANIYU; MARTINEZ-HUITLE; RODRIGO,
2020; LOPEZ-VIZCAINO et al., 2017a, 2017b).

Sendo a producéo de oxidantes um dos mais significativos topicos de pesquisa no
campo da tecnologia eletroquimica (DE MELLO et al., 2022; DIONISIO et al., 2019c;
ESCALONA-DURAN et al., 2020; LI et al., 2019; MONTEIRO et al., 2022). Além do
grande nimero de processos que estdo sendo explorados em escala real (entre os quais se
destaca a industria de cloro-alcali), existem muitos outros processos interessantes cujo
desempenho tem sido avaliado nos Gltimos anos. Os peroxoanions (RODRIGUEZ-PENA
et al., 2022d) estdo entre os oxidantes mais interessantes, mas recentemente, surgiu a
producdo e o uso de outros dois oxidantes gasosos de grande importancia: o diéxido de
cloro e 0 0z6nio. Tais oxidantes se destacam, principalmente, por serem gases € por isso
podem ser dosados em meio liquido ou sélido fluindo as correntes gasosas em que estao
contidos. Neste caso, alguns problemas associados a solubilidade também podem surgir
como uma desvantagem a ser superada, no entanto, a legibilidade para uso em diferentes

locais € uma vantagem notavel que vale a pena explorar.

Ao contrério do ozbnio, o didxido de cloro (ClO2) ndo € produzido em uma unica
etapa eletroquimica, mas é o resultado da combinacdo quimica de dois reagentes
produzidos eletroquimicamente: perdxido de hidrogénio e clorato (SALES MONTEIRO
et al., 2021b, 2022; TERHALLE et al., 2018b). Embora existam outras rotas, o ClO>
pode ser produzido pela reacdo do clorato de s6dio em uma solucéo &cida concentrada
com peroxido de hidrogénio. A utilizagéo do perdxido de hidrogénio como agente redutor
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tem como principal subproduto formado: o oxigénio, conforme Equacédo (7.1), sendo,
portanto, ecologicamente correto. No entanto, essa reducdo também promove a formacao
de cloro, &cido hipocloroso e hipoclorito em altas concentragdes, além do CIO> formado.
A formacdo desses produtos secundarios pode ser evitada otimizando-se a relacdo
peroxido de hidrogénio/clorato utilizada para gerar, principalmente CIO;
(MORATALLA et al., 2022; TERHALLE et al., 2018a).

ClOF +>H,0, + H* > ClO, + 50, + H,0 (7.1)

Assim o objetivo principal desta secdo é avaliar a viabilidade do uso de um oxidante
gasoso, que pode ser produzido in situ, no tratamento de solos poluidos com metomil.
Para isso, o didxido de cloro produzido a partir de solucBes de clorato e perdxido de
hidrogénio produzidas eletroquimicamente. Com isso, na primeira série de testes o ClIO>
é dosado para o processo de lavagem do solo com diferentes proporcoes de solo/fluido de
lavagem. E na segunda série de testes, o didxido de cloro produzido fluird diretamente
para o0 solo através de um tubo perfurado para remocdo de metomil de um solo

contaminado.

7.2. Materiais e procedimentos experimentais
7.2.1. Configuragao experimental

Os dispositivos experimentais utilizados para a geracdo de ClO3 e H202 sédo
mostrados na Figura 5.1 e as respectivas metodologias utilizadas para esses oxidantes
estdo explicadas nos topicos 5.2.1 e 5.2.2 (Capitulo 5). Na atual etapa do estudo, foram
utilizadas condicdes otimizadas de geracdo de ClOs e H,O> para geragédo de ClO> para
tratar solo contaminado com metomil utilizando as células eletroquimicas mostradas na
Figura 7.1. Para geracdo de cloratos, as condic@es utilizadas foram: solucdo de NaCl (5 g
L), densidade de corrente de 150 mA cm™?, temperatura de 15 °C, aplicando fluxo
continuo entre 62,5 e 180 mL h™! ajustado por bomba de baixo fluxo. Em seguida, para a
geracdo de peroxido de hidrogénio, as condicdes otimizadas foram: solucéo eletrolitica
de 14,05 g L de NaClOs, acidificada a pH 3,5, aplicando 4,6 mA cm™2, aplicando fluxo

continuo entre 69 e 90 mL h! ajustado por bomba de baixo fluxo.

173



Figura 7.1. (A) Reator de fluxo eletroquimico utilizado para geracao de clorato com placa
de titdnio como catodo e MMO como anodo. (B) Célula de difusdo gasosa utilizada para
geracgdo de peroxido de hidrogénio com MMO como &nodo e papel carbono pintado como

catodo.

