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5
Resultados e discussao

5.1.
Caracterizacao dos eletrodos de trabalho (B-PbO,).

De forma geral, os depdsitos obtidos apresentaram uma boa adesao ao
substrato e ocorreu deterioragdo durante os experimentos de degradagéo, que
posteriormente foram utilizados.

A micrografia obtida através da técnica de MEV é apresentada na Figura
19. Ela revela que este filme possui uma morfologia constituida por grandes
graos interligados por fronteiras descontinuas, formando assim uma topografia

bastante acidentada, caracterizada por grande concentragéo de picos e vales.

20pm

Figura 19. Micrografia obtida para o filme de PbO,, preparado por eletrodeposicéo.
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A Figura 20 mostra o difratograma de raios-X, obtido para os filmes de
PbO.,, eletrodepositados sobre suporte(s) de titanio, previamente platinizado(s).
As amostras utilizadas no estudo de DRX foram iguais as empregadas nos
estudos de MEV.
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Figura 20. Difragtograma de raios-X do depésito de PbO..

Conforme mostra a Figura 20, os difratogramas de raios-X é caracterizado
pela presenca de picos de base estreita bem definidos, revelando assim que os
filmes de PbO,, obtidos em meio acido, possuem um elevado grau de
cristalinidade. Os valores do angulo 26, referente a cada pico presente no
difratograma apresentado na Figura 20, confirmam a presencga da fase 3-PbO,
(estrutura rutilica), mas também da fase a-PbO..

A andlise quantitativa realizada apontou 57% da fase B no depdsito.
Apesar da fase o constituir a minoria, sua presenca no depésito, em elevada
proporcdo, nao era esperada, pois segundo a literatura, o processo de
eletrodeposicdo em meio acido, suprime a formacéo da fase o, resultando na

obtencao preferencial da fase .
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5.2.
Resultados da producao eletroquimica de ozénio.

Este estudo teve como finalidade avaliar a produgdo massica de oz6nio
por via eletroquimica para trés valores de densidade de corrente, utilizando
anodos de Ti/PbO, obtidos por eletrodeposicdo em nosso laboratério em uma
solucdo tampao de fosfato de concentracao 1 M como eletrélito.

Os valores da taxa de producédo de ozbnio e da taxa de produgido de
oz6nio, normalizada com relagdo a area geométrica do eletrodo, assim como da
eficiéncia da producédo de ozbénio, para diferentes valores de corrente imposta,
sao apresentados na Tabela 7.

As taxas de producdo de ozb6nio pelo sistema, apés um periodo de 15
minutos, foram de 4,4; 19,5 e 39,1 mg h™', para as densidades de corrente 0,5,
1,0 e 1,5 kA m®, respectivamente.

Tabela 7. Resultados dos experimentos de produgao de ozénio em regime de corrente

imposta.
. Taxa de produgao Taxa Normalizada com Eficiéncia
Densidade = . A
de O; t Intervalo de relacdo a Area * Intervalo de
de Corrente . .
(KA m?) Confianca Intervalo de Confianca Confianca
m
(mg h™) (mg h™ cm?) (%)
0,5 44%1,0 0,29 + 0,07 1,959 + 0,005
1 19,5+2,3 1,3+£0,2 6,69 + 0,04
1,5 39,1+1,0 2,61+0,07 5,826 + 0,002

Pode ser observado que o aumento da corrente incrementa a taxa de
producéo de ozdnio, assim como, a taxa de produgdo de ozénio normalizada
com relacdo a area geométrica.

Observou-se também que os valores de eficiéncia da producéo de ozdnio
dependem do valor da densidade de corrente aplicada. O valor da eficiéncia para
0,5 kA m? é muito menor do que os valores de eficiéncia para 1 kA m? e
1,5 KA m?,

Os valores de rendimento eletrolitico da producdo de ozbnio, para as
densidades de corrente de 1,0 kA m?e 1,5 kA m* estdo em concordancia com
resultados observados por outros autores, obtidos em condigbes similares as
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deste trabalho. Valores de eficiéncia da producdo de ozbnio a temperatura
ambiente (25°C), com depodsitos de PbO,, e em eletrdlitos constituidos por
oxianions (SO,*, PO,*,ClO,), encontram-se em torno de 5 % para densidades
de corrente entre 1,0 - 4,0 kA m?(Graves et al., 1992).

