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RESUMO

Os contaminantes de preocupagdo emergente sao compostos quimicos presentes numa
variedade de produtos comerciais como medicamentos, produtos de higiene, retardantes de
chama, surfactantes, dentre outros, podendo ser encontrados em ambientes naturais. Esses
contaminantes ndo sdo usualmente monitorados ou ainda ndo possuem legislacdo
regulatdria correspondente, mas apresentam risco a saude humana e ao meio ambiente.
Dentre esses contaminantes de preocupagdao emergente, pode-se destacar o 2,4,6-
Tribromofenol, um retardante de chama utilizado em dispositivos eletroeletronicos. Esse
retardante de chama apresenta persisténcia no ambiente, pode mimetizar alguns tipos de
hormonios, também é biocumulativo e apresenta efeitos adversos sobre a saude ambiental.
Tratamentos convencionais de efluentes e agua ndo sdo eficientes para degradacdo
completa desses compostos. Com isso faz-se necessdrio o emprego de processos mais
eficientes, como processos oxidativos e oxidativos avancados tais como a fotdlise direta,
fotocatalise heterogénea e a fotoeletrooxidacdo, tecnologias limpas que utilizam o elétron e
o féton como reagentes. Tais tecnologias tém sido propostas como op¢do para a degradacdo
desses compostos, evitando assim a contaminacdo do solo, atmosfera e recursos hidricos.
Este trabalho foi realizado com uma solucdo contendo o retardante de chama 2,4,6-
Tribromofenol, aplicando-se os processos de fotdlise direta, fotocatdlise heterogénea e
fotoeletrooxidacdo. As amostras foram coletadas antes e apds os processos oxidativos,
caracterizadas por carbono organico total, espectroscopia de UV/Vis, pH, brometo total,
fitotoxicidade e genotoxicidade, também foram avaliados os parametros de processo de
cinética de degradacdo, consumo energético, fluéncia e voltametria ciclica. Verificou-se que
a fotoeletrooxidacdao, de uma forma geral, foi o processo que apresentou os melhores
resultados no tratamento do 2,4,6-Tribromofenol, seguido pela fotocatalise heterogénea e
fotdlise direta. O tempo de 140 min nao foi suficiente para degradar e mineralizar todo o
contaminante. Em termos de toxicidade a fotoeletrooxidacdo ndo apresentou sobprodutos
téxicos, entretanto a fotocatalise heterogénea e a fotdlide direta, em algumas condicdes,
demostraram intermedidrios fitotdxicos e ou genotdxicos. Neste contexto, o processo de
fotoeletrooxidacdo torna-se uma op¢do na degradacdao do 2,4,6-Tribromofenol, evitando
impacto sobre o meio ambiente.
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ABSTRACT

Contaminants of merging concern are chemical compounds present in a variety of
commercial products such as medicines, personal care products, flame retardants,
surfactants, among others, can be found in the environment. These contaminants are
usually not monitored or have no corresponding regulatory legislation, but present risk to
human health and the environment. Contaminants of merging concern among these, we
highlight the 2,4,6-Tribromofhenol, a flame retardant used in elestronic devices. This flame
retardant presents persistence in the environment, can mimic some types of hormones, it is
also bioaccumulative and has adverse effects on environmental health. Conventional sewage
and water treatment are not effective for complete degradation of these compounds. So is
necessary the use of more efficient processes, such as oxidative and advanced oxidative
processes as well as direct photolysis, heterogeneous photocatalysis and
photoelectrooxidation, clean technology using the electron and photon as reagents. Such
technologies have been proposed as an option for the degradation of these compounds,
thus avoiding the contamination of soil, air and water resources. This work was carried out
using a solution containing the flame retardant 2,4,6-Tribromophenol, applying direct
photolysis, heterogeneous photocatalysis and photoelectrooxidation processes. The
samples were collected before and after the oxidative processes, characterized by total
organic carbon, spectroscopy UV/Vis, pH, total bromide, genotoxicity and phytotoxicity,
were also evaluated the parameters process such as energy consumption, fluence and cyclic
voltammetry. The photoelectrooxidation, in general, is the process that showed the best
results in the treatment of 2,4,6-Tribromophenol, followed by heterogeneous photocatalysis
and DP. The reactions time of 140 minutes was not enough to degrade and mineralize the
entire contaminant. In terms of toxicity photoelectrooxidation showed no toxic by-products,
however the FH and direct photolysis in some conditions, demonstrated phytotoxic and or
genotoxic intermediaries. In this context, the photoelectrooxidation process becomes an
option in the degradation of 2,4,6-Tribromophenol, avoiding environmental impact.
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1 INTRODUCAO

A degradagdo do meio ambiente vem sendo um dos principais problemas enfrentados
pela sociedade moderna, principalmente quando esta advém do emprego de substancias
sintéticas pela industria, com a finalidade de desenvolver produtos para aplicacdes
tecnolégicas. Com isso, diferentes compostos quimicos sdao desenvolvidos, muitos sem
conhecimento dos efeitos sobre o meio ambiente a longo prazo M) Devido  falta de dados e
pesquisa ndo existem parametros ou limites legais para estes tipos de produtos quimicos,
tais como farmacos, produtos de higiene, horménios, surfactantes, retardantes de chama,
entre outros. Estas substancias sdo denominadas contaminantes de preocupa¢ao emergente

(cPE) @

Estudos demonstram a contaminagao de ambientes naturais por CPE, geralmente
provenientes de atividades humanas. Estas substancias ndo sdo eficazmente removidas em
tratamentos de agua e esgoto convencionais, sendo descarregadas e acumuladas no meio
ambiente ). Em vista da ineficiéncia de remocdo, faz-se necessario a aplicacdo de um
sistema avangado de tratamento como polimento final, ou também para aplicagdo em
concentrados provenientes de processos de separa¢ao por membranas, sendo uma eficiente

opcao os processos oxidativos avancados (POAs) para degradacdo de CPE )

Os POAs sdo sistemas que promovem a degradacdo de estruturas organicas,
principalmente por meio da geracao e interacdo de radicais HOe, bem como com as demais
espécies radicalares geradas. Estes processos tem sido estudados, como a fotocatdlise
heterogénea e o emprego de processos combinados fazendo uso das vantagens de
diferentes métodos e seus efeitos sinérgicos, destacando-se dentro desses a
fotoeletrooxidacdo, o qual combina eletrooxidacdo, fotdlise direta e fotocatalise
heterogénea. Sdo processos considerados limpos, pois os Unicos reagentes envolvidos sdo os

fétons e os elétrons ©,

Um grupo de CPE muito consumido pela industria sdo os retardantes de chama (RC),
aditivos geralmente utilizados em produtos eletronicos e tecidos manufaturados. Estes

produtos ndo formam ligacdes com as cadeias poliméricas ou fibras, propiciando o
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desprendimento e carreamento para o meio ambiente () As estruturas dos RC podem ser de
diferentes grupos quimicos, muitas vezes compostos por cadeia carbonica, constituida de
porgdes aromaticas ligadas a halogénios, na sua maioria sendo halogenados pelos elementos

bromo e cloro®.

Os retardantes de chama bromados (RCB) demostram baixa biodegradabilidade no
meio ambiente, principalmente pela sua configuragdo quimica apresentar porgdes
aromaticas. Compostos que apresentam esse tipo de estrutura sdo frequentemente estaveis
devido a localizacdo da energia de ligacdao, nuvens de elétrons Pl em ambos os lados das
estruturas dos anéis, o que reduz a susceptibilidade a um ataque nucleofilico © A
resisténcia é maior quando as estruturas sao substituidas por halogénios. O problema é
ainda maior na presenca de atomos de bromo, pois sdo os substituintes que mais limitam o

potencial para os processos de transformacao intracelular microbiano (10}

Um RCB muito utilizado atualmente é o 2,4,6-Tribromofenol (TBF), tendo sido
encontrado em residuos de polimeros diversos em concentracdao de 16 mg.kg'1 B 0os
dispositivos eletronicos que mais apresentam TBF sdo computadores, principalmente seus
invélucros, chegando a conter 3,45 g.kg'1 ) Também ja foi encontrado inclusive em tecidos
animais e humanos, até mesmo em leite materno humano, provocando inumeros maleficios
a saude, apresentando caracteristicas biocumulativas, além de ser disruptor enddcrino?,
Kajiwara et al. 2014 B aponta a presenca de TBF em lixiviado de aterro sanitdrio em
concentra¢do aproximada de 133 ng.L'l, considerando-se que lixiviados de aterros sanitarios

sdo muitas vezes tratados por processos de separa¢gdo por membranas, o concentrado

gerado ird conter concentracdes ainda maiores de TBF.

Tendo em vista a problematica ambiental desta substancia, avaliou-se a possibilidade
de degradacdo e mineralizacdo do TBF pelos processos de fotdlise direta (FD), fotocatalise
heterogénea (FH) e fotoeletrooxidacdo (FEO). As amostras foram caracterizadas por carbono
organico total (COT), espectroscopia de UV/Vis, pH, brometo total (BrT), fitotoxicidade e
genotoxicidade, também foram avaliados os parametros de processo de cinética de

degradacdo (k), consumo energético (Ego), fluéncia (F) e voltametria ciclica (VC).
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2 OBIJETIVOS
2.1 OBIJETIVOS GERAIS

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a possibilidade de degradacdo do
retardante de chama 2,4,6-Tribromofenol por fotdlise direta e por processos oxidativos

avangados.

2.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

e Constatar a degradacdo do TBF pelos processos de FD, FH e FEO nas condicdes
testadas;

e Verificar o comportamento na remocdo de carbono organico total, dada pela
mineraliza¢ao ao longo dos ensaios,

e Avaliar a toxicidade da solucdo de trabalho antes e apds os processos, verificando se
ha formagado de produtos intermediarios mais toxicos;

e Observar o comportamento da cinética de degradacdo do TBF com base no carbono
organico total e o consumo energético para cada processo;

e Analisar o brometo em solucdo proveniente do TBF ao longo dos ensaios, bem como
a possibilidade de oxidacdao do mesmo e o desprendimento de bromo sob forma de

gas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada a revisdo bibliografica que embasa o presente trabalho,
apresentando a relevancia e exposicdo ordenada do assunto. O referencial teérico busca
fundamentar, evidenciar e demostrar os temas mais importantes e os relacionard com os

objetivos deste estudo.

3.1 Contaminantes de preocupagao emergente

A contaminag¢do ambiental por contaminantes de preocupacao emergente (CPE) vem
aumentando consideravelmente e com isso a discussdo sobre possiveis impactos
causados *¥. CPE s3o compostos e seus metabdlitos considerados potenciais ameacgas aos
ecossistemas ambientais, a saude humana e seguranca, sdo substancias que ndo tém sido
estudadas com frequéncia, negligenciadas e atualmente ndo sdo abrangidas pelos existentes
regulamentos de qualidade de agua. A EPA (Agéncia de Protecdao Ambiental Norte
Americana) define poluentes emergentes como novos produtos quimicos sem normas
regulatdrias e que o impacto sobre o meio ambiente e na saude humana s3o pouco

compreendidos ),

De acordo com a Rede de Laboratérios de Referéncia, Centros de Pesquisa e
OrganizagBes Relacionadas para Monitorar Substancias Ambientais Emergentes (NORMAN),
CPE sdo compostos que ndo estdo inseridos em programas rotineiros de monitoramento
ambiental, porém no futuro poderdo ser incluidos na legislacdo devido aos seus efeitos

e A 1
adversos e/ou persisténcia (14)

. CPE abrangem um grupo variado de compostos, incluindo
produtos farmacéuticos, produtos de cuidados pessoais, drogas e seus metabdlitos,

esteroides e hormonios, surfactantes, compostos perfluorados, retardantes de chama,

aditivos e agentes industriais (por exemplo, os benzotriazols e benzotiazdis), siloxanos,

adocantes artificiais e aditivos de gasolina (s),

As principais fontes de CPE sdo atividades antropogénicas, como esgotos domésticos,
aguas residudrias em geral e industria, visto que os tratamentos convencionais ndo sao
capazes de agir sobre tais produtos. Neste contexto, novas técnicas vem sendo aprimoradas

para diminuir ou remover estes tipos de poluentes, que podem ser moveis e persistentes no
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solo, ar e 4gua. O aporte constante destas substancias em mananciais hidricos eleva o nivel
de concentracdo, provocando em alguns casos toxicidade aguda e cronica, até mesmo em
baixas concentracées, com efeitos sobre os organismos vivos presentes (3),