Fonte: Préprio autor.

7.2.2. Tratamento de lavagem de solo

Os experimentos com solo foram realizados para simular a lavagem do solo
(mistura de solo e &gua) e o tratamento de solo em maquetes com fluxo de gés através de
um tubo perfurado. Como pode ser visto na Figura 7.2, o primeiro sistema foi montado
utilizando dois tanques, o primeiro (Tanque 1- TQ1) foi utilizado para gerar ClO> pela
mistura de ClO3™ e H20O2 em meio extremamente acido (HCIO4, 70%) como ja explicado
anteriormente. No segundo tanque (Tanque 2- TQ?2), utilizado para remediacdo de
metomil, é preenchido com 500 mL de uma mistura de solo contaminado com agua em
diferentes concentragbes (8,9 — 2,4 mg L), conforme as condicBes especificadas na
Tabela 7.1.

Durante o tratamento de uma solugéo simulada de lavagem de solos, o CIO> gerado
foi movido do Tanque 1 para o Tanque 2 através de fluxo de ar de 30 mL min (Figura
7.2 A) para tratamento do solo contaminado com metomil contido no TQ2. Para efeito de
acompanhamento, a cada 30 min, uma amostra de 20 mL foi coletada, deixada em repouso
e filtrada para posterior analise de metomil por CLAE. Em seguida, 1 ou 2 mL foram
retirados da amostra filtrada para reagir com 0,001 N de tiossulfato de sddio e acidificados
com 5 mL de &cido sulfurico (H2SOas, 20%) para determinacdo de oxidantes totais,
conforme metodologia explicada na se¢do 3.2.8. Além disso, medidas de pH e

condutividade também foram realizadas.
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Figura 7.2. Sistema de produgéo de CIlO; utilizado para o tratamento de metomil nos
tratamentos de lavagem do solo (A) e de solo por meio de um tubo perfurado (B). Para
tratamento do solo, foi utilizado uma maquete dividida em sessdes e um tubo perfurado

para transporte do gas, conforme mostrado.

B

Metomil + solo +
agua

HClO, (70%) c 1 1

Hclo, (70%)

Tanque 1 (TQ1 Tanque 2 (TQ2) Tanque 1 (TQ1 MAQUETE: Tratamento de solo
Geracao de ClO, (Remocao de metomil) Geragao de C10, contaminado com Metomil

Fonte: Préprio autor.

Tabela 7.1. Condicdes utilizadas para o tratamento de lavagem do solo com CIO,. 100
mL de HCIO4 (70%); fluxo de ar: 30 mL mint; [H202] = 28,9 mg “*; [CIO37] = 5022 mg

L% volume inicial: 500 mL.

. Fluxo de | Fluxo de
D Proporgdo [Metomil], | peso  do ao.” H.O
(Solo:Agua) (mgL’) solo (g) - P
(mLh") (mLh")
(1) 1:1 8,94 250,08 62,5 90
(2) 1:2 4,54 166,62 62,5 90
(3) 1:4 2,36 100,05 62,5 a0

Fonte: Proprio autor.

7.2.3. Tratamento de solo in-situ

Para o tratamento de solo por meio de tubo perfurado, o ClO2 gerado foi movido do
Tanque 1 para a maquete através de um tubo perfurado em pontos estratégicos para
transporte de gas e tratamento do solo contaminado, conforme a Figura 7.2B. Nesse caso,
0 gas foi deixado reagir com o solo contaminado por 30, 60 e 120 min por um fluxo de ar

de 30 mL min! nas condig@es descritas na Tabela 7.2. Em seguida, o fluxo ar foi
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Tabela 7.2. Condicg6es iniciais do tratamento do solo com CIO2 deslocado por um tubo
perfurado. As condigdes de geracdo de ClO, foram: Fluxo de ar: 30 mL min; [H.02] =
28,9 mg L%; [Cl1037] = 5022 mg L%; Fluxo de H20- de 69,2 mL h'; fluxo de CIO3™ de 180

mL h1,

TemE)o de [metomil] Peso de solo | Humidade TOC
ID reagao 1k < lia [0 '
(min) (mg kg™) seco (g) média (%) (mgLY)
(1) 30 11,43 1121,81 16 13,232
(2) 60 11,17 1039,29 15 11,964
(3) 120 11,35 1162,14 15 11,816

Fonte: Proprio autor. *[metomil] é a concentragédo em mg de metomil por kg de solo seco.

interrompido e as amostras de cada sessdo mostradas na Figura 7.2B foram separadas,
pesadas e nomeadas para analise posterior. Em seguida, as amostras foram diluidas com
agua deionizada e filtradas para medicéo da concentracdo de metomil por CLAE (Secéo
3.2.10) e oxidantes totais por iodometria (Sec¢do 3.2.8). Além disso, também foram
medidas as propriedades fisicas do solo, como: umidade, pH e condutividade. As técnicas
analiticas utilizadas para analise das amostras coletadas estdo explicadas em detalhes no

Capitulo 3 (Materiais e métodos).