5.3.
Determinacao do ozénio dissolvido.

Estes testes tiveram como objetivo quantificar a concentracdo de oz6nio
dissolvido no eletrélito, durante a eletrolise, para diferentes valores de corrente
aplicados (0,5, 1,0 e 1,5 kA m®). Na Figura 21 estdo apresentadas as curvas de
concentracdo de ozbnio em solucido para os diferentes tempos de eletrdlise.
Nota-se que a saturacdo da solucdo com ozbnio € alcancada apds
aproximadamente 50 minutos do inicio de operacdo do sistema, quando as
correntes aplicadas foram 1,0 e 1,5 kA m? Para 0,5 kA m? no entanto, a
saturacao € atingida apés 60 minutos. Observa-se que, com o aumento da
corrente, ha uma elevacao da concentragdo de 0z6nio de saturacdo em solugao.
O aumento da corrente aumenta a produgao de 0zénio e sua pressao parcial. A
concentracao de ozdnio dissolvido é diretamente proporcional a pressao parcial

de 0z6nio e a constante de proporcionalidade é a constante da lei de Henry.

1.8
T, 1.6
g 1.4 -
S 1.2
= 9 - —a
@)
& 0.8
2 06 —k— 0,5 kKA/m2
O .
c i —=— 1,0 KA/m2
o 0.4
N
S 0o —— 1,5 KA/m2
0 x x
0 50 Tempo, min 100 150

Figura 21. Dependéncia da concentracdo de ozdnio dissolvido com a corrente.
Condigdes: eletrolito solugao tampéo de fosfato 0,1 M, pH 7, anodo de PbO..
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A taxa de producéo de oz6nio a 1,5 kAm™® é duas vezes maior que a taxa a
1,0 kKAm? . No entanto, as concentragdes do 0z6nio no momento da saturagdo

da solucéo para estas duas correntes sao similares, como mostra a Figura 21.

5.4.
Experimentos de polarizacao potenciostatica quasi-estacionaria.

Para a obtencéo experimental do coeficiente de Tafel, para os processos
eletroquimicos de formagédo de oxigénio e ozlnio, registrou-se a curva de
polarizagao, potencial (E) versus corrente (/), em condigdo quase estacionaria
(procedimento descrito no item 4.2) a fim de assegurar que a corrente anddica
medida seja limitada apenas pela resisténcia faradaica, associada ao processo
de transferéncia eletrbnica, e nado pelo transporte de massa da espécie
eletroativa na interface eletrodo/solugéao.

A partir dos dados experimentais de [ versus E, o tratamento de Tafel foi
aplicado para a aproximagao de elevado sobrepotencial (n= 0,1 V), consistindo
da linearizacdo das curvas de polarizacao, de onde se obteve o perfil E versus
Ln /. Para o eletrodo investigado o fenbmeno da histerese foi desprezivel.

A curva de Tafel apresentou uma linearidade no dominio das baixas
densidades de corrente e uma curvatura ascendente para valores superiores de
corrente. De acordo com a literatura (da Silva et al., 2001; Shub e Reznik, 1985)
este desvio da linearidade é devido ao somatério das resisténcias 6hmicas néo
compensadas (Rq), presente na interface eletrodo/solugao, a qual é dada por Rq
= Rsoucao + Riime- NO entanto, a baixa resistividade do B-PbO. (0,95 10* Q cm)
(R), aliada a reduzida espessura do filme, faz com que Rime — 0 € que, portanto,
Ro = Rsolugio-

A correcao das curvas E versus Ln I, para a influéncia da queda 6hmica
IRy, foi feita empregando-se o procedimento originalmente proposto por Shub e
Reznik (1985). O valor de Rq = 4,5 Q foi obtido para o eletrodo e eletrdlito
investigado. Apds a corregao para /R, foi observado um valor do coeficiente de
Tafel igual a 147 mV. A Figura 22 mostra a curva de Tafel, E versus Ln |
representativa dos processos de formagdo de oxigénio e ozbnio, obtida a
temperatura ambiente (T=24°C), apds a corre¢do da queda 6hmica. O eletrdlito
suporte utilizado foi uma solucao tampéo de fosfato 0,1 M e pH 7.
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Figura 22. Curva de Tafel corrigida para /R,.

