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RESUMO

A origem de muitos contaminantes de preocupacdo emergente (CPEs) estd diretamente
associada as aguas residuais urbanas, visto que as esta¢des convencionais de tratamento de
efluentes (ETE) ndo sao suficientemente eficazes na remogdo desses contaminantes. O atenolol
(ATN) é um farmaco betabloqueador pertencente aos CPEs, amplamente usado no mundo para
o tratamento de doencas cardiovasculares, como a hipertensdo. Nesse trabalho, o processo de
oxidagdo eletroquimica avangada (OEA) na remogao do ATN foi avaliado utilizando um anodo de
diamante dopado com boro, com uma concentrag¢do de boro igual a 5000 ppm (Nb/DDBsooo). Os
ensaios de OEA foram realizados em triplicata, variando-se a intensidade de corrente (0,5 A, 1 A,
2 Ae 3 A)e opH inicial da solucdo (pH 3 e pH 10). Além disso, o dnodo foi caracterizado por
voltametria ciclica (VC). Os resultados de VC demonstraram que o dnodo de Nb/DDBsgoo
apresenta baixo contetdo de impurezas grafiticas sp?, o que o caracteriza como um eletrodo de
diamante policristalino de alta qualidade. Os resultados mostraram ainda que, para as correntes
aplicadas de 0,5 A e 1 A, o decaimento do ATN foi semelhante e que o regime de decaimento do
ATN é controlado pela corrente. Por outro lado, quando uma corrente de 2 A ou 3 A foi aplicada
houve um aumento do decaimento do ATN e este foi limitado pelo transporte de massa. Além
disso, um aumento na corrente aplicada levou a um aumento na mineralizagdo. Para todas as
correntes aplicadas uma cinética de primeira ordem foi verificada, seguindo o modelo de
Langmuir-Hinshelwood. A eficiéncia de corrente para mineralizagdo apresentou os melhores
resultados para menores correntes, o que pode ser explicado pela menor concorréncia com as
reacdes paralelas de evolucdo de oxigénio. Além disso, o consumo energético foi maior para as
correntes maiores porque foi necessario uma tensao maior para alcancgar a corrente aplicada. O
pH inicial da solucdo (pH 3 ou pH 10) ndo afetou os resultados de degradacao e mineraliza¢cdo do
ATN, mas afetou a rota de degradag¢ao. Assim, o processo de OEA mostrou-se uma opgao viavel
na degradacao e mineralizagdo do atenolol, devido ao facil escalonamento, evitando assim que

esse contaminante seja lancado no meio ambiente.

Palavras-chave: Oxidacdo eletroquimica avangada, Atenolol, Nb/DDB, CPEs, POA.



ABSTRACT

The source of many contaminants of emerging concern (CECs) is directly associated with urban
wastewater, since conventional wastewater treatment plants (WTP) are not sufficiently effective
in the removal of such contaminants. Atenolol (ATN) is a beta-blocker drug belonging to CECs,
world widely used in the treatment of cardiovascular diseases such as hypertension. In this work,
the advanced electrochemical oxidation (AEQ) process in ATN removal was evaluated using a
boron doped diamond anode with a boron concentration of 5000 ppm (Nb/DDBsogo). The AEO
essays were performed in triplicate, varying the current intensity (0.5A, 1 A, 2 Aand 3 A) and the
initial solution pH (pH 3 and pH 10). In addition, the anode was characterized by cyclic
voltammetry (CV). The results of CV showed that the anode of Nb/DDBsogo has low content of sp?
graphite impurities, which characterizes it as a high quality polycrystalline diamond electrode.
The results showed that, for the applied currents of 0.5 A and 1 A, the decay of the ATN was
similar and that the ATN decay regime was controlled by the current. On the other hand, when a
current of 2 A or 3 A is applied there is an increase in ATN decay and this is limited by mass
transport. Furthermore, an increase in the applied current leads to an increase in mineralization.
For all the currents applied a first order kinetic was verified, following the Langmuir-Hinshelwood
model. The current efficiency for mineralization showed the best results for lower currents,
which can be explained by the lower competition with the parallel reactions of oxygen evolution.
In addition, the energy consumption is higher for higher currents because a higher voltage is
required to reach the applied current. The initial pH of the solution (pH 3 or pH 10) does not
affect the degradation and mineralization results of ATN, but affects the route of degradation.
Thus, the AEO process is presented as a viable option in the degradation and mineralization of
atenolol, due to its easy scaling, preventing this contaminant from being released into the

environment.