A presencga de metais, hidrocarbonetos, bactérias ou outros ions como nitratos (NO3),
amonia (NHy), fosfato (PO4) na dgua sdo descritas por vdrias décadas e seu impacto na saude
humana e no ambiente sao conhecidos, bem como sujeitos a regulagao e controle. No
entanto, a ocorréncia e os efeitos dos produtos farmacéuticos, retardantes de chama,
surfactantes, entre outros CPE, sobre o meio ambiente muitas vezes ndo sdo totalmente
conhecidos ¢,

Uma vez no meio ambiente, os CPE estdo sujeitos a processos de transformacoes
bidticos e abidticos, responsaveis pela sua alteracdo e eliminacdo de acordo com a
persisténcia, transporte e destinacdo final. Transformacdes ocorridas no ambiente
produzem compostos, que de certa forma podem ter comportamento diferente dos
compostos de origem. Estas variacdes sao geralmente produtos de rea¢des quimicas como
oxidacao, hidrdlise, conjugacao, clivagem, alquilacao, entre outras (3),

Segundo o Inventdrio Europeu de Substancias Quimicas (EINECS), o numero de
substancias disponiveis comercialmente na Europa é de aproximadamente 100.000
compostos, sendo muitos deles utilizados deliberadamente em diversos produtos e sem

conhecimento sobre seus reais impactos no meio ambiente 7)

3.2 Retardantes de chama

Polimeros tem sido amplamente utilizados atualmente, pois apresentam boas
propriedades quimicas, resisténcia elétrica e mecanica, entretanto a principal desvantagem
de muitos polimeros é o seu desempenho em incéndios (8 Retardantes de Chama (RC) sao
compostos que apresentam caracteristicas quimicas peculiares, entre elas a capacidade de

. .. . . . .. .. ~ (1
evitar e/ou diminuir a inflamabilidade de materiais passiveis de entrar em combustao (19),

Estes aditivos, geralmente utilizados em produtos eletronicos consumidos

atualmente, ndo formam ligacdes com as cadeias poliméricas ou fibras, propiciando o
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desprendimento e carreamento para o meio ambiente 29 os RC podem ser constituidos de
diferentes estruturas quimicas, geralmente compostos por cadeia carbdnica, constituida de
porgdes aromaticas ligadas a halogénios. Na sua maioria sdao halogenados pelos elementos
bromo e cloro e em alguns casos Fosforo e Nitrogénio sdo empregados em sua configuracao

com o objetivo de diminuir os efeitos negativos sobre o meio ambiente ®

Os RC foram detectados em vdrios ambientes, isto evidencia sua persisténcia no
ambiente natural, geralmente associada a sua caracteristica de baixa reatividade quimica,
alta hidrofobia e baixa decomposicdo bioldgica. Estes compostos ja foram encontrados em
locais distantes de onde sdo produzidos e/ou usados, além de serem potencialmente
biocumulativos, pois foram detectados em tecidos animais e humanos ). S3o largamente
utilizados em ambientes onde incéndios significam um grande risco, por exemplo, em
aeronaves. Neste caso, a tripulagdo e equipes de manutengdo apresentaram estas
substancias no sangue, principalmente quem realiza reparos, por estar mais exposto. Esta

constatacdo demostra a capacidade de desprendimento e contaminac¢ao dos RC?Y.

Estudos realizados por Leonetti et al., 2016 (22) apresentam a ocorréncia de RC em
tecido placentario, bem como evidencia o fluxo destas substancia para o feto e os efeitos
sob seu desenvolvimento. Foram encontrados valores médios de 13,8 ng.g™* de Difenil Eter
Polibromados (DEP) em lipidios de tecido placentario de mulheres nos Estados Unidos. As
consequéncias sdo principalmente nos primeiros meses de gestacdo, no qual ocorre a

formacdo do sistema nervoso, provocando disfuncGes nervosas nos fetos.

3.2.1 Retardantes de chama bromados

Existem pelo menos 75 tipos diferentes de retardantes de chama bromados (RCB)

(23)

comercialmente produzidos . Os RCB apresentam o elemento quimico bromo como

halogénio em seu arranjo molecular, este tipo de elemento contribui para a estabilidade,

baixa reatividade e inibe a sua prépria degradacdo por via bioldgica @

Sao largamente empregados nas ultimas décadas em produtos de consumo como

televisores, computadores, fibras de tecidos, entre outros. A demanda global por RC é
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projetada para expandir em 4,6% por ano até 2018, para alcangar um volume de 2,8 milhGes
de toneladas, no valor de USS 7,0 bilhdes. O consumo serd estimulado pela aceleragdo na

producdo industrial, especialmente nos EUA, Japdo e Europa Ocidental 24

A baixa biodegradabilidade no meio ambiente estd relacionada ao fato de
geralmente conterem porgdes aromaticas em sua estrutura quimica. Compostos que
apresentam esse tipo de estrutura sdo geralmente estaveis devido a localizacdao da energia
de ligagdo, nuvens de elétrons m em ambos os lados das estruturas dos anéis, o que reduz a
susceptibilidade a um rompimento de ligacao ©) A resisténcia é ainda maior guando as
estruturas estdo ligadas a halogénios, como o bromo, pois estes limitam mais ainda o

potencial para os processos de transformac¢do microbiana intracelular (23),

(4) (26) (27)

Por apresentarem persisténcia no ambiente , em geral sofrerem pouca

(28) (29) (22) (30) (31)

biodegradacao , acumularem em tecido animal e humano , apresentarem

(32) (33) (34)

propriedades toxicoldgicas e em funcdo de seus conhecidos efeitos cumulativos

(35) (20)

sobre a fauna aquatica , foram criadas resolugdes que proibiram a producdo e

utilizacdo de alguns compostos.

Em funcdo dos efeitos adversos no meio ambiente, muitas vezes sem total
conhecimento das reais consequéncias, a Unido Europeia (UE) realizou avaliagdes de risco
para Penta e Octabromodifenileter, de acordo com a o regulamento da REACHR (Registro,
Avaliacdo e Autorizagdo de Quimicos; Regulamento (CE) n.2 1907/2006) e o uso dos mesmos
foi subsequentemente proibido na UE. Desde 2004, a diretriz 2003/11/CE proibiu a venda e
uso de Penta e Octabromodifenileter em produtos que contenham mais do que 0,1 %, em

massa, destas substancias.

3.2.2 Novos retardantes de chama bromados

Apds alguns dos mais usados e produzidos RCB serem banidos por leis aplicadas
principalmente na Unido Europeia, novos e alternativos compostos passaram a ser usados
em larga escala. A denominacdo, novos retardantes de chama bromados (NRCB), é usada na

literatura cientifica para definir estes compostos alternativos aos utilizados inicialmente. No
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entanto, existem outros termos que tém sido usados para se referir a estes recentes RCB,
entre eles: alternativos, novos, emergentes, atuais ou nao-PBDEs
(Polibromadosdifeniléters)®®).

Atualmente, existe uma lista de organobromados, alguns apresentados na Figura 1,
gue sdo usados como retardantes de chama sem quaisquer restricbes, com o intuito de
empregar substancias alternativas. No entanto, apesar dos NRCB apresentarem moléculas
guimicas diferentes dos RCB, a maioria das propriedades fisicoquimicas (parcela aromatica,
substituicdo e presenca de halogénio, carater lipofilico) sio comum para ambos grupos, e
portanto seu comportamento no meio ambiente é potencialmente similar aos RCB
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Figura 1 - Estrutura quimica de alguns NRCB )

3.3 2.4.6-Tribromofenol

Esta substancia ja é bem conhecida ha anos, e tem sido foco de inUmeros estudos

cientificos. O 2,4,6-Tribromofenol (TBF) estd no mercado sob varios nomes comerciais, PH-
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73FF, FR-613, entre outros. O TBF também é empregado como agente antisséptico e
germicida em alguns tipos de farmacos, fungicida em processos de tratamento de madeiras,
mondmero na sintese de outros compostos como o 1,2-Bis(2,4,6-tribromofenoxy)etano
(BTBFE) e principalmente como retardante de chama em poliéster termoplastico, resinas
epoxi, poliestireno e acrilonitrila butadieno estireno (s8],

O TBF pode também ser resultado da degradacgdo fotolitica do tetrabromobisfenol-A
(TBBFA) ¥”), o retardante de chama bromado mais utilizado no mundo, representando cerca
de 60% do mercado total de RCB (38), enquanto o TBF é o bromofenol mais produzido(39). 0]
TBF também pode ser sintetizado em pequenas quantidades por algas verdes marinhas em

ambientes naturais *°).

O TBF foi detectado, em alguns casos, com concentragao de 133 ng.L'1 em lixiviado de
aterro sanitario, e em residuos de polimeros diversos com concentracdo de 16 mg.kg™ . Os
dispositivos eletrénicos que mais apresentam TBF sdo computadores, principalmente seus
invélucros, chegando a conter 3,45 g.kg™ ()

Ao ser disposto no meio ambiente, o TBF apresenta baixa solubilidade em 4agua,
sendo encontrado principalmente em sedimentos. Possui estrutura quimica semelhante aos
hormonios enddgenos da tireoide (HT), demonstrando ser disruptor, provocando até mesmo
a interrupcdo na producdo de HT in vitro ou em estudos de exposicdo de animais (41) (42)
Hormoénios HT também sdo responsaveis, durante a gestacdo, por regular a formagao do
sistema nervoso do feto, provocando disfungdes como hiperatividade, dificuldades de
aprendizagem e membdria. Além de ser um potente inibidor de sulfotransferase estradiol,
enzima participante no metabolismo estrogénico e endogénico (22),

Por ser um dos RCB com maior pressdo de vapor, ou seja, maior volatilidade, o TBF é
encontrado em amostras de ar, principalmente em ambientes onde esta sendo manipulado.
Esta caracteristica demostra a capacidade deste poluente se espalhar pela atmosfera,

atingindo locais distantes de onde é produzido ou utilizado 43 Esta propriedade e outras

sdo apresentadas na Tabela 1, e na Figura 2 esta apresentada a estrutura molecular do TBF.
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Tabela 1 - Propriedades do TBF 44

Peso Molecular  Solubilidade em agua log Kow Koc Pressdo de vapor
(g/mol) (mg.L?, 25 °C, pH 8) (kPa, 25 °C)
TBF 330,8 60 4,24 3,7 2,9x107

OH
Br Br

Br

Figura 2 — Estrutura molecular do TBF 4

Com base na problematica ambiental associada a esta substancia, faz-se necessario
avaliar tecnologias para o tratamento de daguas residudrias, bem como determinar o

comportamento desta estrutura quimica perante o tratamento proposto.

3.4 Processos oxidativos

Processos Oxidativos (PO) visam, principalmente, a reducdo de carga organica pela
mineralizacdo dos poluentes, que pode ocorrer por meio biolégico e/ou fisico-quimico. Estes
processos podem ser realizados aplicando-se oxidante quimico, porém os mais comuns sdo
conduzidos por bactérias. As condi¢des para o crescimento de colbnias estdo condicionadas
a disponibilidade de oxigénio em sistemas aerdbios e na auséncia de oxigénio em sistemas
anaerdbios. No metabolismo aerdbio, o oxigénio do meio é consumido convertendo a
matéria organica em CO, e biomassa. No meio anaerdbio, a matéria organica é convertida

em CHs e CO,, e o0 aceptor de elétrons neste tipo de metabolismo pode ser NO3 e/ou SO4 (43),

A capacidade de degradagdo e oxidagao de sistemas envolvendo microorganismos é

limitada, por que alguns compostos organicos apresentam toxicidade ou ligagdes quimicas
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estdveis, impossibilitando o ataque enzimdatico bacteriano ©) Além disso, o desenvolvimento
de col6nias depende de condicbes ambientais e técnicas, o que torna este tipo de
tratamento sensivel e dependente de muitos fatores, tais como vazdao, temperatura,

concentragao de poluente, tipo de poluente, entre outros (48)

Outro aspecto relevante, envolvendo tratamento biolégico e CPE, é o aporte de
substancias recalcitrantes. Algumas estruturas tem como caracteristica, ao serem
degradadas por bactérias, a geracdo de compostos mais toxicos que o poluente precursor.
Geralmente a parte biodegradavel da molécula do poluente é atacada, restando apenas as

porcdes persistentes, muitas vezes toxicas e disruptoras enddcrinas “n,

3.5 Processos oxidativos avangados

Os processos oxidativos avancados (POAs) sdo mecanismos que visam a oxidacdo de
compostos organicos por meio de processos considerados limpos e ndo seletivos, capazes de
degradar tanto em fase aquosa, gasosa ou adsorvidos em matriz sélida. Transformam a
grande maioria dos contaminantes organicos em CO,, H,O e anions inorganicos pelas

reacGes de oxidacdo. POAs sdo geralmente conduzidos por espécies transitdrias oxidantes,

principalmente o radical hidroxila (HO®) que possui alto potencial de oxida¢do (48 (49 como
apresentado na Tabela 2.
Tabela 2: Potenciais eletroquimicos de agentes oxidantes mais comuns 49,
Agente Oxidante Potencial Eletroquimico (V)
Fldor 3,06
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio atdbmico 2,42
Ozbnio 2,08
Perdxido de hidrogénio 1,78
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36
Diéxido de cloro 1,27
Oxigénio molecular 1,23
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O radical hidroxila é produto de reagdes quimicas, podendo ser gerado com a
interacdo de oxidantes fortes (H,0,/03), na superficie de Anodos Dimensionalmente Estaveis
(ADE), ocorre também na presenca de radiagdo UV e oxidantes quimicos (H,0,/03/UV), na

irradiacdao UV de semicondutores como didxido de titanio (TiO,), dentre outros métodos (50),

POAs apresentam vantagens em relagdo a outros sistemas de tratamento

convencionais, entre elas cabe ressaltar:

e 0 contaminante ndo troca de fase, é degradado quimicamente ou torna-se
passivel de biodegradacao;

e em alguns casos o poluente é praticamente convertido a CO, e H,0;

e ndo existe geracdo de lodo;

e em determinadas situacées ndo requerem adicdo de produtos quimicos;

o eficientes para contaminantes refratarios que resistem a outros tratamentos,
principalmente bioldgicos;

e dependendo das condi¢cdes demandam menos energia.