Observa-se para a faixa de potenciais varrida um valor Unico do coeficiente
de Tafel. O fato de haver uma unica linearidade apés a corregao para IR , revela
que o desvio da linearidade observado nos dados brutos é devido somente a
resisténcia 6hmica ndo compensada, sendo, portanto a cinética independente do
dominio do sobrepotencial explorado.

O valor numérico do coeficiente de Tafel ap6ia a etapa de descarga
primaria de agua como sendo a edv; a diferenga entre o valor tedrico do
coeficiente de Tafel (51 mV) neste caso é atribuida a variacdo ocorridas no

coeficiente de transferéncia eletronica aparente.

5.5.
Voltametria ciclica.

A voltametria ciclica foi realizada com o intuito de caracterizar,
eletroquimicamente, o eletrodo de Ti/RuO, (DSA), polarizado negativamente e o
eletrodo de Ti/PbO,, polarizado positivamente.

A voltametria ciclica € uma técnica eletroquimica muito Gtil para analisar os
processos que ocorrem na interface eletrodo/solugédo. A medicdo da corrente,
enquanto o potencial vai sendo alterado, pode dar informagcao sobre as reacdes
que ocorrem na superficie do eletrodo. A voltametria ciclica € comumente aceita
como a técnica eletroquimica mais sensivel para a caracterizacao eletroquimica,
quando 6xidos metalicos sao utilizados como eletrocatalisadores (Trassati 1994).

A Figura 23 apresenta o voltamograma ciclico representativo do
comportamento eletroquimico de Ti/RuO., polarizado negativamente (catodo) em
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solucao tampao de fosfato 0,1 M contendo o pesticida com concentracdo 1 mg L’
' A velocidade de varredura foi de 10 mV seg™ e a temperatura 25°C. Na figura
esta indicado com setas os dois picos de reducdo e um pico de oxidacdo. Este
comportamento tem sido citado na literatura por varios autores (Pospisil et al.,
1995; Ignjatovic et al., 1993).

Os dois picos de reducgao exibidos pela atrazina, e em geral, pelas triazinas
refletem duas etapas de reducéo, envolvendo 2 elétrons cada uma. E consenso
entre os autores que a primeira etapa de redugao corresponde a substituicdo do
cloro da posigdo 2 por um hidrogénio e a formagao da atrazina declorada
(Pospisil et al., 1995). No entanto, alguns autores atribuem o segundo pico a
remogao do grupo etila da atrazina, formando a desetil-atrazina, processo no
qual também estdo envolvidos dois elétrons (Pospisil et al., 1995). Outros
autores o relacionam com a adi¢do de hidrogénio ao anel triazinico da molécula
de atrazina declorada, como por exemplo, Ignjatovic et al. (1993). Importante é
ressaltar a influencia do pH na reducao eletroquimica da atrazina, pois a reacao
de redugdo ocorre em pouca extensdo ou ndao ocorre, em solugdes com pH
acima de 4,5, pois, a transferéncia eletrbnica ocorre com a atrazina protonada

(Pospisil et al., 1995, Ignjatovic et al., 1993).
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Figura 23. Voltamograma ciclico do eletrodo de Ti/RuO, em solugéo tampéao de fosfato,
0,1 M (pH=7) + 1mg L' de atrazina.
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Os experimentos realizados neste estudo foram feitos a pH 7, por isso os
picos de redugdo que aparecem no voltamograma sdo de pouca intensidade.
Este fato leva a concluir que durante os experimentos de degradacéo, realizados
a pH 7, a degradacéo da atrazina pela via da reducéo eletrolitica deve contribuir
pouco com a degradacao deste pesticida.

A Figura 24 mostra o voltamograma ciclico representativo do
comportamento eletroquimico de Ti/PbO,, polarizado positivamente (anodo) em
solucdo tampao de fosfato 0,1 M, contendo também o pesticida com
concentragdo 1 mg L'. A velocidade de varredura foi 10 mVseg' e a
temperatura 25°C.