Key words: Advanced electrochemical oxidation, Atenolol, Nb/DDB, CECs, AOP.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional, o aumento da producdo, o consumo de diversos produtos
guimicos e a falta de gestdo dos residuos sdo os principais fatores responsaveis pela degradacao
ambiental e pelos efeitos adversos aos ecossistemas e a saude publica. Nos ultimos anos a
contaminacdo ambiental por contaminantes de preocupacdao emergente (CPEs) tem recebido
grande atencdo. O estudo sobre contaminantes emergentes é recente e, por isso, as legislacGes
ambientais vigentes ainda ndo os contemplam. Além disso, ndo ha dados suficientes que possam
subsidiar a regulacdo de muitos contaminantes emergentes (NOGUERA-OVIEDO; AGA, 2016).

Os CPEs abrangem os mais diversos produtos quimicos, dentre eles se destacam os
produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal. A maior preocupacdo em relacdo a presenca de
produtos farmacéuticos no ambiente é sua habilidade de induzir efeito fisiolégicos, mesmo que
em baixas doses, em seres humanos e animais. De uma maneira mais ampla, a origem de muitos
contaminantes de preocupacdo emergente esta diretamente associada as aguas residuais
urbanas (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE; HARTEMANN, 2011). Os medicamentos ingeridos ndo sdo
totalmente metabolizados no corpo humano, sendo excretados como metabolitos ou em sua
forma inalterada através da urina e das fezes nos esgotos domésticos (BOXALL et al., 2012). O
atenolol (ATN) é um medicamento pertencente ao grupo dos betabloqueadores amplamente
utilizado no tratamento de doengas cardiovasculares e devido ao seu uso disseminado podemos
encontra-lo em diversos compartimentos ambientais (ZUCCATO; CASTIGLIONI; FANELLI, 2005).

As estacOes convencionais de tratamento de efluentes (ETE) ndo sdo suficientemente
eficazes na remog¢do desses contaminantes. Consequentemente, muitos desses compostos
passam pelo tratamento sem sofrer uma degradacao completa e chegam aos corpos hidricos na
sua forma original ou como algum produto de degradac¢do, que em muitos casos, pode ser ainda
mais toxico (TERNES, 1998). Estudos vém mostrando que processos avangados de tratamento
podem alcangar uma maior remoc3o desses contaminantes (SIRES et al., 2014). Levando isso em
consideracao, a aplicacado de sistemas avancados de oxidacado para degradacao de CPE associados
ao tratamento convencional como uma etapa de polimento final pode resultar em uma eficiente

opcio (SUAREZ et al., 2008).



Os sistemas oxidativos avancados sdo baseados na geracao de radicais HO®, espécies
altamente reativas e pouco seletivas, que promovem a degradacdo de compostos organicos
(ANDREOZZI et al., 1999). Alguns desses sistemas, como a oxidacdo eletroquimica avancada
(OEA) com uso de anodos de diamante dopado com boro (DDB), tém se destacado. Os processos
eletroquimicos sdo considerados limpos, pois ndo hd necessidade de adicionar produtos
guimicos como reagentes (URTIAGA; ORTIZ, 2009). Além disso, esses anodos apresentam
propriedades eletroguimicas Unicas que garantem uma elevada eficiéncia na remocdo de CPEs
(COMNINELLIS et al., 2005).

Assim, o presente trabalho tem como objetivo geral aplicar o processo de oxidacdo
eletroquimica avancada utilizando um anodo de Nb/DDB visando avaliar a degradacdo e
mineralizacdo do atenolol. A influéncia da corrente aplicada e do pH inicial da solu¢cdo também
foram avaliados no processo de OEA. Além disso, a cinética de reacdo, a eficiéncia de corrente

para mineralizacdo e o consumo energético especifico também foram calculados.