7.3. Resultados e discussoes

7.3.1. Uso de dioxido de cloro para remocao de metomil de uma solucéo
contendo solo

Para produzir o oxidante, diéxido de cloro, primeiro foi necessario produzir as
solucdes contendo os reagentes de forma continua e a concentracdo constante. Como pode
ser visto na Figura 7.3a foi possivel obter quantidades significativas de clorato apos 10
horas, aplicando 150 mA cm? e produzindo 95,3 mL h' de produto contendo
principalmente Clorato. Na Fig. 7.3b demonstra a producdo continua de peroxido de
hidrogénio quando aplicada densidade de corrente 4,6 mA cm2, obtendo um fluxo de
produto de 197 mL h com concentracéo de até 45 mg L™ de H20,. A partir da obtengio
dos dois reagentes citados anteriormente, foi possivel obter o didxido de cloro produzido

em meio extremamente acido, no TQO01 como demonstrado na Fig. 7.2.
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Figura 7.3. a) Evolucdo das espécies de cloro (circulos: cloreto; quadrados: hipoclorito;
tridngulos: clorato) em modo continuo (95,3 mL h?, 11,7 A, 1,8 Le 5 g L de NaCl do
eletrolito inicial) e b) Geracdo de peroxido de hidrogénio em modo continuo (197 mL h-
10,05A,0,5L, 14,0 g L™ NaClO4 do eletrdlito inicial). ¢) Actimulo de gas dioxido de
cloro (mmol) no decorrer do tempo, em horas. Linhas: concentracfes tedricas utilizando

um modelo fenomenoldgico.
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Fonte: Proprio autor.
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Para isso, foi necessario utilizar os produtos gerados eletroquimicamente em uma
proporcdo de 62,5 mL h't para cloratos (CIO3") e 90 mL h! para perdxido de hidrogénio
(H202). Como visto na Fig. 7.3c, foi possivel acumular até 32,3 mmol de didxido de cloro
com o tempo. Uma primeira serie de testes (Capitulo 5) demonstrou que operar com
baixas vazdes de ar mostrou-se ineficiente nos tratamentos de lavagem do solo e fluxo de
gaés e, portanto, uma maior vazdo de ar de remocéo foi usada para atingir uma producédo
de aproximadamente 14 mmol h' (sem alteracdes nos parametros eletroquimicos) que é
mantido nas duas series de testes realizados neste trabalho. Esta corrente gasosa utilizada
nos trés testes citados na Tabela 7.2 e 7.3, mostrando-se muito estavel. Neste sistema de
producdo de oxidantes em escala de laboratério, a poténcia aplicada é de 105 W,
apontando uma eficiéncia energética de 0,133 mmol (Wh)™. A eficiéncia energética foi
calculada a partir da concentragdo em mmol ht dividido pela poténcia aplicada, em W
(RODRIGUEZ-PENA et al., 2022b).

Assim, quando essa corrente de oxidante é borbulhada no contetido de lavagem do
solo, o metomil é degradado rapidamente para todas as proporcées utilizadas, como visto
na Figura 7.4, enquanto a concentracdo de oxidantes sofre um aumento importante apos
a degradacdo do poluente organico. Como visto na figura, a eficiéncia no uso do diéxido
de cloro depende da concentragéo inicial de metomil e para a solu¢cdo mais concentrada
em metomil (razéo solo: fluido de lavagem de 1), a eficiéncia é de 0,026 g (kWh), valor
que apesar de baixo é importante, pois confirma que a producédo eletroquimica mediada
de oxidantes pode ser utilizada para remocdo de espécies em concentracdes muito baixas.
Além disso, este fato abre a possibilidade de aplicacdo dessa tecnologia para remediar

aguas residuarias/solo contaminado com poluentes persistentes.