80,00
70,00 A
60,00 -
50,00 -
40,00 ~
30,00 ~
20,00 ~

Corrente, mA
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0,00 T T T T T
D 500 00 1500 2000 2500 3000

-10,00 A

-20,00
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Figura 24. Voltamograma ciclico do eletrodo de Ti/PbO. em solugéo tampao de fosfato,
0,1 M (pH 7) + 1mg L de atrazina.

Na faixa de potencial entre 600 mV e 1500 mV o voltamograma nao
apresenta nenhum pico expressivo que evidencie algum processo eletroquimico
na superficie do eletrodo. Para valores de potencial maiores que 1500 mV o
aumento significativo da corrente se deve a producao de oxigénio.
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5.6.
Degradacao da atrazina em batelada.

A degradacao da atrazina pode ocorrer por meio de duas vias principais: a
primeira é a oxidagdo com o 0z6nio molecular, predominante a valores baixos de
pH. A ozonizagao direta da atrazina raramente produz sua mineralizagao, devido
ao ataque seletivo do 0z6nio a molécula do composto orgéanico. Por outro lado, o
significativo aumento do poder de oxidacdo do processo de ozonizacdo, em
condi¢des béasicas pode ser atribuido a predominancia do mecanismo indireto de
degradacéo. Este inclui a geracdo de radicais hidroxila, pela decomposicdo do
oz6nio em solugdo aquosa, catalisada especialmente pelo ion hidroxila,
processo representado pela equacgéo 3.6.1.

Em pH 7 (neutro), a decomposi¢cdo de 0zdnio ocorre com formagédo de
radicais hidroxila, sendo a atrazina nestas condigdes degradada, tanto por
reacao direta com a molécula de 0z6nio, como por meio da degradacgao indireta
com radical hidroxila.

O eletrodo de PbO, tem a caracteristica de gerar, concomitantemente, uma
elevada quantidade de <OH, resultando na completa mineralizacdo dos
poluentes persistentes. O PbO., exibe elevado sobrepotencial para a reacéo de
evolucéo de oxigénio e hidrogénio em eletrdlitos aguosos, e como conseqiiéncia
a ocorréncia de uma ampla faixa de potencial na qual a corrente de base é muito
baixa.

O eletrodo de PbO, é um eficiente gerador de radicais hidroxila que ficam
adsorvidos na superficie do eletrodo. Esta reacdo é a que inicia 0 mecanismo de
formacao de oz6nio e oxigénio a partir da eletrélise da agua (ver mecanismo de
formacao de oxigénio/ozbnio na sessao 3,7). Em outras palavras, o PbO, exibe
um comportamento nao ativo, que faz com que sua superficie nao interaja com
os radicais hidroxila, resultando na geragéao de grande quantidades de *OH, sem
a formacdo de O6xidos superiores, por estar o chumbo em seu estado de
oxidagcdo maxima. A platina, por exemplo, € um eletrodo ativo. Ou seja, os
radicais hidroxila eletrogerados, a partir da decomposicdo da agua, oxidam os
atomos de platina na superficie, conduzindo a rapida formagao de oxigénio.

Na Figura 25 sao apresentadas as curvas de degradacao em batelada de
uma solucdo de 1 mg L' de atrazina contendo, como eletrélito suporte, uma
solucao tampao de fosfato 0,1 M a pH 7. As degradacdtes foram feitas aplicando
diferentes densidades de corrente: 0,5; 1,0 e 1,5 kAm™. Pode ser observado que
a velocidade de degradacao da atrazina é maior quando se aumenta a corrente
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aplicada. O valor de 90% de degradacao foi alcancado num periodo de 180
minutos para a maior densidade de corrente utilizada. Entretanto, quando se
aplicaram densidades de corrente de 0,5 e 1,0 kKAm™? esse valor de degradacéo
da atrazina foi obtido aos 250 e 360 minutos, respectivamente. Este
comportamento pode ser justificado pela maior producdo das espécies oxidantes
*OH/Os, na medida em que se eleva a corrente aplicada.