As desvantagens para esta técnica sdo:

e formacdo de produtos de degradacdo mais toxicos que o poluente precursor;
e podem requerer grande tempo de retencdo;
e custos podem ser elevados em relagao a processos convencionais;

e necessidade de mao de obra qualificada.

POAs podem ser obtidos por varias técnicas, entre elas sondlise, radidlise plasma,
raios gama, feixe de elétrons, entre outras. Também consegue-se tal efeito com utilizagdo de
catalisadores semicondutores. Os POAs podem ser divididos em sistemas Homogéneos e

Heterogéneos.

3.5.1 Processos Homogéneos

Sistemas homogéneos caracterizam-se por ndo conter catalisador sdlido. Os

principais oxidantes quimicos utilizados em processos homogéneos sao o perdxido de
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hidrogénio (H,0,) e o ozbnio (0O3), podendo ser aplicados juntamente com radiagdo
Ultravioleta (UV) ou ndo. As configuracdo H,0,/0s, H,0,/UV e 0O3/UV proporcionam a

formac3o do radical HOe, conforme reacdes 1, 2 e 3 1 52),

205 + H,0, = 2HOe+ 30, (1)
O3 + H,0 + hv - H,0, + O, (2)
H,0,+ hv = 2HOe (3)

Somente a utilizacdo de radiacdo UV, com comprimento de onda maior que 185 nm,

nao é considerado POA, pois ndo promove a geracao de radicais HOe (53)

. Entretanto, a
fotdlise direta (FD) é um tratamento eficaz para remocdo de matéria organica e desinfeccao.
A luz apresenta capacidade de degradar moléculas organicas, fragmentando-as em
estruturas menores, inclusive podendo haver mineralizagdo, ou seja, conversao completa a

CO,, agua e ions inorganicos G4

3.5.2 Processos Heterogéneos

Processos heterogéneos sdo mecanismos caracterizados por empregar catalisadores,
na sua maioria o6xidos de semicondutores, que aceleram as reacGes quimicas. Os
semicondutores apresentam duas zonas energéticas distintas, a banda de valéncia (BV) de
menor energia e sem movimentacdo eletrénica, e a banda de conducdo (BC) de maior
energia e movimento livre dos elétrons, com condutividade semelhante aos metais. Entre
elas existe uma zona proibida chamada band gap (BG), no entanto, os elétrons conseguem

vencer essa regido e trocar de banda de acordo com seu estado energético.

A BG representa a energia necessaria para promover um elétron (e) da BV para BC, a
demanda energética depende de cada catalisador, no caso do TiO, é de aproximadamente
3,2 eV 53 No estado excitado, o semicondutor apresenta elétrons na BC, com isso ocorre a
formacdo do par elétron/lacuna (e’/h*) com elétrons livres para fluir e/ou participar de

reagoes. Essa excitagdo geralmente ocorre sob radiagdo eletromagnética, principalmente na
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regidao do UV, que apresenta fotons (hv) com energia para promover o elétron Gel A

comparag¢ao esquematica dos materiais e suas BG entao ilustradas na Figura 3.

A
E

BC

BC

_ Bnd Gap
>5eV

JL—Band Gap

Condutor Semicondutor Isolante

Figura 3 - Niveis energéticos dos materiais. Adaptado de Khan et. al, 2014 =6)

Em sistemas heterogéneos podem ser empregados muitos tipos de catalisadores,
estudos verificam a utilizacdo de Al,03, CdS, Fe,0s, RuO,, TiO,, V,0s, Zn0O, ZnS, WOs3, dentre
outros. Entretanto, o TiO, é o fotocatalisador que tem sido mais utilizado na degradacao de
compostos organicos devido a suas propriedades 53],

A utilizacdo de TiO, em oxidacdo eletroquimica tem demonstrado resultados
satisfatorios e desponta como opcao para solucionar problemas ambientais, particularmente
efluentes aquosos, sendo capaz de oxidar ou reduzir ions metdlicos, cianetos, compostos
organoclorados, hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos, podendo também ser aplicado

juntamente com outros processos >,

A utilizacdo de eletrodos revestidos com TiO, baseia-se na aplicacdo de um potencial
ou densidade de corrente, em solucdo aquosa, entre dois eletrodos. Neste processo o

elétron é o principal reagente, evitando o uso de outros compostos quimicos. Outro
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processo que merece destaque entre os sistemas heterogéneos é a fotocatalise heterogénea

(FH), que tem sido extensivamente estudada.

3.6 Fotocatdlise Heterogénea

A FH é um processo fotoquimico, no qual uma espécie semicondutora é irradiada com
luz e com isso havendo a promoc¢ao de um elétron da BV para a BC, com consequente
formac3do do par elétron/lacuna (e”/h*) na superficie do material. Com este fenémeno,
reacdes de oxidacdo e reducdo estdo disponiveis, pela lacuna (h*) e elétron (e)

respectivamente. O mecanismo deste processo é representado na Figura 4.

Reagdes de
Radiag&o BC 0, Reducdo
e
4 0,+, H,0,

Y
hv
Recombinacéo
. Superficial
Energia Excitacdo
de
Band Gap Recombinagdo
Interna
A h+ L OHs, R*
BV
H,0, OH-, R
Reacdes de
Oxidacéo

Figura 4 - Mecanismo simplificado de fotoativacdo para uma particula semicondutora. Adaptado de
Silva, 2013 ©7,

A lacuna (h*) apresenta um potencial altamente oxidante, podendo reagir

diretamente com moléculas organicas adsorvidas na superficie ou oxida-las por via indireta,
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por meio de formacgdao de radicais G8 A reacdo 4 descreve o didxido de titanio sendo

irradiado, formando o par elétron-lacuna.
TiO, + hv = TiO; + (enc + hoy') (4)

Apds a formacdo do par cria-se zonas reativas, aceptoras e doadoras de elétrons, na
superficie do semicondutor. Em geral, os elétrons reagem com oxigénio, enquanto as

lacunas com a dgua, gerando HOe de acordo com a reagdo 5.
hev' + H2O(ags) > HO® + H” (5)
HOe,45) + Reagente - Produtos Oxidados (6)

Os elétrons gerados na BC reagem e formam os superdxidos (O,e), resultantes do
processo fotoquimico, com origem na acepc¢do de elétrons, e podem produzir quantidades

adicionais de peroxido de hidrogénio que, conseqlientemente, resulta em mais radicais

hidroxilas ou ainda, diretamente em rea¢Ges de reducdo (reagao 7)(59) (60}
O2(ads) + €bc > 02°(ads) (7)
02%(ags)+ H" > HO2® (ags) (8)
2HO,®(3g5) 2 H203(ags) + O2 (9)
H,0; + ey > HOe® + OH (10)

Em alguns casos o sistema gera elementos, por meio de reac¢des de oxirreducdo, que
(60)

servirdo como reagentes para reacdes subsequentes, desencadeando reag¢des em ciclo
A utilizacdo de TiO,, apesar de proporcionar vantagens, também traz algumas
desvantagens em relacdo ao processo, geralmente por apresentar elevada energia de band

®) 0 aumento da atividade

gap e alta taxa de recombinacdo das cargas fotogeradas
fotocatalitica do TiO; pode ser alcangada por meio da diminui¢ao do seu intervalo de banda

proibida. Essa reducdo do gap pode ser alcancada com a utilizacdo de dopantes, aniénicos e
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cationicos, que facilitam a separagdao das cargas. Outra vantagem de se adicionar
heteroestruturas semicondutoras inclui a minimizacdo da recombinacdo das cargas
fotogeradas, par e /h*1) 62,

Muitos elementos podem ser aplicados como dopantes na estrutura do TiO,, dentre
eles: V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Ru, Ir e Ni ®®. Um dos semicondutores que vem sendo
empregado junto com o TiO, para o incremento da atividade fotocatalitica, passivel de

polarizacao, é o didxido de ruténio (RuO,) (64),

3.7 Eletrooxidagao

A eletrooxidagdo (EL) caracteriza-se pela aplicacdo de diferenca de potencial ou
densidade de corrente, entre anodo e catodo, em uma célula eletrolitica, criando-se assim
um campo elétrico com fluxo eletronico. A polarizagdao dos eletrodos resulta em reagdes de
reducdo no cadtodo e oxidacdo no anodo, proporcionando atividade quimica na interface
eletrodo/solugdo. Este processo ndo resulta na formacdo de radicais HOe, dependendo do
material dos eletrodos. Com a utilizagao de materiais especiais, pode-se atingir potenciais de
descarga da molécula de dgua sem que haja corrosdo e perda de massa, entdo produzindo
HOe. Para isso, utiliza-se eletrodos metdlicos revestidos de oxidos de metais
semicondutores, anodos dimensionalmente estaveis (ADE®), ou seja, que ndo apresentam

corrosao nas condicées de trabalho.

Os ADE’ sdo constituidos de uma matriz metalica, o titanio é muito utilizado,
revestido com dxidos fotoativos. O revestimento muitas vezes é oxido da prépria matriz, em
alguns casos impregnado com RuO,. A finalidade do dopante é incrementar as propriedades
eletrocataliticas seletivas e aumentar a estabilidade do material base, sendo considerado
também um eletrocatalisador ativo para a reacdo de evolucdo de oxigénio, além de

apresentar alta atividade, ser eletricamente inerte e ter equilibrio nas condi¢des de trabalho
(64)

A jungao dos 6xidos sobre a matriz de titanio metalico resulta em uma superficie

mista, do tipo Ti/Tij1RuxO>, na qual x representa a propor¢do de RuO,. A composi¢do com
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70% de Ti ndo compromete a condutividade dos eletrodos, diminuindo gastos energéticos,
além de resultar em alta resisténcia mecanica, elevada drea superficial e longa vida util.
Estes 6xidos apresentam distribuicdo homogénea, com grande area ativa. O emprego do
RuO, resulta em aumento da atividade fotocatalitica do TiO,, alcancado por meio da reducao
do seu intervalo de banda proibida, bem como diminuindo a taxa de recombinagdao do par
e’/h*, caso a posicdo relativa das bordas de BV e BC favorecam o escoamento das cargas

fotogeradas ®% 7).

O sistema de oxidacdo proposto para os ADE’, em meio aquoso, resulta em dois

mecanismos: conversao e combustdo eletroquimica.

Na conversdo eletroquimica, 0os compostos organicos sdo principalmente

transformados em estruturas mais simples, passiveis de degradacdo bioldgica.