7.3.2. Uso de didxido de cloro para remogao de metomil contido no solo

Da mesma forma, quando o didxido de cloro é dosado no solo (diferentes maquetes
foram usadas para aplicar o fluxo de gas em tempos diferentes), obtendo uma remogéo
final de 9,2% apds 120 minutos da aplica¢do da corrente gasosa. Essa remogao é mais
importante na zona inferior, justamente no local onde o tubo perfurado esta escoando o
didxido de cloro, como pode ser visto na sequéncia de mapas mostrada na Figura 7.5. I1sso
implica em duas hipdteses: a primeira que 0 gas ndo teve tempo suficiente para se espalhar
dentro da maquete e a segunda que o fluxo de ar utilizado para arrastar o gas produzido
foi ineficiente. Considerando os testes realizados anteriormente, demonstrados no

Capitulo 5, sabe-se que o fluxo de ar € um pardmetro importante e que pode realmente
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influir na difus@o do gas no solo e consequentemente na remocao do contaminante do

solo

Figura 7.4. a) Remogdo de metomil pelo ClIO, gerado em diferentes proporgdes de
solo/agua e b) concentracdo de oxidante total medida no meio reacional (circulos: razéo
1:1, quadrados: razéo 1:2; triangulos: razdo 1:4). As condicOes de geragédo de ClO2: 100
mL de HCIO4 (70%); Fluxo de ar: 30 mL min; [H202] = 28,9 mg L%; [CIOs] = 5022

mg L; volume inicial: 500 mL.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 7.5. Remoc¢do de metomil do tratamento do solo com diéxido de cloro por um
tubo perfurado. A concentracio média de metomil desde o inicio foi de 11,3 mg kg™ de
solo seco. As condigdes de geragdo de CIO2 foram: Fluxo de ar: 30 mL mint; [H20;] =
28,9 mg Lt; [CIO3] =5022 mg L%; fluxo de H202 de 69,2 mL h't; fluxo de ClOs de 180
mL ht,

0 min 30 min 60 min 120 min

Fonte: Proprio autor.
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Figura 7.6. A umidade (a), pH (b) e condutividade (c) medios do solo em diferentes
profundidades (circulos: até 5 cm de profundidade, quadrados de 5 a 10 cm de
profundidade e triangulos de 10 a 15 cm de profundidade) ao longo do solo tratado em
diferentes tempos de 30, 60 e 120 min. As condic¢des de geracdo de CIO2 foram: Fluxo de
ar de 30 mL min’t; [H202] = 28,9 mg L*; [ClOs] = 5022 mg L*; fluxo de H.02 de 69,2
mL ht; fluxo de CIO3 de 180 mL ht,
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Algumas informagdes adicionais sobre o tratamento sdo apresentadas na Figura 7.6,
onde se pode observar que ndo ha alterac6es no teor de 4gua, pH e condutividade durante
o tratamento, 0 que € uma novidade interessante em relacdo aos tratamentos eletro-
cinéticos, nos quais ocorrem variacbes importantes em todos esses parametros,
principalmente devido a necessidade de realizar o tratamento durante vérios dias
(LOPEZ-VIZCAINO et al., 2017a).

Os resultados apresentados foram fruto de experimentos iniciais usando um fluxo
de gas para tratar um solo contaminado, tal trabalho se mostra promissor e digno de mais
estudos para confirmar a influéncia do fluxo de ar e do tempo de reagédo do gas produzido

com o solo contaminado.

7.4. Considerac0es gerais

Ao avaliar o uso de didxido de cloro produzido eletroquimicamente na remocao de
poluentes contidos no solo, seja fazendo-o diretamente in situ ou através de uma

tubulacéo perfurada. Podem ser tiradas as seguintes conclusoes:

i. A vazdo de ar utilizada para a remocdo do dioxido de cloro mostrou-se um

parametro muito importante para o tratamento do solo contaminado com metomil.

ii. O tratamento de lavagem do solo com o didxido de cloro gerado resultou em
deplecéo total de metomil.

iili. Um bom desempenho foi obtido para a dosagem direta em tubos perfurados de

ClO». Contudo, este topico necessita de mais estudos.
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CAPITULO 8

CONSIDERACOES FINAIS (PORTUGUES)



Ao longo dos capitulos dessa tese foram apresentadas alternativas eletroquimicas
para tratamento de metil parabeno (molécula modelo), metil parabeno na presenca de
surfactantes e metomil. Para isso, foi utilizado tanto um reator comercial (Nb/DDB) de
alta eficiéncia, como também foi desenvolvida uma tecnologia eletroquimica mediada
por oxidantes gasosos (GOMET) dedicada a geracdo de oxidantes como o clorato,
peroxido de hidrogénio, didxido de cloro e oz6nio. Os oxidantes citados foram gerados
de forma continua e foram usados direta ou indiretamente para remogdo de metomil

presente em agua, em um efluente sintético produto da lavagem de solo e no solo.