100 -+ 0,5 kA/M2
90 A

80 1
70 -
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30 ~
40 ~
30 ~
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10 -
0 : : —
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1,0kA/m?2

-+ 1,5 kKA/m2

[C/C0]X100

Figura 25. Curvas de deplecao da atrazina para diferentes valores de correntes
aplicadas.

Em geral os mecanismos de oxidacao por ozénio incluem a oxidacéo direta
pelo oz6nio ou a oxidagdo pelo radical hidroxila. A oxidagdo direta é mais
seletiva e predomina em condi¢des acidas enquanto que a oxidagao via radical é
menos seletiva e predomina em condi¢des basicas.

E interessante notar que todas as reacdes podem ser descritas pelo
modelo cinético simples de pseudo-primeira ordem sem levar em consideragao
as diversas condigcbes da reacdo. Comumente o modelo cinético de pseudo-
primeira-ordem é utilizado para descrever a reacdo de pestididas com o0zbnio
(Chu et al., 2004).

Como as habilidades oxidativas do ozénio sdo devidas tanto ao 0zb6nio
molecular quanto ao radical hidroxila, a taxa de degradacao da atrazina pode ser
formulada pela lei de velocidade para duas reacdes bimoleculares que ocorrem
paralelamente, como se mostra a seguir na equacao 5.6.1.
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a dlatrazina]
dt

= k,[atrazinal[O,] + kz[atrazina][OH*] 5.6.1
onde [O3] e [OH'] sdo a concentracdo de ozdnio e radical hidroxila, e ki e ks
sa0 as respectivas constantes cinéticas da velocidade.

Quando o ozénio é subministrado de forma continua e em excesso, a
concentracdo de radical hidroxila e de o0zdnio em solugdo é presumivelmente
quase constante (ou seja, em regime permanente). Por tanto, a reacdo 5.6.1
pode ser rearranjada para uma equacao de pseudo-primeira ordem:

W = —(k,[0,1+ k,[OH " Dl atrazinal >02
t

A concentracdo do radical hidroxila pode ser expressa como a
multiplicagao da concentragéo de ion hidroxila e do ozdnio dissolvido em solugéo
(Benitez, 1994), por tanto, a equacao 5.6.2 pode ser reestruturada da seguinte

forma:

W =~(k[0;1+k,[OH][0; Dl atrazina) >0

Como o pH da solugao deve variar muito pouco porque a reagao ocorre em
uma solucdo tampdo, e como a concentracdo de ozbnio dissolvido é
presumivelmente constante por estar sendo subministrado continuamente, os

termos (ki[O3] + ko[OH][O3]) podem ser considerados todos eles uma constante.

dlatrazina] _

p = —k[atrazina] ou ln{ =—kt 5.6.4
t

[Atrazina]
[Atrazina],

A partir da andlise cinética dos resultados obtidos nos experimentos de
degradacao foram obtidas boas correlacées lineares, quando os dados foram
ajustados, seguindo um modelo de pseudo-primeira ordem.

As retas assim obtidas para as trés densidades de corrente sao
apresentadas na Figura 26 e, os valores da constante cinética e do coeficiente
de correlacdo do ajuste aparecem na Tabela 8. Como ja era previsto, o valor da

constante cinética aumenta com o aumento da densidade de corrente.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0421072/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0421072/CA

103

Tabela 8. Valores da constante cinética e dos coeficientes de correlagao do ajuste.

J k Coeficiente de
(kA m?) (min™) correlacéo (R)
0,5 0,0062 0,996795
1,0 0,0088 0,994233
1,5 0,0121 0,992774

Também foi observado que na parte final da degradacédo, quando os
valores de concentracdo de atrazina em solugdo eram menores que 10% do
valor inicial da concentracdo da atrazina, a cinética da reagdo nao segue o
comportamento de pseudo-primeira ordem. Isto pode ser devido ao fato de que
no inicio a concentragao de atrazina era relativamente alta e, consequentemente,
a taxa de degradacdo era fundamentalmente controlada pela densidade de
corrente. Quando a concentracao de atrazina foi diminuida até certo nivel, a taxa
de reagao é controlada pela difusdo da molécula de atrazina desde o seio da
solucdo até a interface solucido/eletrodo. A partir do estudo cinético pbde-se
concluir que na fase inicial da degradacao da atrazina (até 90% de degradacao)
o controle da velocidade da reacdo é eletroquimico e depois desta etapa, a
velocidade de degradacéao é controlada pelo transporte de massa.