2 OBIETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a capacidade de degradacdo e
mineralizacdo do atenolol por oxidacdo eletroquimica avancada utilizando um dnodo do tipo

Nb/DDB com dopagem de boro igual a 5000 ppm (Nb/DDBsooo).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar o eletrodo Nb/DDBsooo por voltametria ciclica;

e Avaliar a influéncia da corrente aplicada na degradacdo e mineralizacdo do atenolol;

e Avaliar a influéncia do pH inicial da solu¢do na degradagdo e mineralizacao do atenolol;
e Verificar os anions gerados na mineralizacdo do atenolol;

e Avaliar o comportamento da cinética de mineralizacdo do atenolol;

e Calcular a eficiéncia de corrente para a mineraliza¢do do atenolol;

e Avaliar o consumo energético do processo de OEA na mineralizagao do atenolol.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CONTAMINANTES DE PREOCUPACAO EMERGENTE

A contaminacdo ambiental por compostos denominados contaminantes emergentes tem
sido um dos principais focos das comunidades cientificas e regulatérias (SAUVE; DESROSIERS,
2014). A Agéncia de Prote¢do Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) definiu contaminantes
emergentes como “produtos quimicos ou materiais sem normas regulatérias caracterizados por
serem uma ameaca detectada, potencial ou real para a saude humana ou para o meio ambiente”
(USEPA, 2014). Alguns autores defendem que, em vez dos contaminantes, o que deveria ser
caracterizado como emergente seria a preocupagao em relagdo ao comportamento desses
residuos no ambiente, pois ndo sdo necessariamente produtos recentemente descobertos.
Portanto o termo “contaminantes de preocupagdo emergente” seria mais adequado para
representar esse grupo (GLASSMEYER et al., 2017; SAUVE; DESROSIERS, 2014).

Os contaminantes de preocupagdao emergente estao presentes no ambiente hd algum
tempo. Apesar disso, esses compostos sdo detectados em baixas concentracdes, na ordem de
ng.L'ta pg.L't. O impacto desses contaminantes no ambiente e nos seres humanos a médio e
longo prazo ainda é desconhecido, visto que apenas com o recente desenvolvimento de novos
métodos de detecgdo tornou-se possivel ampliar as investigacdes acerca desses compostos
(NOGUERA-OVIEDO; AGA, 2016).

Os CPEs provém de produtos frequentemente utilizados no nosso cotidiano, como
produtos farmacéuticos, produtos de cuidados pessoais, fragrancias, surfactantes, retardantes
de chama e pesticidas (GLASSMEYER et al., 2017). As principais fontes de contaminagdo sdo os
esgotos domésticos ou os efluentes industriais e hospitalares, dado que as estagdes de
tratamento de esgotos convencionais ndo sdo projetadas para remover esses compostos
(DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE; HARTEMANN, 2011). Entre esses contaminantes, os produtos
farmacéuticos sdo os que demandam especial preocupacdo, pois podem causar resisténcia
bacteriana ou atuar como perturbadores do sistema enddcrino de humanos e de diversos seres

vivos (DAUGHTON; TERNES, 1999).



3.2 COMPOSTOS FARMACEUTICOS

Os produtos farmacéuticos sdo compostos biologicamente ativos formulados para agir de
forma especifica com o organismo alvo na prevencdo ou tratamento de doencas humanas e
veterindrias. Apds a administracdo, parte desses produtos é metabolizada pelo corpo humano ou
animal, e posteriormente a excregdo ocorre através da urina e das fezes, na forma inalterada ou
como metabdlito, diretamente nos sistemas de esgotos (BOXALL et al., 2012).

As estacGes convencionais de tratamento de esgotos domésticos ndo sdo capazes de
remover completamente esses contaminantes, assim esses compostos sdo direcionados aos
corpos hidricos na sua forma original ou apds sofrer pequenas alteragdes. Outras importantes
rotas de entrada (Figura 1) desses contaminantes sdo os efluentes dos hospitais e das industrias
farmacéuticas, agricultura, aquicultura, descarte inadequado de medicamentos e lixiviados de

aterros (TERNES, 1998).

Produtos Farmacéuticos Produtos Farmacéuticos
para Uso Humano para Uso Animal
Hospiialar Doneatico medicamentos | Excregio
l / ¢ Y
[ Esgoto Municipal ] | Lixo doméstico y\ Adubo I

P Lodo de ETE i

\ 4
Estacio de
tratamento de esgoto [
{ETE} |

N

Aguas Superficiais l

/ \ I Efluente de Insditria

‘ Farmacéutica

Aquicultura

Figura 1 - Rotas de entrada dos produtos farmacéuticos no ambiente (Adaptado de HEBERER, 2002).