Neste processo, admite-se que a superficie ativa do dnodo é constituida de éxido
metalico (MO,). Na primeira etapa, ocorre a formacdo de radical hidroxila adsorvido por
meio da descarga de H,O em meio acido ou OH em meio basico, representado pela reagao

11:
MO, + H,0 > MO,(HO®) + H + & (112)

Em seguida, o radical hidroxila adsorvido pode reagir com o oxigénio presente no

6xido metadlico constituinte do revestimento anddico, resultando em um oxido superior:
MO, (HO®) > MO,,1+ H' + € (12)

Entdo, pode-se considerar que na superficie do anodo estdo presentes dois estados
de oxigénio ativado, um fisicamente adsorvido (radicais hidroxilas, reacdo 11) e outro
guimicamente adsorvido (oxigénio na estrutura do oxido metdlico, MO,,;, reacdo 12).
Quando ndo existe matéria organica oxidavel disponivel, os dois tipos de oxigénio podem

produzir oxigénio gasoso, com isso o Oxido retorna ao estado fundamental (MO,):

MOL(OH") > % 0, + H + e + MO, (13)
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MOy1 > % O, + H + & + MO, (14)

Quando existem compostos organicos oxidaveis (R), pode haver mineralizagao por
meio da acdo do radical hidroxila (HOe) ou reacdo com o oxigénio ativo quimicamente
adsorvido (MOy.1), resultando em produtos de oxidagao seletivos, conforme reagao 15 e 16,

respectivamente:

R + MO,(HO®)z - CO, + zH" + ze" + MO, (15)

R + MOy:1 2 RO + MOy (16)

Na combustdo eletroquimica, os contaminantes sdao mineralizados, podendo ocorrer
por duas rotas distintas: combustdo direta, na qual o composto orgénico é convertido a CO,
em uma Unica etapa, ou combustdo indireta, que sdo conduzidas pela hidroxilacdo (reacao

17) e a desidrogenacdo (reacdo 18) de estruturas organicas (R e R'H) com HQe.

R + MOy (HO®) -> R(OHe) + MO, (17)

R’H + MO, (HO®) - R’e + MOy + H,0 (18)

O oxigénio pode reagir com o radical orgdnico ‘R’ resultando num radical
hidroperéxido R’O0° (reac3o 19), o qual tem atividade para subtrair um hidrogénio de outro
contaminante R”H (reacdo 20). Os radicais hidroperdxidos assim obtidos sdo relativamente

instaveis e podem quebrar sua estrutura molecular para gerar outros intermediarios. Estas

reacOes de quebra continuam até a producao final de CO,, dgua e ions inorgénicos(57)(65) (68)
R’ + O, > R'OQ0e (19)
R’O0e + R”H - R'O0OH +R" e (20)

3.8 Fotoeletrooxidagdo

Devido as vantagens destes métodos de degradacdo, principalmente de compostos
persistentes, sistemas combinados vem sendo estudados. O processo de EL pode ser

fotoassistido, desde que a superficie do anodo tenha propriedades foto ativas e seja um
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ADE’, dando origem a Fotoeletrooxidacio (FEO). Esta técnica resulta em efeitos
complementares ou sinérgicos, entre eles é importante citar a diminuicdo na taxa de
recombinacdo de cargas foto geradas, aumentando a capacidade de gerar espécies
oxidantes, e com isso incrementar o potencial de degradacgao (67)

A fotoeletrooxidacdo é caracterizada pela juncdo dos processos de fotdlise direta,
eletrooxidagao e fotocatdlise heterogénea em uma mesma célula eletrofotocatalitica. Cada
processo contribui com suas caracteristicas particulares, neste caso, a aplicacdo de um
potencial ou densidade de corrente, juntamente com uma fonte de radiacao ultravioleta que
ilumina a superficie semicondutora fotoativa do anodo da célula eletroquimica, resultando
em efeitos complementares ou sinérgicos (68),

Entdo, com os mecanismos da EL, juntam-se as propriedades da FD e FH na qual o
semicondutor pode ser utilizado como um fotodnodo e, na presenca de um catodo, pode ser
polarizado, minimizando a recombina¢cdo do par e-/h+ e aumentando a eficiéncia

fotocatalitica para oxidacdao de poluentes organicos (69),

Deste modo, o processo de
fotocatalise heterogénea é eletroquimicamente assistido (FEO), por meio da aplicacdo de
um potencial externo (700 A polarizacdo do eletrodo favorece as rea¢des de oxidagdo na sua
superficie, proporcionando gradiente de concentracdo, que promove a difusdo da espécie
em solucdo até a superficie do fotocatalisador, aumentando a eficiéncia da reacdao de
71)

oxidacao 7 Neste ponto de vista, o emprego de processos combinados acarreta em

vantagens de diferentes métodos e seus efeitos sinérgicos ou complementares (65),

O processo de FEO apresenta vantagens em relacdo a outros tratamentos,
principalmente por ndo ser necessaria a utilizacdo de produtos quimicos, os Unicos
reagentes sdo elétrons e fétons, que desencadeiam as demais reacdes e espécies envolvidas

nas reagoes.

Devido as vantagens, e principalmente a capacidade de degradar poluentes
complexos, a FEO é muito estudada, sobre tudo no tratamento de compostos aromaticos

refratarios, organoclorados, efluente contendo surfactantes, farmacos, corantes da industria

téxtil, chorume de aterro sanitario e industrial, (47) (65) (72) (73) (74)
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Existem algumas divergéncias entre as teorias para definir com exatiddo os

mecanismos de degradacdo da FEO, abrindo margem para muita discussdo, geralmente

sobre a identificagdo da espécie iniciadora do processo, a regidao onde ocorre a oxidacdo, e

as espécies intermediarias formadas. Entretanto a oxidacdo anddica pode ocorrer por troca

direta entre o composto organico e a superficie do eletrodo ou indiretamente pela

intermediagdo de espécies eletroativas oxidantes formadas no anodo 67,

Quando a eletrooxidacdo atinge potenciais nos quais a evolucdo de oxigénio ocorre

paralelamente, a oxida¢do indireta parece ser a principal rota. A hipdtese mais aceita

atualmente para o mecanismo que desencadeiam as reacdes da FEO esta representada na

Figura 5.
h*+e .
H,0 +h
MO,
hv H*
MO, MO, (OH")
HZO H+ + e-
H* + e
R
IVIO)I:H
RO
140,
MO (OH") MO
%20, +H" + e
R CO,+H,0+H" +¢

Figura 5 - Sistema reacional proposto para FEO. Adaptado de Scialdone, 2009 73),
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Na eletrooxidagao, a descarga das moléculas de dgua na superficie do anodo formam

HOe fisicamente adsorvidos, de acordo com a reagao 21.
MOy + H,0 > MO, (HO®) + H + e’ (21)

Juntamente com essa reacdo, a incidéncia de radiacdo sobre o dxido promove
elétrons para a banda de condugdo, ocorrendo separagao de cargas, formag¢ao do par

elétron/lacuna, conforme reagdo 22.
MO, > MO, + h* + ¢’ (22)

A presenca da lacuna (h*) na superficie do semicondutor possibilita a descarga

anddica da molécula da 4gua, resultando na producdo do radical HOe, reacdo 23.
MO, + H,0 + h* > MO, (HOe) + H* (23)

Com isso, entende-se que o radical HOe pode ser formado de duas formas, apds sua

geracao, as possiveis rotas de degradacado sao duas: oxidacdo direta ou gradativa.

Na oxidacdo gradativa, o HOe reage com préprio éxido do semicondutor, resultando

em Oxido superior, reacao 24.
MO, (HO®) > MO,,1+ H + & (24)

Os oxidos superiores formados podem oxidar os compostos organicos, conforme

reacao 25:
MOy41+ R - MO, + RO (25)

Na oxidacdo direta, os compostos organicos reagem diretamente com os HOe

adsorvidos na superficie do anodo, reacdo 26.

MO(HO®) + R = MOy + mCO; + nH,0 + H" + & (26)
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As reagbes 25 e 26 competem com a evolugao de oxigénio, que também ocorre na
auséncia de matéria organica oxidavel, por isso o fluxo de massa no interior do reator é
importante, ja que os radicais hidroxila e éxidos superiores estdo adsorvidos na superficie do

anodo e a molécula orgéanica precisa entrar em contato para desencadear as reacoes (57) (65)

(76) (77)

3.9 Processos oxidativos avangados na degradacao de CPE

O crescente surgimento de substancias sintéticas em ambientes naturais vem
aumentando, e com isso a preocupagdo com os possiveis efeitos no meio ambiente. Com
isso, os POAs tem sido muito estudados principalmente pela capacidade de degradar
estruturas organicas complexas, considerando os mecanismos de degradacdo, eficiéncia e
subprodutos gerados (78) Segundo o estudo de Zhang et. al (79), nove tipos diferentes de CPE,
inclusive retardantes de chama, demostraram eficiente mineralizacdo e degradacdo quando

expostos a POAs.

Os farmacos e produtos de higiene pessoal sdo outros grandes grupos que tem
aparecido frequentemente em ambientes naturais, o que faz necessario a aplicacdo de
processos limpos para degradacao destes contaminantes. POAs apresentaram eficacia na
degradacdao de cafeina e fadrmacos de diversas classes, entre elas os grupos mais

. . s . s . 1
consumidos, antiinflamatorios e analge5|cos(8°) (81),

Alguns pesquisadores também apresentam a degradacdao de produtos hormonais
com emprego de POAs, nos quais é possivel constatar resultado positivo na inativacdao dos
efeitos disruptores hormonais em individuos bem como degradacdao e mineralizacao das
estruturas organicas do poluente (82) (83)

Diversos estudos apresentam os POAs como alternativa para o tratamento de
substancias com preocupac¢ao emergente, independente da classe quimica. Deste modo a
degradacdo de substancias organicas halogenadas, como os RC, por transformacoes

fotoquimicas tem se mostrado eficaz de acordo com estudos (84) (85),
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Os RC sdo estruturas organicas estaveis, principalmente por terem a presenca de
halogénios na sua molécula. Por isso muitos pesquisadores avaliam a degradacdo dos RC em
sistemas fotoquimicos, principalmente em diferentes condi¢des. Os resultados apresentados

sao efetivos, viabilizando a aplicagdo de POAs neste tipo de CPE (86) (87)

Estas informacbGes embasam a aplicacdo de POAs propostas neste trabalho, o qual
avaliou-se a degradacdo, mineralizacdo e toxicidade por processos fotoquimicos do

retardante de chama TBF.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para alcangar os objetivos propostos, foram realizados ensaios utilizando os
processos de Fotdlise Direta (FD), Fotocatdlise Heterogénea (FH) e Fotoeletrooxidacdo (FEO)
aplicadas a uma solucdo de trabalho contendo 2,4,6-Tribromofenol (TBF). Os processos
foram avaliados independentemente, em triplicatas e o possivel efeito sinérgico e
complementar entre a FD e FH para com a FEO pode ser avaliado. As condi¢bes de ensaio
foram iguais para os trés processos, variando apenas a configuracdo que caracteriza cada um

dos processos. O fluxograma das atividades realizadas estd apresentado na Figura 6.

[ Solucdo Mae ]

v

( Solugdode ]

l trabalho TBF

A 4
Ensaios para
caracterizacdo do l

sistema experimental

|
¥ v [ Ensaios de oxidagao

Voltametria Determinacao da
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radiacdo UV-C ,l, ,l, ,l,

FD FH
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v v
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o Caracterizacdo
Caracterizacdo das
w do processo de
solugbes tratadas I
oxidagdo

v v vlr

Lavagem dos Fitotoxicidade e UV/Vis, COT, BrT Determinacdo
gasesgerados Genotoxicidade e pH Ego ket

Figura 6 — Fluxograma demonstrando as etapas do trabalho
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4.1 Solugdo de trabalho

Para o preparo das solugbes, utilizou-se o reagente 2,4,6-Tribromofenol da (TBF) da
Sigma Aldrich, com pureza de 99%. A solu¢dao mae foi elaborada a partir da dissolugdo de
120 mg de TBF em 2 L de agua destilada e deionizada, com o pH ajustado em 8 com uma
solugdo de hidréxido de sédio 2 M. O ajuste de pH é necessdrio porque o TBF é mais soluvel

neste pH.

A solucdo de trabalho foi preparada retirando-se uma aliquota de 420 mL da solugdo
mae, diluindo-a em &4gua destilada e deionizada para um volume final de 5 L, tendo
concentrag3o final de 5 mg.L™". As concentracdes de CPE encontradas em ambientes naturais
s30 bem menores (ordem de p e ng.L'Y). Entretanto, a concentragio inicial de 5 mg.L™ de TBF
foi escolhida para favorecer a avaliagdo dos processos e compreensdao dos mecanismos de

degradac¢ao do TBF

Devido a baixa condutividade elétrica da solucdo, seria necessaria uma tensao mais
elevada para atingir a densidade de corrente desejada, o que resultaria em um maior
consumo de energia. Para aumentar a condutividade elétrica da solucdo foi adicionado 1 g.L’
! de eletrdlito de suporte a todas as solugdes iniciais de trabalho.para aumentar a

condutividade elétrica, e a transferéncia de massa, diminuindo a energia consumida.