0 100 200 300 400
0,0
40,5 kA/M2
-0,5 1 1,0 KA/M2
g 10 X ¢ 1.5 kA/m2
S ‘
s —1,5 7 PO
-
_2’0 a * [
-2.5
Tempo, min

Figura 26. Analise cinética assumindo pseudo-primeira ordem.

A Figura 27 resume uma série de cromatogramas de amostras retiradas
em diferentes tempos da solugdo tampao de fosfato 0,1 M e pH 7 contendo
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atrazina 1 mg L', quando a corrente aplicada foi de 1,5 kA m? Na Tabela 9
aparecem os tempos de retencdo (tr) dos principais picos que aparecem no
cromatograma. Um total de 5 picos mais o pico correspondente a atrazina foi
detectado. Pode ser observado que o pico correspondente a atrazina vai
desaparecendo gradualmente com o aumento do tempo de reacéo, e que outros
produtos com menores pesos moleculares e maiores polaridades sao formados.
Com o passar do tempo de degradacdo, os compostos intermediarios sao
também transformados, como indica a reducao da area dos picos com o tempo
de retencado: tg = 5,011 min; tg = 5,727 min e tg = 6,324 min. Por outro lado, as
areas dos picos com tempos de retencdo: tg = 3,776 min e tg = 4,064 min vao
aumentando durante o transcurso dos experimentos. Na Figura 27 pode-se
observar que, ap6s o término das 6 horas de experimento, apenas aparecem 0s
picos identificados como 1 e 2.

Segundo a literatura consultada, a degradacdo da atrazina a partir dos
POAs, que nao utilizam radiagdo UV, conduz principalmente a dealquilagdo da
molécula de atrazina e a uma posterior lenta decloracdo. O grupo alquilico que
primeiramente é removido da molécula de atrazina, quando esta reage com
oz6nio, € o grupo etila. Isto explica a presenca maior da desetil-atrazina nos
cromatogramas do que a desisopropil-atrazina.

150 360min
270min

ATRAZINA
195min

95min
eletrélito

o] 00min
I I I I T, 1
25 5,0 7,5 10,0 tempo, min 2,5

Figura 27. Cromatogramas de HPLC da degradagao de atrazina com O,/-OH.

E muito provavel que um dos produtos finais obtidos, apés de 360 minutos
de degradagado da atrazina, seja a 2-cloro-4,6- diamino-s-atrazina, conhecida
também como desetil-desisopropil-atrazina (Tabela 4). A decloragdo da desetil-
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desisopropil-atrazina conduz a formacao da 2-hidroxi-4,6-diamino-s-atrazina
(ammelina), e é plausivel que o outro produto final da degradacao seja ela. O
pico 2 (tr = 4,064 min) deve corresponder a desetil-desisopropil-atrazina, por
aparecer primeiro do que o pico 1 nos cromatogramas. Portanto, o pico 1 (ig =
3,776 min) deve corresponder a ammelina. Este tipo de comportamento também
foi observado durante a degradacdo de atrazina com o reagente de Fenton
(Saltamiras e Lembley, 2002).

Tabela 9. Relagao de picos que aparecem no cromatograma.

Identificacao Tempo de Retencéo, min
1 3,776
2 4,064
DIA 4,318
DEA 5,011
3 5,727
4 6,324
Atrazina 9,00

Dentre os picos observados foi possivel a identificacdo do pico
correspondente a desetil-atrazina e a desisopropil-atrazina. Contudo, apenas se
conseguiu a quantificacdo da desetil-atrazina ao longo do tempo, pois o pico da
deisopropil-atrazina e o pico identificado como 2, na figura, ndo foram bem
separados, e a concentracdo em solucdo deste subproduto, parece ser muito
baixa durante o teste de degradacao.

A Figura 28 mostra a variagdo da concentracao da desetil-atrazina durante
o transcurso do experimento de degradagéo de uma solucédo tampéao de fosfato
0,1 M pH 7 com concentragdo 1 mg L™ de atrazina.