A partir do Capitulo 4 foi possivel inferir que varios fatores podem influenciar na
eletrdlise de MeP e surfactantes utilizando um reator comercial contendo anodos de
Nb/DDB. Quatro fatores foram identificados como principais durante os ensaios de
eletrolise, sdo eles: A natureza do surfactante, as condicdes de eletrolise, a concentragédo
do surfactante e o pH do meio. Concluindo que: um surfactante ibnico (com carga positiva
ou negativa), com carga oposta a forma iénica do poluente, se liga ao poluente com mais
facilidade e forma micelas mais dificeis de quebrar, foi o caso do sistema MeP + CTAB,;
O aumento da densidade de corrente promove a velocidade de reacao, contudo aumenta
0 consumo energético; concentracdes de surfactante proximas a CMC influenciam na
eficiéncia de remocdo e mineralizacdo do contaminante em solucdo; No caso da remogéo
de metilparabeno, foi observado que o pH bésico favoreceu a remoc¢do do poluente no

sistema contendo surfactante.

No caso sistema contendo metomil, ainda no Capitulo 4, foi possivel constatar a
alta eficiéncia do reator utilizado para remoc¢do do contaminante em solucdo. Ja que a
completa remogdo de metomil em meio &cido foi atingida (96 e 99%) utilizando baixas
cargas. Ao monitorar a formacdo de ions persulfato em solucdo, em meio de acido
sulfurico foi possivel observar maior formacao desses ions, observando ainda a influéncia
da densidade de corrente utilizada durante esses ensaios. Quanto ao uso de um composto
comercial, foi possivel perceber a influéncia da concentracdo do composto principal na
eficiéncia do tratamento eletroquimico aplicado. Notando-se uma redugdo significativa
da eficiéncia de remocao de metomil ao utilizar concentragdes maiores que 1,0 x 10~ mol
L deste contaminante, tais mudangas foram ocasionadas, provavelmente, pela presenca

de impurezas contidas no composto comercial.

O Capitulo 5 foi dedicado ao desenvolvimento de uma nova tecnologia para geracdo
de diéxido de cloro gas, a partir da geracdo eletroquimica de cloratos e peréxido de
hidrogénio, em fluxo continuo. Esse desenvolvimento envolveu a identificagdo de
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parametros operacionais importantes para a geracdo desses oxidantes, como usar baixas
relacfes de H.O2/HCIO3 e uma vazao de ar no Tanque 1 para retirar o didxido de cloro e
arrasta-lo para uma corrente gasosa. Esses sdo parametros essenciais que devem ser
ajustados para promover uma producéo eficiente de CIO2. Com isso, foi possivel degradar
o metomil de forma eficiente usando o CIO; gerado de forma continua usando cloratos e

peroxido de hidrogénio eletroquimicamente gerados.

Ao comparar o processo desenvolvido (GOMET) com o processo eletroquimico
direto empregando MOM, constatou-se que € viavel degradar o metomil utilizando o
mesmo material anddico e concentracdo no efluente sintético, demandando apenas um
quarto da energia necesséria. Desta forma, conclui-se que a tecnologia GOMET
demonstrou maior eficiéncia do que a oxidacdo anddica para a remediacdo de aguas

residuais diluidas contendo metomil.

O Capitulo 6 foi dedicado ao desenvolvimento de uma nova tecnologia para
producdo continua de 0zdnio empregando a tecnologia da membrana do tipo PEM na
célula-conceito E3L. Ao utilizar esta célula foi possivel obter desempenhos excepcionais,
produzindo cerca de 30 mg h de ozdnio, com uma area de superficie do eletrodo de 1,5
cm?. Com isso, foram alcancadas eficiéncias de corrente (50 %) e energética (9,5 mg Osz

(Wh)?) entre as mais elevadas ja registradas para produco de Os.

Assim, 0 0zdnio produzido eletroguimicamente também foi testado para degradar
o metomil em solucdo. Contudo, esse processo mostrou baixa eficiéncia quando usado
somente 0 0zbnio e, por isso, 0 0zdnio produzido precisou ser ativado (transformado em
radicais) por outro oxidante, como o perdéxido de hidrogénio ou a luz UV, para obter
maior eficiéncia na remogdo de metomil. Em vista dessa aplicacdo e das eficiéncias
obtidas durante a geragdo de Oz, o reator desenvolvido (Célula-Conceito E3L) é
promissor e pode ser utilizado para o tratamento de efluentes contaminados com

poluentes diluidos.