O sulfato de sédio (Na,SO,4) foi escolhido como eletrdlito de suporte, porque oferece
altos niveis de anions sulfato (504%), o gue aumenta a transferéncia de carga. Além disso, o
S0, pode ser oxidado diretamente em radicais (SO4)® ou dnions peroxissulfato (S,0s>), que
apresentam condi¢Ges de se decompor, sob radiacdo, e atuar ndo sé como eletrélito de
suporte, mas também como agente oxidante, de acordo com as reacdes 27, 28 e 29 (88)
Entretanto os radicais (SO4)® possuem potencial eletroquimico de oxidagdo menor que os

radicais HOe ®. Os anions sulfato podem ser oxidados de varias formas durante os

processos, inclusive pelos radicais HOe, ndo os deixando disponiveis para reagir (reacao 27).
SO, + HOe - (SO4)e + OH (27)

(SO4)e + (SOsz)* > S,08™ (28)
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S,08% + hv > 2(S04)e (29)

4.2 Sistema experimental

O reator utilizado nos processos é de vidro borossilicato, anelar, encamisado, com
capacidade de 2 L, acoplado a um banho ultratermostatico para manter a temperatura em
25 °C, o sistema opera em batelada com recirculacdo. No caso da FEO, utiliza-se uma fonte
para aplicar a diferenca de potencial entre os eletrodos. A Figura 7 apresenta a foto do

reator com seus respectivos dispositivos.

h . \
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Figura 7 - Foto do sistema proposto, com reator (1), fonte de corrente (2), reservatério de efluente (3) e banho
ultratermostatico (4).

Para o tratamento de FD preparou-se o reator apresentado na Figura 8A, os
processos de FEO e FH foram conduzidos conforme reator apresentado na Figura 8B. O
catodo utilizado é composto por Ti/TiO, com éarea superficial geométrica de 118 cm? (Fig. 9A)
e o anodo é do tipo ADE’ composto por Ti/Rug3Tip70, com area superficial geométrica de

475,2 cm?® (Fig. 9B). Esses foram colocados de forma concéntrica em torno da ldmpada,
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permanecendo sob a incidéncia de radiacdo UV, com geometria de irradiagao negativa, ou
seja, a porcdo irradiada estd interagindo com o catodo 57 0s eletrodos foram limpos depois
de cada experimento com uma solugdo de acido sulfurico (H,SO4 25% v/v) diluida com 4gua
destilada e deionizada. O volume restante de 3 L era acondicionado em um recipiente, ndo
exposto a radiagdo UV. Com o auxilio de uma bomba, o reator era alimentado com a solugao

de trabalho com uma vazdo de aproximadamente 1,3 L.min™.

A) B)
1 2 1 23 4
il [ _l [
Be— —5 | 8e— —5
| \ J
1—> +—6| 7T— — 5

Figura 8 - Reator para o processo de FD (A) e para os processos de FEO e FH (B), onde 1 é a lampada de vapor
de mercurio, 2 é o bulbo de quartzo, 3 é o catodo de Ti/TiO,, 4 é o anodo de Ti/Rug3Tig;0,, 5 a saida do fluido
de arrefecimento, 6 é a entrada de efluente, 7 a entrada de fluido de arrefecimento e 8 é a saida de efluente.

B)

-

WY

Figura 9 - Catodo de Ti/TiO, com area superficial geométrica de 118 cm’ (A). Anodo do tipo ADE® composto por
Ti/Rug3Tip 702 com area superficial geométrica de 475,2 cm? (B).

42




Como fonte de radiagao UV, foi utilizada uma lampada de vapor de mercurio de alta
pressdo com poténcia de 250 W (Fig. 10 A) e seu respectivo reator, sem o bulbo de vidro e
acoplada a um tubo de quartzo (Fig. 10 B), afim de transmitir toda radiagdo possivel para o
meio reacional. A radiacdo UV é um pardametro importante para os processos fotoassistidos,
porque desencadeia as reac¢Oes fotoliticas e fotocataliticas. A radiagdo UV pertence ao
espectro eletromagnético e estd situada na faixa de A = 40 a 400 nm, podendo ser dividida

em (90)2

e UVvécuo—40a200nm;
e UVC-200a280nm;
e UVB-280a315nm;
e UVA-315a400nm.

Figura 10 - Lampada de vapor de mercurio de 250 W (A) e bulbo de quartzo (B).

Existem muitas fontes de radiacdo que podem ser empregadas, porém as lampadas

de vapor de mercurio sao muito utilizadas por terem baixo custo, facilidade de
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funcionamento, boa eficiéncia energética (propor¢do de poténcia elétrica convertida em

radiacdo) e boa eficiéncia espectral.

O espectro de emissdao depende da pressao dos gases no bulbo interno, assim, essa
sendo de alta pressao apresenta um espectro de emissdao caracterizado por cobrir toda a

regidao uvo,

4.3 Radiagao UV

A caracterizacdo do espectro de emissdao da lampada de 250 W foi realizada
utilizando um espectrometro Princeton Acton Spectra Pro 2300, com auxilio de uma

fotomultiplicadora.

Na Figura 11 é possivel observar o espectro de emissdo da fonte de radiacdo com
picos de emissdo no comprimento de onda de 254 nm, na regido do UV C, um pico mais
intenso em 365 nm e outro em 385 nm, ambos na regido do UV A. Também é constata-se
gue existe emissao de fotons em qualquer comprimento de onda verificado (190 — 400 nm)

na regido do UV.

365 nm

400000

350000 A
% 15000 ~ 254 nm
E‘J 385 nm
S
© 10000 4

- \ W
O 1 ' I T 1 T T T |
200 250 300 350 400

Comprimento de onda (nm)

Figura 11 - Intensidade de bandas de emissdo para lampadas de 250 W de vapor de mercurio de alta pressao.
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Nos processos fotomediados as fontes de radiagdo podem ser colocadas no eixo
central do reator, com os eletrodos/catalisadores dispostos de forma concéntrica, ao
entorno da lampada, o que proporciona a irradiacdo negativa, favorecendo a mdxima
irradiagao da superficie catalitica. Desta forma, também é possivel irradiar a face do anodo
gue esta interagindo com o catodo (no caso da FEQ), sendo este o0 modo em que se tem
(91)

maior eficiéncia de irradiacdo UV, emitida pela fonte externa, sobre o material fotoativo

A disposicdo da fonte de radiacdo e eletrodos/catalisadores é observada na Figura 12 e 13.

Figura 12 - Vista superior do reator, no qual 1 é a lampada, 2 o bulbo de quartzo, 3 é o catodo e 4 indica o
anodo.
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Figura 13 - Esbogo com vista superior e corte do reator, indicando a irradiagdo negativa no anodo e o medidor
uv C.
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A intensidade da radiagao (mW.cm™) UV-C proporcionada pela lampada de vapor de
mercurio de alta pressdo com poténcia de 250 W, sobre o eletrodo/catalisador, foi medida

utilizando o aparelho UV light meter, da Instrutherm MRUR-203 conforme Figura 13.

Com isso, determinou-se o tempo de exposi¢ao a radiagdo UV-C, conforme equagao

(92).

_ teXVy

t
e v

(1)

Onde t. é o tempo de irradiacdo em minutos; t; € o tempo total do experimento; Vu é o volume util

do reator; Vt é o volume total de efluente a ser tratado.

Com o tempo de exposicao é possivel calcular a Fluéncia de radiagdao UV-C a qual o

efluente é submetido, por meio da equacao:
F=1IXt, (1)
Onde F é a Fluéncia de radiagdo UV; | é a intensidade de radiacdo UV-C em mW.cm™.

4.4 \Voltametria Ciclica

Os ensaios de voltametria ciclica (VC) foram realizados com uma solucdo contendo
8 mg.L'1 do retardante de chama TBF com e sem o eletrdlito de suporte Na,SO,4. O eletrodo
de trabalho foi do tipo ADE® composto por Ti/Rug3Tig70,, com area de 1,5 cm?, o contra
eletrodo de platina e o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl saturado com KCl. Os
experimentos voltamétricos foram realizados entre os potenciais de 0 a 1,4 V vs. Ag/AgCl
iniciando e terminando em 0V, com capilar de Luigi e velocidade de varredura de 50 mV.s™,

conforme estudo de Silva, 2013 ®*”). 0 potenciostato utilizado foi um Autolab PGSTAT 302.

4.5 Ensaios de Oxidagao

Para realizacdo dos ensaios oxidativos realizou-se os processos de Fotoeletrooxidacao

(FEQ), Fotocatalise Heterogénea (FH) e Fotdlise Direta (FD), com suas respectivas condicoes
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gue cararterizam cada processo conforme exibido na Tabela 3. Os parametros para conduzir

os ensaios foram propostos com base nos estudos realizados por Silva, 2013 67,

Tabela 3 — Procesos oxidativos e oxidativos avangados com suas respectivas configuragoes.

) ) Fonte de )
Processo Eletrodo/Catalisador i (mMA.cm?) o Tempo (min)
Radiacao (W)
0, 2,5, 10, 20,
FEO Ti/RUO'3Ti0'7OZ 5 250
40, 80, e 140
0, 2,5, 10, 20,
FH Ti/Rug 3Tig 70, - 250
40, 80, e 140
0, 2,5, 10, 20,
FD - - 250
40, 80, e 140

4.6 Caracterizagao das solugdes

As amostras foram coletadas antes e depois do tratamento por diferentes processos
oxidativos (POs) e oxidativos avancados (POAs) e caracterizadas por espectroscopia de
UV/Visivel, pH, carbono organico total (COT), brometo total (BrT), Fitotoxicidade e
Genotoxicidade. Os gases gerados no processo de FEO foram lavados e analizou-se a agua
utilizada no lavador, afim de avaliar possivel emissdao de gas bromo, porque este gdas é

toxico.

4.6.1 UV/Visivel

As andlises por espectroscopia de UV/visivel foram realizadas utilizando cubetas de
guartzo de caminho éptico de 10 mm, e os espectros obtidos entre os comprimentos de
onda 190-300 nm, em um espectrofotdmetro T80+ UV/VIS SPECTROMETER, PG Instruments
Ltd. Com base nos resultados de UV/visivel a eficiéncia de degradacdo (Edx) pode ser

calculada em relacdo aos valores de absorbéancia, conforme a equacdo (93),
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Absi—Absf

Edy, =
% Absi

x 100 (1)

Onde Edy é a porcentagem da eficiéncia de degradacdo, Absi é a absorbancia inicial e Absf é

a absorbancia final.

4.6.2 pH

O pH foi determinado pelo método potenciométrico, utilizando um pHmetro DM-22

Digimed previamente calibrado com soluc¢des de calibragao (tampdes de pH 11,0, 7,0 e 4,0).

4.6.3 Carbono orgdnico total

As analises de carbono organico total (COT) foram realizadas pelo método Non-
Purgeable Organic Carbon (NPOC) em aparelho TOC-L CPH Shimadzu. O NPOC representa o
carbono organico ndo purgdvel e refere-se a atomos de carbono organico que estao

presentes em uma amostra sob a forma nao volatil.
4.6.4 Cromatografia iénica

A cromatografia i6nica (Cl) foi realizada para deteccdo de aniom brometo (Br), o
equipamento utilizado foi Dionex ICS-3000 DC, coluna lonPac” AS23 2x250 mm, eluente
composto por 4,5 mM de Na,COs + 0,8 mM de NaHCOs; e limite de detec¢do de 0,2 mg.L'l, o]

sinal foi obtido com detector de condutividade elétrica.

4.6.5 Ensaios de toxicidade

Os processos oxidativos e oxidativos avancados sao métodos que tem como aspecto
negativo a possivel formacdo de compostos intermedidrios de reacdo e/ou subprodutos
téxicos, sendo que estes, em alguns casos, podem apresentar maior toxicidade que o
contaminante precursor. Entdo, apds os ensaios de FD, FH e FEO foram realizados ensaios de
fitotoxicidade aguda nas amostras Inicial, 10 e 140 min. Também foi ensaiada a agua

destilada e deionizada com eletrdlito suporte na mesma concentracao utilizada nos ensaios.

Sementes de alface (Lactuca sativa) e bulbos de cebola (Allium cepa) foram utilizadas
como organismo-teste para avaliar a fitotoxicidade e genotoxidade. Os ensaios foram

baseados no Standard Guide for Conducting Terrestrial Plant Toxicity Tests (ASTM) 64 o
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Guideline for the Testing of Chemicals — Proposal for Updating Guideline 208 (OECD) ©5) para
as analises estatisticas utilizou-se o software PAST® (v.3.12), andlise de variancia (ANOVA),

post hoc Tuckey, considerando significancia (p<0,05).

4.7 Determinagao da cinética de reacao

Com a determinagdo do COT em diferentes tempos de tratamento a cinética da
rea¢ao de mineralizagao de TBF pode ser calculada pela equagao de Langmuir-Hinshelwood
(LH) %8 Estudos demonstram gue a degradacdo de alguns compostos organicos obedecem a
cinética de primeira ordem para sistemas em recirculagdo e com baixas concentracdes de
substrato (< 100 mg.L'l)(97) ©8 sendo assim, tem-se que:

lnci0 = —k.t, (V)

Onde k é a constante, Cy é o COT da amostra inicial, C é o COT da amostra final e t. € o tempo de

exposicao.