No inicio do ensaio a concentragdo da desetil-atrazina aumenta até atingir
quase 0,1 mg L' (10% da concentracdo inicial de atrazina). Depois de duas
horas, a concentragdo deste subproduto comeca a diminuir, provavelmente
como conseqliéncia de subseqgilientes degradagoes.
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Figura 28. Curva de concentragdo do subproduto DEA em fungéo do tempo de
degradagao.

5.7.
Ensaios de transporte de massa

Os ensaios de transporte de massa foram realizados com o objetivo de
obter os valores de dispersividade e porosidade do meio poroso, além de servir
para avaliar a qualidade do preenchimento da coluna.

A Tabela 10 mostra a composicado granulométrica da areia, utilizada para
simular o material do aquifero. A classificagdo utilizada foi a da Associacdo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) para solos (NBR 6502/95 e 6502/80).

Tabela 10. Composi¢do granulométrica da areia utilizada para simular o material do
aquifero.

Massa da areia = 100 gramas

Diametro (mm) % em massa Classificacao
d > 0,59 mm 50,45 Areia grossa
0,21 <d < 0,59 40,91 Areia média
0,062<d < 0,21 9,01 Areia fina

d < 0,062 0,45 Silte + argila

A Figura 29 mostra o resultado do ensaio de transporte de massa realizado
com uma solucdo tracador de KCI 1000 mg L' bombeada a uma vazdo
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volumétrica de 0,5 mL min™', bem como o ajuste da curva, a partir do modelo

unidimensional aplicado. A obtencéo e descricdo da equacdao matematica deste

modelo foram explicadas no item 4.8.

1200
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% 600
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< 400
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0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo, min

Figura 29. Ensaio de transporte de massa. Curva de ajuste dos pontos experimentais.

400

O formato da curva obtida é o esperado quando o preenchimento da

coluna pelo material é correto, ou seja, ndo se formaram caminhos preferenciais

de fluxo de massa.

Observa-se uma boa correlagdo entre os pontos experimentais e a curva

de ajuste, mostrando uma boa representatividade da equacao unidimensional do

transporte de massa, na simulacao dos ensaios realizados.

Na Tabela 11 estdo apresentados os valores da dispersividade, do

coeficiente de disperséo, da velocidade intersticial média da solugéo, do tempo

de residéncia médio e da porosidade do meio, determinados segundo modelo de

advecao-dispersao.
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Tabela 11. Par@metros do meio poroso obtidos no ensaio de transporte de massa.

Parametro Simbolo  Valor
Coeficiente de disperséao D 0,0302
(cm? min™)

Velocidade intersticial, vy 0,10789
(cm min™)

Dispersividade (cm) o = D/vy 0,28
Porosidade n=qg/A*, 0,39
Tempo de residéncia tie 240
médio (min)

Os valores dos parametros obtidos no teste de transferéncia de massa
foram realizados com circuito aberto, ou seja, sem passar corrente pelos
eletrodos. Quando se passa corrente pelos eletrodos, e ocorre evolugdo de
gases, o coeficiente de dispersao e a velocidade de percolagdo da solugcao pelos
poros sao afetados. A variagdo do coeficiente de dispersdao depende de fatores
como a intensidade de corrente aplicada e a vazao volumétrica utilizada. Quando
a vazao volumétrica é intermediaria (0,5 mL min™"), o aumento da corrente
elétrica produz um aumento no coeficiente de dispersao (D). No dominio das
vazbes um pouco mais altas (1,5 mL min™), o aumento da corrente elétrica

produz o efeito contrario (Petersen, 2007).

5.8.
Ensaios de degradacao da atrazina em meio poroso (coluna).

Testes em meio poroso em regime continuo foram conduzidos para
determinar se a producédo in situ por via eletroquimica dos oxidantes *OH/O3
pode ser eficaz na reducdo da concentracdo de atrazina no fluxo transportado,
através do meio poroso.