No Capitulo 7 a tecnologia desenvolvida para geracéo continua de dioxido de cloro
(GOMET) foi utilizada para remocéao de metomil contido no solo, direcionando o gas de
forma direta até uma solucdo contendo solo contaminado e agua ou através de uma
tubulacédo perfurada até o solo contaminado. A partir desses estudos foi possivel inferir
que, assim como jé citado, a taxa de fluxo de ar desempenha um papel crucial ndo apenas
no deslocamento de didxido de cloro, mas também no tratamento de solo contaminado
com metomil. Notavelmente, alcangou-se uma remocdo total de metomil durante o

processo de lavagem do solo. Apesar da dosagem direta de CIO2 em tubos perfurados ser
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possivel e viavel, a remoc¢do de metomil do solo néo foi eficaz como esperado. Em vista
disso, conclui-se que a tecnologia GOMET pode ser usada também para o tratamento de
solos contaminados, contudo, mais estudos deveréo ser dedicados para aplicagéo direta

dessa tecnologia em por tubos perfurados.

Portanto, a pesquisa realizada e apresentada nesta tese contribui para novas
abordagens no tratamento de efluentes complexos contendo surfactantes, apresentando os
fatores que podem influenciar durante este tipo de tratamento. Além disso, com a geragéo
eletroquimica in situ de didxido de cloro e ozonio foi possivel desenvolver novas
tecnologias capazes de tratar o metomil em diferentes meios (agua e solo). Dessa forma,
esta Tese trouxe resultados significativos e importantes para a comunidade académico-
cientifica tanto na area da quimica ambiental quanto na area da engenharia quimica e

ambiental.
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CAPITULO 8

CONSIDERACIONES FINALES (ESPANOL)



A lo largo de los capitulos de esta tesis, se presentaron alternativas electroquimicas
para el tratamiento de metilparabeno (molécula modelo), metilparabeno en presencia de
tensioactivos y metomilo. Para ello, se utiliz6 tanto un reactor comercial de alta eficiencia
(Nb/DDB), como una tecnologia electroquimica mediada por oxidantes gaseosos
(GOMET) dedicada a la generacion de oxidantes como clorato, peroxido de hidrégeno,
dioxido de cloro y ozono. Donde los oxidantes mencionados se generaron de forma
continua y se utilizaron directa o indirectamente para eliminar el metomilo presente en el

agua, en un efluente sintético producto del lavado del suelo y en el suelo.

Del Capitulo 4 se puede inferir que varios factores pueden influir en la electrolisis de
MeP vy tensioactivos utilizando un reactor comercial que contiene anodos de Nb/DDB.
Asi, se identificaron cuatro factores como principales durante los ensayos de electrolisis:
la naturaleza del surfactante, las condiciones de electrolisis, la concentracion del
surfactante y el pH del medio. Concluyendo que: un tensioactivo i6nico (con carga
positiva 0 negativa), con una carga opuesta a la forma ionica del contaminante, se une
mas facilmente al contaminante y forma micelas més dificiles de romper, fue el caso del
sistema de MeP + CTAB; El aumento de la densidad de corriente promueve la velocidad
de reaccion, pero aumenta el consumo de energia; Las concentraciones de surfactante
cercanas a CMC influyen en la eficiencia de remocién y mineralizacion del contaminante
en solucién; En el caso de la eliminacion de metilparabeno, se observé que el pH basico

favoreci6 la eliminacion del contaminante en el sistema que contiene surfactante.

En el caso de un sistema que contenia metomilo, todavia en el Capitulo 4, fue
posible verificar la alta eficiencia del reactor utilizado para eliminar el contaminante en
solucidn. La eliminacion completa del metomilo en medio &cido se logré (96 y 99 %)
utilizando cargas bajas. Al monitorear la formacion de iones persulfato en solucion en
medio de &cido sulfdrico, fue posible observar una mayor formacién de estos iones,
observando también la influencia de la densidad de corriente utilizada durante estas
pruebas. En cuanto al uso de un compuesto comercial, se pudo percibir la influencia de
la concentracion del compuesto principal en la eficiencia del tratamiento electroquimico
aplicado. Al observar una reduccion significativa en la eficiencia de eliminacién del
metomilo cuando se utilizan concentraciones superiores a 1,0 x 10 mol L de este
contaminante, tales cambios probablemente fueron causados por la presencia de

impurezas contenidas en el compuesto comercial.
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El capitulo 5 se dedic6 al desarrollo de una nueva tecnologia para la generacion de
diéxido de cloro gaseoso a partir de la generacion electroquimica de clorhidratos y
peroxido de hidrogeno en flujo continuo. Este desarrollo implico la identificacion de
parametros operativos importantes para la generacion de estos oxidantes, como el uso de
bajas relaciones de H202/HCIOs y un caudal de aire en el Tanque 1 para eliminar el
dioxido de cloro y arrastrarlo a una corriente de gas. Estos son factores esenciales que
deben ajustarse para promover una produccion eficiente de ClIO,. Con esto, fue posible
degradar el metomilo de manera eficiente utilizando CIO, generado continuamente

utilizando cloratos y perdoxido de hidrégeno generados electroquimicamente.