Com a determinacao da cinética de mineralizacdo do TBF, é possivel calcular o tempo
de meia vida do TBF presente na solucdo. A meia vida de uma substancia reagente é o
tempo necessario para que metade da quantidade original presente reaja. Ao final de uma
meia vida, apenas meia parcela dos atomos ou moléculas originais permanecem. A meia vida
esta relacionada com a constante da velocidade, para uma reacdo de primeira ordem, de

acordo com a expressdo"®®:

0,693

t1/2 = T (V)

4.8 Avaliacdo do consumo energético

Com a cinética estabelecida, é possivel calcular a energia elétrica consumida (E¢o) por
cada processo para mineralizar o contaminante contido em um determinado volume de

efluente. %0
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P.t,.1000
Ego =

V.60.ln(%’)

Onde P é a poténcia (kW); V é o volume tratado (L).

4.9 Lavador de gases

(Vi)

Para identificar uma possivel emissao de gds bromo durante o ensaio de FEO,

preparou-se um lavador de gases, conforme demosntrado na Figura 14. O dispositivo é

constituido por uma bomba a vacuo que realiza a suc¢ao dos gases provenientes das reagdes

e posteriormente os borbulha, com auxilio de difusor, em um recipiente contendo 200 mL

de agua destilada e deionizada em pH 11 para aumentar a solubilidade do Br’, ajustado com

uma solugao de hidréxido de sédio a 2 M. As amostras foram coletadas conforme os tempos

de amostragem, e em seguida analisadas por cromatografia i0Gnica.

h

11
“
Ny
\\
23 .
™~
—5
+——56
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Figura 14 - onde 1 é a lampada de vapor de mercurio, 2 é o bulbo de quartzo, 3 é o catodo de Ti/TiO,, 4 é o
anodo de Ti/Rug3Tig70,, 5 a saida do fluido de arrefecimento, 6 é a entrada de efluente, 7 a entrada de fluido
de arrefecimento, 8 é a saida de efluente, 9 é o borbulhador, 10 representa a bomba a vacuo e 11 o fluxo dos

gases.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os dados coletados ao longo dos ensaios, discutindo os
resultados e correlacionando-os com estudos ja realizados, afim de compreender o

comportamento do TBF para os ensaios propostos.

Em sistema oxidativos a conversdo de carbono organico em inorganico é o principal
objetivo, entretanto na maioria dos casos ndo é possivel mineralizar completamente as
moléculas organicas, o que significa a formacdo de produtos de degradacao, estes produtos

sdo aceitos quando apresentam comportamento indcuo.

5.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (VC) € um método util para verificar os processos que ocorrem
na interface eletrodo/solucdo, por meio de respostas de corrente em fung¢do do potencial
aplicado em um eletrodo, em determinada solucdo. A medi¢dao da corrente, que resulta
guando o potencial é variado, pode fornecer percepcdes sobre as reacdes que ocorrem na
superficie do eletrodo ou processos de transferéncia de carga proveniente das espécies em

solucdo 67,

Na Figura 15 estd apresentado o voltamograma obtido no ensaio, ndo foram
observados picos anddicos ou catddicos que representam a eletroatividade do TBF com a
superficie do eletrodo Ti/RugsTip;0, nos potenciais varridos. A atividade dmostrada no
voltamograma é referente ao eletrélido de suporte, representando a oxidacdo dos anions

sulfato, com posterior reducdo.

Potenciais acima de 1,3 V podem causar dificuldades relativas a competicdo com a
reacao de evolucdo de oxigénio, apesar de varios compostos organicos possuirem potencial

de oxidacdo nesta regido, o que leva a diminuicdo de eficiéncia da degradacdo eletroquimica

(101) (102)

por transferéncia direta de elétrons . No trabalho de Aquino Neto e De Andrade , 0
herbicida glifosato também nado apresentou eletroatividade na superficie do eletrodo de

Ti/RUoI3Pb0,702,.
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Figura 15 - Perfil voltamétrico do ADE® Ti/Rug3Tio70, em solugdo de TBF 8 mg.L" + Na,S0, 1 g.L™" e Na,SO,
1gL™ Vs Ag/AClv=50mV.s™

Em funcdo dos resultados obtidos com a VC, verifica-se que nos potenciais varridos e
nesta velocidade, o TBF ndo apresenta troca direta de elétrons com o eletrodo de trabalho,
por este motivo a eletrooxidacdo ndo devera ser eficiente, em relacao aos demais processos,
na degradacdo do contaminente. Apesar de haver a geracao de radicais oxidantes, como o

HOe, este processo nao foi realizado.

5.2 Radiagao em processos fotomediados

As caracteristicas de emissdo, geometria da fonte luminosa, intensidade de radiagdo
e fluéncia de radiagcdo sdo parametros muito importantes em processos fotomediados.
Neste trabalho foram utilizadas lampadas de vapor de mercurio de alta pressdo, que
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apresentam um espectro de emissao caracterizado por cobrir toda a regido do espectro UV
(UV-A, UV-B e UV-C) com picos em 254 nm e 365 nm, o que acaba por favorecer tanto a
absorcao dos compostos organicos por fotélise direta (banda de emissdo na regido UV-C 254

nm), quanto a excitagdo do semicondutor (banda de emissdo na regido UV-A 365 nm).

O formato do reator favorece a irradiacdo negativa, proporcionando absorcdo da
radiacdo UV pelo sistema reacional contido no volume do reator cilindrico, produzindo
maior aproveitamento da radiacdo UV emitida pela fonte de radiacdo UV, pois a intensidade
de radiacdo que chega a superficie do anodo/catalisador diminui com o aumento do raio do
reator. Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados das medidas da intensidade de

radiacdo UV-C sobre a superficie do anodo/catalisador.

Tabela 4 - Medidas de intensidade de radiagdo UV-C sobre o dnodo/catalisador.

Lampada (W) Condicao liquida Radiacdo UV-C (mW.cm?)
Agua + Na,SO, 8,94
250 )
Agua + Na,SO,4 + TBF 7,81

Com os dados obtidos pode-se constatar que a solugado inicial contendo o retardante
de chama TBF diminuiu a incidéncia de radiacdo UV-C sobre o anodo/catalisador, porque
absorve 1,13 mW.cm™. Isso significa que o TBF sofre fototransformacao direta, no entanto a
FH é favorecida porque 7,81 mW.cm™ chegam até a superficie do anodo/catalisador fazendo

parte dos processos de reacdo de degradacao catalitica do TBF.

Empregando-se a equacdo | (pdg. 45) é possivel calcular o tempo de exposi¢cdo dos
processos fotomediados, o qual foi de 56 minutos. Com o tempo de exposicdo e com a
utilizacdo da equacdo Il (pag. 45) foi calculada a Fluéncia (F) UV-C, que indica a quantidade
de energia irradiada que flui através do efluente para o meio reacional, atingindo e
excitando o catalisador, bem como, participando da fototrasnformacdo direta. O valor
obtido foi de 30 J.cm™. Quanto mais energia fluir para o seio da solugao significa maior

atividade catalitica e capacidade de fototrasformar os contaminantes.
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5.3 Caracterizagdo por UV/Vis

As amostras iniciais e tratadas pelos processos de FD, FH e FEO foram caracterizadas
por espectroscopia de UV/Visivel. Essa técnica pode ser aplicada a sistemas conjugados,
onde a absorcao molecular nas regides do ultravioleta e visivel é dependente da estrutura

eletrénica molecular das amostras %%,

O espectro da amostra inicial e as tratadas pelos processos de FD, FH e FEO ao tempo
final de 140 min estdo demonstradas na Figura 16. No espectro das solugdes iniciais de todos
0s experimentos, observa-se trés picos na regido entre 190 - 350 nm, com absor¢do em 315,
245 e 211 nm referentes ao TBF. Para concentragdes abaixo de 10 mg.L™ deve-se utilizar o
pico apresentado em 211 nm, embora esta banda possa sofrer interferéncia de subprodutos
gue absorverem nesta regido, é a mais indicada nesta situacdo por apresentar maior

absorbancia .
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s
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Figura 16 - Comparagao referente a absorbancia das amostras finais de cada tratamento.
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Na Figura 16 observa-se que apds 140 minutos de tratamento as bandas
correspondentes ao TBF desaparecem, em todas as configuracdes. Nao ha diferenca visual
na remogao das bandas para FD, FH e FEO, no entanto, utilizando a equacdo Il (pag. 46) a
eficiéncia de degradacao foi calculada motrando que a FEO (84 %) apresentou eficiéncia de
degradacao semelhante a FH (83 %), a FD (77,5 %) ndo foi tdo eficiente, ou seja, o catalisador

é importente para estes processos e contaminante.

Na Figura 17A é apresenta o espectro UV/Vis em todos os tempos de tratamento
para o processo de FD. E possivel visualizar a atenua¢do das bandas em 2 min de
tratamento, demostrando a fotosensibilidade do TBF. Ao comparar o segundo minuto de
todos os tratamentos, percebe-se maior eficiéncia no processo de FD, fato que pode ser
atribuido a maior penetragdo da radiacdo no seio da solugdo, pois ndo ha emprego de
eletrodos e/ou catalisador. A degradacdo é mais dependente da radiagdo nos primeiros
instantes. Em seguida, com 20 min de ensaio praticamente ndo se percebe mais distingao
entre os demais tratamentos até 140 min, possivelmente a concentracdo de TBF cai

consideravelmente ao ponto de ndo haver mais absorcdo caracteristica.

Jd na Figura 17B é apresentado o espectrograma para o processo de FH. O
comportamento é distindo em relacdo a FD nos minutos iniciais, apds este periodo, a
degradacdao do contaminante demostra ser equivalente para ambos processos. Portanto, é
possivel dizer que a presenca de catalisador ndo aumenta a remocdo das bandas de
absorc¢do no periodo inicial, porém ao final do tratamento resulta em maior eficiéncia de

degradacao.

A Figura 17C exibe o espectro das amostras tratadas pela FEO, a qual demostra
remocdo das bandas de forma semelhante a FH, Inclusive nos primeiros minutos de
tratamento. A presenca do catalisador juntamente com aplicacdo de potencial entre o
anodo e catado nao incrementou a reducao nas bandas de absorcdo nos tempos iniciais, ao
final do teste a degradacdo do poluente por meio da FEO e FH foi similar. O ensaio de VC ja
havia demostrado que a degradacdo eletroquimica ndo seria eficiente neste caso, o que

reforca a semelhanca na degradacao.
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Figura 17 - Espectro UV/Vis das amostras submetidas aos processos de FD (A), FH (B) e FEO (C).
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Todos os tratamentos aplicados resultaram em semelhantes remog¢ao das bandas de
absorcdo para o TBF, mostrando a susceptibilidade do poluente a este tipo de processos. As
ligacdes entre o bromo e o anel aromatico sdo primeiramente rompidas, descaracterizando

a estrutura do TBF frente a sua absor¢ao caracteristica (105)

Considerando-se os espectrogramas ap0ds o inicio dos testes, observa-se um aumento
das bandas de absor¢dao nos menores comprimentos de onda, o que mostra a possivel
remanescéncia de estruturas organicas, com grupos funcionais como carbonila (=C=0 Az
195 nm), carboxila (-COOH Az 200 — 210 nm), éster (-COOR Amax 205 nm), aldeido (-CHO
Amax 210 nm) e inorganicas com o brometo (Br' Ams 208 nm) ‘%% posterior a remogio do
bromo, a possivel estrutura resultante é o fenol (An:x 270 nm), que pode seguir a

decomposicdo sugerida por Xavier, 2012 3 resultando principalmente em acidos organicos.

5.4 Caracterizagdo por carbono organico total

O Carbono organico total (COT) é um pardametro muito importante em analises de
agua e efluentes, o qual mensura a massa de carbono organico por unidade de volume de
liguido. O carbono organico é representado por ligacdes entre atomos de carbono, este tipo
de ligacdo esta presente e constitui a maioria dos CPE, por isso utiliza-se o COT para avaliar a
mineralizacdo em processos oxidativos. A reducdo do COT representa a mineralizacdo do
composto organico, ou seja, a parcela que foi oxidada a CO,, 4gua e ion inorganicos. Porém,
raramente os POAs conseguem atingir a mineralizacdo completa, o que significa a

remanescéncia de produtos de degradacao.