A Figura 30 mostra o perfil de concentracdo na coluna apdés 8 horas
passando corrente elétrica pelos eletrodos. Os testes foram realizados a 0,4 A e
0,6 A, além do teste controle (sem corrente). Os resultados das experiéncias
feitas em batelada serviram de base para definir os valores de corrente utilizados
para a degradagcdo em meio poroso. O raciocinio seguido sera explicado,
utilizando como exemplo a degradacéo da atrazina em batelada a 1,0 kA m?2.

A degradacdo de 400 mL de uma solucdo com 1 mgL' de atrazina

demorou aproximadamente 6 horas. A corrente aplicada durante esse tempo foi
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1,5 A, com a carga que passa pelos eletrodos no valor de 32 400 Coulombs. O
valor de carga normalizado, com relacdo ao volume da solugio tratada, é igual a
81 Coulombs/mL, valor de densidade volumétrica de carga. Se quiser que este
mesmo valor de densidade seja aplicado em regime continuo, sabendo de
antemé&o que a vazao volumétrica da coluna é de 0,5 mL min”', sdo necessarios
2 minutos para introduzir 1 mL de solucéo na coluna. Para isso, deve se passar
uma carga pelos eletrodos de 81 Coulombs em 2 minutos, que é conseguido
aplicando uma corrente de 0,67 A. Utilizando os dados da degradacdo em
batelada a 0,5 kA m? e aplicando o mesmo procedimento, foi obteido um valor
de corrente igual a 0,39 A. Portanto, 0,6 A e 0,4 A foram os valores de corrente
aplicados nos experimentos em regime continuo, a partir dos quais se deve obter
resultados semelhantes aos experimentos realizados em batelada.

No grafico da Figura 30 sdo apresentados os valores de concentragédo de
atrazina no efluente de entrada, na solucdo intersticial localizada a 6,5 cm a
jusante do par de eletrodos, na solugdo intersticial 6,5 cm a montante dos
eletrodos e na solucdo de saida do reator. Os valores de concentracdo
apresentados no grafico sao valores normalizados com relagdo a concentragéo

da atrazina no efluente de entrada.

1.2
1 \ : )
0.8 —e— Controle [
S I -u—0,4 A
o 06 ——0,6 A
0.4 +
[ |
0.2 4 \l
0 | I
0 10 20
Distancia a partir da entrada, cm

Figura 30. Concentragédo da atrazina normalizada com relagao a concentragédo de
entrada, apds 8 horas de degradagao, em diferentes pontos do reator.

Como mostra a Figura 30, a concentracédo diminui ao longo da coluna, em

funcéo da corrente aplicada através dos eletrodos. A concentracao no ponto de
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coleta 6,5 cm, a jusante do par de eletrodos, é significativamente menor do que a
concentracdo no ponto de coleta 6,5 cm a montante, indicando que a
degradacao ocorreu principalmente na superficie do eletrodo ou préximo dela.

A reducao fracional (RF) da concentragdo de atrazina foi calculada como
ACaT2/Catz,entrada, ONde Catz,entrada € @ concentracdo da atrazina no efluente de
entrada e ACarz € a variagdo da concentracdo de atrazina entre a entrada e a
saida do reator. O valor da RF foi maior para o maior valor de corrente. A
reducdo fracional calculada para 0,4 A foi de 75% e para 0,6 A foi 80%. A
concentracdo de atrazina no efluente de entrada da coluna, nos experimentos,
esteve nafaixade 1,0-1,2mgL".

A concentracdo da atrazina no efluente de entrada e saida do reator foi
monitorada ao longo do tempo para os testes de degradacédo em coluna feitos a
0,4 Ae 0,6 A, como mostram as Figura 31 e 32, respectivamente.
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Figura 31. Concentragéo de atrazina no efluente de entrada e de saida do reator em
fungédo do tempo para corrente de 0,4 A.
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Figura 32. Concentracéo de atrazina no efluente de entrada e de saida do reator em
fungédo do tempo para corrente de 0,6 A.

Pode se observar que com o avanco do tempo houve uma diminuicdo
progressiva da concentragdo de atrazina no efluente que saia da coluna. O
estudo de coluna realizado aqui demonstra a potencial aplicabilidade deste tipo
de sistema para a degradacao in situ da atrazina das aguas subterraneas, e

proporciona as bases para o desenvolvimento futuro desta tecnologia.
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