Al comparar el proceso desarrollado (GOMET) con el proceso electroquimico
directo usando MOM, se encontr6 que es viable degradar metomilo utilizando el mismo
material de anodo y concentracion en el efluente sintético, requiriendo solo una cuarta
parte de la energia requerida. Por lo tanto, se concluye que la tecnologia GOMET
demostr6 mayor eficiencia que la oxidacion anddica para la remediacion de aguas

residuales diluidas que contienen metomilo.

El capitulo 6 se dedico al desarrollo de una nueva tecnologia para la produccion
continua de ozono empleando tecnologia de membrana tipo PEM en la celda conceptual
E3L. Con el uso de esta celda fue posible obtener rendimientos excepcionales,
produciendo 30 mg h de o0zono, con una superficie de electrodo de 1,5 cm?. Con ello se
lograron eficiencias actuales (50%) y energéticas (9,5 mg Oz (Wh)™1), entre las mas altas

jamas registradas para la produccion de Os.

Por lo tanto, también se probd que el ozono producido electroquimicamente
degrada el metomilo en solucién. Sin embargo, este proceso mostrd baja eficiencia al
utilizar solo ozono y, por lo tanto, el ozono producido necesitaba ser activado
(transformado en radicales) por otro oxidante, como perdxido de hidrogeno o luz
ultravioleta, para obtener mayor eficiencia en la eliminacion de metomilo. Teniendo en
cuenta su aplicacion y las eficiencias obtenidas durante la generacion de Og, el reactor
desarrollado (E3L Concept Cell) es prometedor y puede utilizarse para el tratamiento de

efluentes contaminados con contaminantes diluidos.

En el Capitulo 7, se utilizo la tecnologia desarrollada de generacion continua de
didxido de cloro (GOMET) para eliminar el metomilo contenido en el suelo, dirigiendo
el gas directamente a una solucion que contiene suelo y agua contaminados o a través de
una tuberia perforada hasta el suelo contaminado. De estos estudios se pudo deducir que,

como ya se mencion0, el caudal de aire juega un papel crucial no solo en el
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desplazamiento de didxido de cloro, sino también en el tratamiento del suelo contaminado
con metomilo. Sorprendentemente, se logrd la eliminacion completa del metomilo
durante el proceso de lavado del suelo. Aunque la dosificacion directa de ClO2 en tuberias
perforadas es posible y viable, la eliminacion de metomilo del suelo no fue tan efectiva
como se esperaba. Ante esto se concluye que la tecnologia GOMET también puede ser
utilizada para el tratamiento de suelos contaminados, sin embargo, se deberian dedicar
mas estudios a la aplicacion directa de esta tecnologia en tuberias perforadas.

Por lo tanto, la investigacion realizada y presentada en esta tesis contribuye a nuevos
enfoques en el tratamiento de efluentes complejos que contienen tensioactivos,
presentando los factores que pueden influir en este tipo de tratamiento. Ademas, con la
generacion electroquimica in situ de dioxido de cloro y ozono fue posible desarrollar
nuevas tecnologias capaces de tratar el metomilo en diferentes medios (agua y suelo).
Asi, esta tesis aporto resultados significativos e importantes a la comunidad académico-
cientifica tanto en el &rea de la quimica ambiental como en el area de la ingenieria quimica

y ambiental.
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CHAPTER 8

FINAL CONSIDERATIONS (English)



Throughout the chapters of this thesis, electrochemical alternatives for the treatment
of methyl paraben (model molecule), methyl paraben in the presence of surfactants and
methomy! were presented. For this, both a high-efficiency commercial reactor (Nb/BDD)
was used, as well as an electrochemical technology mediated by gaseous oxidants
(GOMET) dedicated to the generation of oxidants such as chlorate, hydrogen peroxide,
chlorine dioxide and ozone. Where the oxidizers mentioned were generated continuously
and were used directly or indirectly to remove methomyl present in water, in a synthetic

effluent product of soil washing and in the soil.