Na Figura 18 é possivel observar o comportamento da mineralizacdo do TBF em cada
processo. A FD exibe remocdo de COT de forma mais intensa nos primeiros 40 min,
tendendo a estabilizar no decorrer do tempo, entretanto, ao final de 140 min a

mineralizagdo alcangada foi de aproximadamente 48 %.

Os dados de mineralizacdo para os ensaios de FH (Fig. 18) também apresentam

redu¢ao mais acentuada do COT até os primeiros 40 min, apds esse periodo a mineralizagao
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ocorre de forma mais lenta. O comportamento é semelhante ao apresentado pela FD, porém

com eficiéncia superior, ao final dos 140 min a mineralizagdo atingida foi cerca de 54%.

Os ensaios de FEO mostraram que a conversdo do TBF em CO,, dgua e ions
inorganicos (Fig. 18) apresenta maior intensidade nos primeiros 80 min, sendo o
comportamento semelhante a FH até 40 min. Com o passar do tempo a mineralizacdo tende
a estabilizar de forma similar a FD e FH. No processo de FEO obteve-se o maior percentual

de mineralizagdo ao final dos 140 min, aproximadamente 62 %.
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Figura 18 - Comparacgao dos tratamentos de FEO, FH e FD na remocgao do COT.

Na Tabela 5 esta mostrada a comparacdo entre a degradacdao e a mineralizagdo ao
final de 140 min de ensaio. E possivel observar um comportamento similar entre os
tratamentos em termos de degradacao, o que reforca a susceptibilidade do TBF a radiacao

UV, entretanto a degradacdo ndo resulta em semelhante mineralizacdo. O processo de FD
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resultou na menor degradagdo e mineralizagdo em relagdo aos demais processos, porém

com diferenga menor na degradacao.

A semelhanca no comportamento da degradacdo para os processos de FH e FEO, com
diferente mineralizacdo pode ser explicado por existir moléculas organicas que ndo sao
detectadas no comprimento de onda utilizado na identificacdo do TBF, ou em concentracdes
muito baixas ao ponto de ndao serem detectadas na espectrocopia, fazendo com que nao

aparecam bandas no espectro analisado, porém gerem COT.

Com os dados da Tabela 5 também é possivel inferir que, mesmo sem ter
eletroatividade, o TBF foi mais mineralizado pelo processo de FEO, visto que a diferenca de
potencial evita a recombinacdo do par e /h+, proporcionando mais radicais HOe para o meio
reacional, os quais também s3do provenientes da descarga da dgua na superficie do anodo,
e/ou porque posteriormente os subprodutos possam apresentar eletroatividade nas

condi¢des propostas.

Tabela 5 - Comparagdo entre a degradagdo (Ed%) e a mineralizagdo (COT).

Processo Edy, Reducdo COT (%)
FD 77,512 48+1
FH 8313 5415
FEO 84+4 6217

Na Figura 19 esta demonstrado o comportamento da remocao de COT apresentando
modelo cinético de primeira ordem até os primeiros 20 min, e posteriormente pseudo
primeira ordem. Este foi o modelo de reacdo que mais se ajustou aos processos testados, na
qual o logaritmo neperiano da concentracdo sobre a concentracdo inicial resulta
inicialmente em uma reta linear até 20 min e posteriormente uma curva polinomial até

140 min.

A reacdo inicia de forma linear (primeira ordem), ao momento que ha formacdo de

subprodutos, estes participam de reagbGes e interferem nas interagées subsequentes,
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passando a ser de pseudo primeira ordem. O tratamento que demonstrou maior fidelidade
ao modelo proposto foi a FEO, entretanto dificilmente os POAs se adaptam fielmente a

modelos cinéticos.

Ao observar a Figura 19, percebe-se que existe alteracdo no comportamento da
reacdo de degradacdo, constatada pela linearidade da reacdo (k;) até 20 min. A velocidade é
mais intensa e linear nos primeiros minutos de reagdao pois hd, principalmente, duas
espécies reativas. Posteriormente a velocidade diminui e o comportamento da reacdo
também, tal fenbmeno é acompanhado do aumento de Br" em solu¢do ( o que sera discutido
na figura 20, pag. 65 ), o qual retarda a cinética de reacdo (k,) “°°\. A reduc3o, na velocidade
de degradacdo apds 20 min também pode ter outros motivos, entre eles a menor
concentracdo da substancia reagente, formacdo de subprodutos menos ativos ao método

aplicado, necessistando de mais tempo para reagir.
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Figura 19 - Comportamento das reagbes do COT quando submetidas ao modelo de primeira (k;) e peseudo
primeira (k,) ordem.
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Afim de melhor comparar os processos de tratamento visando a remocao de TBF, a
Tabela 6 foi elaborada contendo os valores calculados de eficiéncia de mineralizagao, de
energia consumida (Egp), da constante de velocidade de reacdo (k) e do tempo de meia vida

(tsy2).

Ao observar a Tabela 6, percebe-se que a FEO apresenta maior mineralizagdao, menos
consumo energético, maior velocidade nas rea¢des de mineralizacdo e menor tempo de
meia vida para o contaminate. Entdo, considerando-se os parametros avaliados, a FEO
demostra melhor rendimento energético e reacional nas condi¢des propostas, seguida da FH

e FD.

Tabela 6 - Mineralizacdo, eficiéncia energética, constante cinética e tempo de meia vida em relagdo a matéria
organica (COT).

Reducéo de

Configurago o Eco (kWh.m®) ki (min™) ko (min™) ty, (Min)
FEO 62 127 0.02150 0.004689 99,24
FH 54 150 0.02057 0.003208 124,46
FD 48 179 0.01529 0.002879 147,47

5.5 Determinagao de pH nas solugées

Os ensaios de FD, FH e FEO foram conduzidos em pH levemente alcalino, muito
préximo da neutralidade, pois foi o resultado da dissolucao da aliquota da solugdo mae com
pH alcalino . Conforme observado na Tabela 7, o potencial hidrogenidnico apresentou
relativamente pouca variacdo ao longo dos ensaios, provavelmente os processos geraram

guantidade e estruturas semelhantes passiveis de alterar o pH.

A reducdo do pH durante os ensaios de oxidacdo pode ser atribuida a formacdo de
produtos intermediarios, tais como hidrocarbonetos alifaticos, acido maleico, fumarico e

(65) (107)

oxalico em reacGes que ocorrem na superficie do dnodo e do catodo , ainda, os

produtos de degradacdo do TBF podem envolver outras substancias com carater acido,
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como o acido hipobromoso (HBrO), bromidrico (HBr) e outros acidos organicos (108), 0 que

pode contribuir na reduc¢do do pH final.

Os tratamentos apresentaram similar acidificacdo, sendo a FEO ligeiramente mais
acida ao final. A FD e FH demostraram ao longo do ensaio redugdao do potencial
hidrogeniénico semelhante, sendo que a FH comecou com pH levemente superior em
relacdo as demais. Neste sentido, a FEO pode ter apresentado acidificacdo devido a maior

hidrélise da 4gua no 4nodo, produzindo prétons (H) em solugdo.

Tabela 7 - Variagdao do pH ao longo dos ensaios.

Tempo (min) FD FH FEO
Inicial 7,69 8,44 7,35
140 6,50 6,58 6,31

O pH pode influenciar significativamente na degradacdo fotocatalitica de
contaminantes organicos, entre as razdes pode-se destacar, principalmente, a alteracdo
eletrostatica das interacdes de compostos carregados com a superficie do TiO, (109 ponto
de carga zero (pHy.c) para TiO, é cerca de 6. A superficie de TiO; é carregada negativamente,
guando o pH é maior do que o pHpz, e carregada positivamente quando é menor. As

~ ~ 11
reacoes saod cComo se segue ( O)Z

pH < pHyc > TiOH + H* ¢ TiOH," (30)
pH > pHy,c = TiOH + OH ¢ TiO™ + H,0 (31)

Deste modo, o pH levemente alcalino da solugdo de trabalho deixa o TBF ionizado,
passivel de solubilizacdo, carregado negativamente(44). Com isso, pode haver até mesmo um
afastamento do sitio ativo, visto a repulsdao entre o TBF ionizado negativamente e o efeito

provocado pelo pH de carga zero na superficie do catalisador
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5.6 Cromatografia ionica na deteccdo de brometo

A cromatografia iénica (Cl) € um método muito utilizado para deteccdo de ions, tanto
cations quanto anions, os quais sdao separados ao passar por uma coluna com resinas de
troca idnica, depedendo do tempo de interacdo com a coluna tem-se a espécie de cada ion.
Com a degradacdo da estrutura organica do TBF, o bromo que constitui a molécula passa a
estar presente no meio reacional sob forma do anion Br’, entdo para detectd-lo submeteu-se

as amostras a Cl.

Na figura 18 é possivel observar o comportamento do brometo total (BrT). As
amostras iniciais ndo demostraram a presenca de BrT, sendo possivel afirmar que todo
brometo presente nos tempos de amostragem subsequentes sdo provenientes da ruptura
das ligagbes com a estrutura original. Com 2 min de tratamento jd ha um consideravel
incremento de BrT na solucdo, sendo também possivel observar que no mesmo tempo (2
min) existe diferenca na liberacdo do brometo, sendo o processo de FEO que resultou em
maior desprendimento de BrT, seguido do processo de FH e FD, este comportamento se

repete no quinto minuto.

Nos tempos seguintes, percebe-se um aumento na concentra¢ao de BrT até 40 min,
ja em 80 min existe queda na concentracdo de BrT, a qual pode ser explicada pela oxidacdo e
especia¢dao do bromo em compostos como BrO’, BrO? e BrO®, os guais nao estdo sob forma
de BrT (Br) passiveis de andlise e posteriormente podem participar de reacdes, como

oxidante, reduzindo-se e voltando a estar em forma de brometo (Br).
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Figura 20 - Comportamento da concentragdo de Br durante os processos.

A Figura 21 apresenta a comparacdo entre o BrT e COT. E possivel observar o
aumento da concentracao do BrT ja nos primeiros instantes bem como o decréscimo do
COT. O comportamento dos dois parametros é semelhante, acontecem de forma intensa nos
primeiros minutos de ensaio. Porém em 40 min o brometo ja esta em solugdo com a maxima

concentracdao demostrada até o final dos processos e o COT ainda esta progredindo.

Na Figura 21 também é possivel verificar diminuigdo na concentragdao de BrT em 80
min, fato que pode ser atriuida a intera¢do dos radicais Bre com compostos organicos ainda
presente, formando novas ligacdes com compostos organicos remanescentes. O processo de
FD apresentou maior incremento na concentracao de BrT e menor mineralizacdo ao tempo
final de tratamento. Para isso ocorrer, apds 40 min uma parcela do BrT deve ser oxidado a
Bre até o 80 min. Posteriormente, quando hd maior mineralizacdo o bromo desprende
novamente de estruturas organicas mais simples e retorna para o meio aquoso sob forma

idbnica, demostrado pelo aumento na concentracdo de brometo.
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Figura 21 - Comparagao da concentragao de Br e COT para cada tratamento ao longo do tempo.

As reagOes quimicas que envolvem o elemento bromo, nas condi¢des proporcionadas
pelos processos avaliados, demostram espécies transitdrias complexas. Seus dxidos, radicais,
moléculas e subprodutos apresentam instabilidade termodindmica para formacgao e

decomposicao destas estruturas, sendo que dependem de muitas variaveis (111)

O TBF demostrou alta foto sensibilidade. O desprendimento do bromo presente na
estrutura carbbnica acontece nos primeiros momentos de irradiacdo, disponibilizando
brometo (Br’) para o meio, com isso, pode ocorrer a formacao de bromo molecular (Br,), que
é posteriormente hidrolisado a outras compostos como &acido hipobromoso (HBrO) e
bromidrico (HBr). Além disso, o acido hipobromoso pode ser simultaneamente oxidado para

outras espécies bromadas como hipobromito (BrO’), bromito (BrO0*) ou bromato (BrO*) (108)

(112)
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O brometo pode reagir com os radicais oxidantes (SO4)® e HOe, tendo como principal
subproduto Bre (reacGes. 32 e 33), que posteriormente retarda a velocidade das reacdes de
degradacao e reage com substratos disponiveis para formar intermediarios polibromados

toxicos!1%®

. As equacbes descrevem algumas especiacbes e transformacdes do bromo
(reagdes. 34 - 37) (108) por outro lado, este tipo de halogénio pode proporcionar espécies
oxidantes como hipobromito (BrO’), entretanto com baixo potencial de oxidacdo em relacdo

aos demais radicais envolvidos.