From Chapter 4 it was possible to infer that several factors can influence the
electrolysis of MeP and surfactants using a commercial reactor containing Nb/BDD
anodes. Four factors were identified as main during the electrolysis assays: The nature of
the surfactant, the electrolysis conditions, the concentration of the surfactant and the pH
of the medium. Concluding that: an ionic surfactant (with a positive or negative charge),
with a charge opposite to the ionic form of the pollutant, binds to the pollutant more easily
and forms micelles that are more difficult to break, was the case of the MeP + CTAB
system; The increase in current density promotes the reaction speed, but increases the
energy consumption; Surfactant concentrations close to CMC influence the efficiency of
removal and mineralization of the contaminant in solution; In the case of methylparaben
removal, it was observed that the basic pH favored the removal of the pollutant in the

surfactant-containing system.

In the case of a system containing methomyl, still in Chapter 4, it was possible to
verify the high efficiency of the reactor used to remove the contaminant in solution. Since
the complete removal of methomyl in acidic medium was achieved (96 and 99%) using
low loads. By monitoring the formation of persulfate ions in solution in sulfuric acid
medium, it was possible to observe greater formation of these ions, also observing the
influence of the current density used during these tests. Regarding the use of a commercial
compound, it was possible to perceive the influence of the concentration of the main
compound on the efficiency of the electrochemical treatment applied. Noting a significant
reduction in the removal efficiency of methomyl when using concentrations greater than
1.0 x 10 mol L! of this contaminant, such changes were probably caused by the presence

of impurities contained in the commercial compound.

Chapter 5 was dedicated to the development of a new technology for the generation
of chlorine dioxide gas from the electrochemical generation of hydrochlorides and
hydrogen peroxide in continuous flow. This development involved the identification of
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important operational parameters for the oxidants generation, such as using low
H20./HCIOs ratios and an air flow rate in Tank 1 to remove chlorine dioxide and drag it
into a gas stream. These are essential factors that must be adjusted to promote efficient
ClO; production. With this, it was possible to degrade methomy!l efficiently using CIO>
generated continuously using electrochemically generated chlorates and hydrogen

peroxide.

When comparing the developed process (GOMET) with the direct electrochemical
process using MMO, it was found that it is viable to degrade methomy! using the same
anode material and concentration in the synthetic effluent, requiring only a quarter of the
necessary energy. Therefore, it is concluded that the GOMET technology demonstrated
greater efficiency than anodic oxidation for the remediation of diluted wastewater

containing methomyl.

Chapter 6 was dedicated to developing a new technology for continuous ozone
production employing PEM-type membrane technology in the E3L concept cell. This cell
obtained exceptional performances by producing around 30 mg h™! of ozone with an
electrode surface area of 1.5 cm?. Then, the current (50%) and energy efficiencies of 50%

and 9.5 mg O3 (Wh)™1) were achieved, among the highest ever recorded for O3 production.

Thus, electrochemically produced ozone was also tested to degrade methomyl in
solution. However, this process showed low efficiency when using only ozone, and,
therefore, the ozone produced needed to be activated (transformed into radicals) by
another oxidant, such as hydrogen peroxide or UV light, to obtain greater efficiency in
the methomyl removal. Given this application and the efficiencies obtained during the
generation of Os, the developed reactor (E3L Concept Cell) is promising and can be

applied for the treatment of effluents contaminated with diluted pollutants.

In Chapter 7, the technology developed for continuous generation of chlorine
dioxide (GOMET) was used to remove methomyl in the soil, directing the gas directly to
a solution containing contaminated soil and water or through a perforated pipe to the
contaminated soil. From these studies, it was possible to infer that, as already mentioned,
the airflow rate plays a crucial role in the displacement of chlorine dioxide but also the
treatment of soil contaminated with methomyl. Remarkably, the complete removal of
methomyl was achieved during the soil-washing process. Although direct dosing of CIO>
in perforated pipes is possible and viable, the removal of methomyl from the soil was not

as effective as expected. Because of this, it is concluded that GOMET technology can
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also be used for the treatment of contaminated soils, however, more studies should be

dedicated to the direct application of this technology in perforated pipes.

Therefore, the research carried out and presented in this thesis contributes to new
approaches in the treatment of complex effluents containing surfactants, presenting the
factors that can influence this treatment. In addition, with the in situ and continuous
electrochemical generation of chlorine dioxide and ozone, it was possible to develop new
technologies capable of treating methomyl in different media (water and soil). Thus, this
Thesis brought significant and important results to the academic-scientific community,

both in environmental chemistry and chemical and environmental engineering.
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