(SO4) + Br = Bre + SO,” (32)
HOe + Br <> BrOHe" (33)
BrOHe <> Bre + OH’ (34)
Bre + Br <> Bry’ (35)
BrOHe™ + Br <= Br, + OH’ (36)
Br, + Br, - Brs + Br (37)

As reacGes descritas (reacbes 32 — 37) sdo dependentes de condi¢cbes extras, entre
elas pH e constantes de equilibrio das espécies envolvidas, podendo ocorrer
espontaneamente®,

No processo de FEO, o potencial no dnodo para manter a densidade de corrente
estabelecida de 5 mA.cm? foi superior a 2 V Vs H, com base no voltamograma (figura 15,
pag. 51). O brometo apresenta potencial de descarga E°gro/er) = 1,08 V e E°grespr) = 2,00 V
Vs H 1), Assim, é plausivel a descarga do brometo no dnodo, o que poderia gerar tanto Br®,

resultando em gas bromo (Br;), quanto Bre.

Para avaliar a possivel formacdo de gas bromo proveniente da descarga de Br no
anodo, analisou-se por cromatografia idnica a agua do lavador de gases, nos tempos de

coleta O(inicial), 2, 5, 10, 20, 40, 80 e 140 min, afim de detectar BrT.
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Com o sistema proposto nao detectou-se BrT, consequentemente ndo ha significativo
desprendido de gas bromo para atmosfera nas condi¢cbes testadas. Esta informacdo mostra
gue o bromo gds, se formado, permanece em solugao, ndao desprendendo-se sob forma de
gas, até por que este gas apresenta alta solubilidade em dgua. Outro fator que pode evitar a
descarga do Br ¢ a alta capacidade de especia¢do do bromo, tornando-o nao disponivel para

tal reagao.

Na Figura 20 (pag. 65) também é possivel observar semelhante relagao entre a
concentracdo de BrT nos tratamentos FH e FEO, refor¢cando que, nas condi¢Ges testadas, nao
ha evidencias de perda de bromo sob forma de gas na FEO, pois ambos processos
apresentam concentra¢des semelhantes de BrT ao final do processo (140 min). Cabe inferir
gue o potencial aplicado é muito superior ao necessario para tais rea¢des, sugerindo que

estas rea¢des podem nao ser necessariamente favorecidas.

5.7 Toxicidade

Ensaios com organismos testes foram utilizados neste estudo para avaliar a possivel
formacdo de intermediarios e produtos de degradacdo téxicos apds o tratamento das
solucdes de TBF pelos processos de FD, FH e FEO. Estes processos sao muito eficazes na
degradacdo de compostos orgadnicos toxicos, porém inumeros trabalhos cientificos
verificaram a geragao de intermediarios mais toxicos que a substancia inicial. Nesse contexto
torna-se interessante o uso destes ensaios para complementacdo dos resultados das

T ;o 11
analises quimicas ( 3).

5.7.1 Ensaio de Fitotoxicidade com Lactuca sativa

Para os ensaios em Lactuca sativa, utilizaram-se sementes da espécie, as quais foram
expostas as solugdes iniciais, 10 min, ao final de 140 min e também a uma solugdo de Na,SO4
1 gL' representando as condicdes do eletrdlito de suporte, mantendo-se um grupo
controle, com agua deionizada. Os ensaios foram conduzidos em triplicatas, e as sementes
foram incubadas por um periodo de 120h, sob temperatura de 22,0°C £ 2,0, no escuro. Ao

término deste periodo, foram avaliados os parametros germinagao e crescimento da raiz.
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Na Figura 22 e na Tabela 8 estdo apresentados os resultados do percentual de
germinacdo e desenvolvimento das raizes, em centimetros, relacionados ao grupo controle e
a solugao de Na,S0O,. A germinacgao (Fig. 22A) nao foi alterada, em relagao ao controle, pelas
amostras testadas. Este fato pode ser explicado porque a quebra da dorméncia da semente

e a posterior germinacdo sdo as etapas menos sensiveis deste ensaio (114),

Ainda na Figura 22B, percebe-se que os processos de FEO e FH nao foram fitotéxicos,
porém o crescimento radicular foi afetado pelo grupo FD 10 e 140 min, em relacdo ao
controle. A Tabela 8 indica que ha diferenca significativa neste grupo (p < 0,05), revelando
fitotoxicidade para estes organismos, ou seja, a FD tornou o efluente mais fitotoxico para
este organismo. Outro aspecto relevante é que a solucdo inicial de TBF ndo apresentou
fitotoxicidade, no percentual de germinagdao e nem no cresciemto radicular da Lactuca

sativa, conforme observado na Figura 22.

Tabela 8 — Comparagdo entre o percentual de germinagdo e crescimento radicular para cada processo . Valores
marcados com * indicam diferencga estatisticamente significativa (p<0,05) com relagdo ao grupo controle.

L Crescimento p
Grupo % Germinagao )
radicular (cm) <005

Controle 98,0£2,9 1,5+0,2 -
Na,SO4 95,0+7,0 1,2+0,1 -
TBF 93,0+2,6 1,8+0,1 0,17
FH 10 98,3+2,8 1,8+0,1 0,57
FH 140 98,3+2,8 1,9+0,2 0,30
FEO 10 96,3+6,4 1,8+0,1 0,43
FEO 140 91,0+2,8 1,6+0,1 1,00
FD 10 95,0+0,0 1,1+0,1* 0,05
FD 140 95,0+5,0 1,0+0,1* 0,03
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Figura 22— Percentual de germinagao (A) e crescimento radicular (B) para Lactuca sativa exposta as amostras.
5.7.2 Ensaio de Fitotoxicidade e Genotoxicidade com Allium cepa

Os ensaios em Allium cepa avaliam a fitotoxicidade e genotoxicidade dos efluentes.
Para estimular o crescimento das raizes, antes do inicio do ensaio os bulbos de cebolas
foram mantidos em agua por um periodo de 24h. Os parametros observados foram o

crescimento radicular e as alteracdes cromossémicas.

Os resultados apresentados na Figura 23 ndao demostram fitotoxicidade para o
organismo Allium cepa, as raizes se desenvolveram sem significativa diferenca em relagdo ao
controle, porém a solucgado inicial de TBF ficou muito préxima ao limiar de fitotoxicidade, com
p = 0,07, como observado na Tabela 9. Os bulbos expostos as solucdes de FH e FD

apresentaram um aumento no crescimento radicular com relagdo ao tempo de degradacdo,
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jd o grupo exposto ao tratamento por FEO apresentou desenvolvimento radicular

semelhante, independentemente do tempo de degradacao.

Tabela 9 - Comparagdo entre o crescimento radicular em cada processo.

Grupo Crescimento p
radicular (cm) <0,05

Controle 3,6+£1,6 -
Na;SO4 2,7%0,3 0,73
TBF 1,9+0,6 0,07
FH 10 2,4+0,5 0,40
FH 140 2,8+0,6 0,85
FEO 10 2,3+0,8 0,35
FEO 140 2,0£0,2 0,11
FD 10 2,1+0,1 0,16
FD 140 2,7+0,4 0,73
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Figura 23 — Ensaio de fitotoxicidade para Allium cepa.

Os dados obtidos nos ensaios de genotoxicidade estdao exibidos na Figura 24, na qual

é possivel verificar que o grupo exposto a solucdo de TBF apresentou uma maior frequéncia
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de alteragGes cromossOmicas, sendo considerada genotdxica. Apds os ensaios, todos os

processos promoveram a diminuicdo na frequéncia de alteracdes cromossémicas,

evidenciando a degradac¢do dos compostos com potencial genotdxico. Entretanto a FH e FD

ainda apresentam compostos com potencial genotoxico no tempo de 10 min em relagdo ao

grupo controle, apds 140 min a frequéncia de alteragdes cromossémicas diminui em valores

comparaveis aos do grupo controle.

O grupo exposto ao FEO ndo apresentou diferencas significativas em comparacdo

com o grupo controle, tanto no tempo intermediario quanto apds 140minutos, indicando

gue esta tecnologia promove a degradacdo dos compostos potencialmente genotoxicos e

ndo promove a geracdo de sub produtos mesmo em seu tempo intermediario, conforme

Tabela 10.

Tabela 10 — Comparacdo da frequéncia de alteragdes cromossdmicas em cada amostra. Valores marcados com

* indicam diferenca estatisticamente significativa (p<0,05) com relagdo ao grupo controle.

Frequencia de

Grupo alteracgoes i
cromossomicas S
Controle 0,044+0,026 -
Na,SO4 0,094+0,014 0,54
TBF 0,328+0,070* 0,00001
FH 10 0,144+0,033* 0,00665
FH 140 0,077+0,037 0,92
FEO 10 0,121+0,041 0,078
FEO 140 0,091+0,047 0,64
FD 10 0,171+0,032* 0,00034
FD 140 0,048+0,009 0,98
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Figura 24 — Genotoxicidade para Allium cepa por frequéncia de alteragdes cromossOmicas nas amostras
testadas.

As informacdes obtidas com os ensaios reiteram a importancia de uma avaliacdo nao
somente de toxicidade aguda, mas também quanto ao potencial mutagénico das solugdes.
Isto é evidente nas amostras onde ndo foi constatada toxicidade, as quais os grupos
expostos apresentaram pleno desenvolvimento radicular, entretanto, observou-se potencial

genotdéxico conforme mostrado na Figura 25.

A) B) C)
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Figura 25 — Células em divisdo sem anomalias (A). Divisdo anémala entre os cromossomos, caracterizando um
defeito em forma de ponte (B). Células com anomalias cromossdmicas em forma de ponte.

O comportamento genotoxico foi apresentado pela FH 10 min e pela solucdo inicial
de TBF, os quais ndo demonstraram fitotoxicidade para a Lactuca sativa porém foram
potencialmente genotdxicos. A exposicdo a agentes genotoxicos promove um aumento no
aparecimento de mutacdes e acumulo destas, a longo prazo afeta os mecanismos celulares

podendo causar perda de controle celular, neoplasias e apoptose celular (115)

Constata-se também que o as solucbes de FD em 140 min ndo apresentaram
potencial genotdxico e nem fitototoxico para a Allium cepa, porém apresentou
fitotoxicidade para o organismo Lactuca sativa. Esta situacdo evidencia a necessidade de

utilizar diferentes tipos de organismos para avaliar a toxicidade de efluentes.
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6 Conclusdes

Os processos de FD, FH e FEO apresentam condi¢des de degradar e mineralizar o
contaminate de preocupacdao emergente TBF, porém a FEO mostrou maior eficiéncia e efeito
sinérgico quando campada a FH e FD. O TBF demonstrou fragilidade a radiagao UV,
apresentando degradacdo com apenas 2 minutos de ensaio. A diferenca na degradacdo do

TBF, avaliada por UV/Vis, entre os tratamentos difere pouco.

O processo de FEO apresenta mineralizagao de 62%, seguida pela FH com 54% e FD
48%. Além disso, o melhor rendimento energético para mineralizacdo é apresentado
também pela FEO (127 kwh.m?), posteriormente FH (150 kwh.m?>)e FD (179 kWh.m®). O
processo de FEO apresenta maior velocidade de reacdo para os dois modelos cinéticos e
menor tempo de meia vida. O pH apresentou leve queda em relagdo ao inicio, indicando a

formacdo de subprodutos com carater acido.

As andlises de BrT confirma a imediata degradacdao com desprendimento do bromo
da estrutura organica, indicando que a degradacao inicia pelo desprendimento do bromo,
restando a estrutura aromatica que é degradada posteriormente. A FD apresenta maior
concentracdo de BrT ao final do ensaio, seguido pela FEO e FH com concentracao
semelhante. Também verificou-se que o bromo nado se desprende da solu¢dao e nado sai do

reator sob forma de bromo gasoso.

Considerando-se os processos avaliados neste estudo, através de andlises fisico
guimicas e de toxicidade, conclui-se que o tratamento mais adequado para o TBF é a FEO,
pois além de apresentar maior mineralizacdo, ndo produz intermediarios toxicos para os

organismos testados.
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7 Sugestdes para trabalhos futuros

Analisar os subprodutos desta degradagdo por GC-MS (Cromatografia Gasosa com

Espectroscopia de Massas), para poder elucidar os passos e mecanismos de degradacao.

Testar diferentes fontes e intensidades de radiacdo, bem como na FEO, diferentes

densidades de corrente. Na FH testar outros tipos de catalisadores, e até mesmo produzi-los.

Observar a influencia de diferentes concentragées de eletrdlito de suporte na reagao de

degradac¢ao e mineralizagdao do TBF.

Testar a interferéncia do brometo nos POAs com diferentes concentragdes.

Avaliar a degradacdo em meios com concentracdes diferentes as testadas neste

trabalho.

Realizar eletrooxidacdo nas mesmas condicOes testadas para avaliar possiveis efeitos

sinérgicos.
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