Normalmente, os residuos farmacéuticos sdo encontrados em baixa concentracao nas

aguas superficiais quando analisados individualmente. Entretanto, a presenca de diferentes



compostos que apresentam os mesmos mecanismos de acdo pode elevar de forma significativa
o risco de ocorréncia de efeitos deletérios aos organismos expostos (DAUGHTON; TERNES, 1999).

Embora os produtos farmacéuticos sofram diferentes processos de atenuacdo, como
biodegradacdo, fotodegradacdo e adsor¢do em material particulado, o aporte continuo desses
residuos no ambiente garante um carater de “pseudo-persisténcia”. A principal preocupacao
com esses compostos decorre de sua toxicidade e de seu potencial bioacumulador. Além disso,
os metabdlitos e os produtos de degradacdo podem ser mais toxicos que os compostos originais

(EBELE; ABDALLAH; HARRAD, 2017).

3.2.1 Betabloqueadores

Os betabloqueadores s3do medicamentos prescritos em casos de doencas
cardiovasculares, principalmente para o tratamento de pacientes acometidos por hipertensao
arterial sistémica (MAURER et al., 2007). Por ser uma droga de baixo custo, os betabloqueadores
sdo amplamente empregados como anti-hipertensivos de uso continuo (SOUZA, 2006). Os
betablogqueadores mais usados para tratar a hipertensdo sdo: atenolol, propranolol, nadolol e
metoprolol (HUGGETT et al., 2003).

Estudos demonstram que as taxas de remogdo de betabloqueadores e seus metabdlitos
nas ETEs sdo amplamente varidveis, podendo alcangar valores entre 10% e 96% de eficiéncia
(FONO; SEDLAK, 2005; MAURER et al., 2007; TERNES, 1998). Segundo Ternes (1998), apesar da
remoc¢ao de alguns desses compostos ser elevada, a eliminagdo completa nao ocorre.

Os efeitos toxicoldgicos desses compostos no ambiente ainda ndo estdo bem
compreendidos. Alguns estudos foram realizados visando investigar a acdo dos
betablogqueadores em peixes e moluscos. Os resultados demonstraram que os organismos
estudados sofreram alteracdao na reproducgdo, crescimento, ritmo cardiaco, e em algumas
espécies foi possivel observar perturbagdes no sistema enddcrino (MASSARSKY; TRUDEAU;

MOON, 2011).



3.2.2 Atenolol

O atenolol (ATN) é um medicamento comumente utilizado pela populacdo brasileira,
sendo contemplado pelo Programa Farmacia Popular, que objetiva reduzir o preco para os
cidaddos dos remédios essenciais através de subsidios governamentais (MS, 2012). Em 2013,
esse foi o quarto medicamento genérico mais vendido no Brasil (PréGenéricos, 2013).

O anti-hipertensivo atenolol pertence a classe dos betablogqueadores. Constitui-se de um
composto de férmula molecular C14H22N203 e peso molecular 266,34 g.mol?, relativamente
hidrofilico com solubilidade em dgua de 26,5 g.L™* a 37° (ANVISA, 2010). Apresenta pKa de 9,6,
portanto é um composto de carater basico (SCHURMANN; TURNER, 1978). Sua estrutura

molecular é mostrada figura 2:
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Figura 2 - Estrutura molecular do atenolol.

A absorgao de ATN no corpo humano é rapida, porém incompleta. Apds a administracao
oral, somente cerca de 51% da dosagem é absorvida. As taxas de eliminagdo através da urina
variam de 41% a 56% e através das fezes de 49% a 58% do total da dose consumida. O
metabolismo também é minimo, sendo que 90% do material eliminado é o composto na sua
forma inalterada (REEVES et al., 1978).

Zuccato et al. (2005) realizaram um estudo no qual foram investigadas as concentragdes
de diversos compostos farmacéuticos nas ETEs e em corpos hidricos na Italia. A concentragao de
atenolol medida nas ETEs foi de 466 ng.L' em média, e nos rios Lambro e Po foide 241 nglLte
17.2 ng L}, respectivamente. Na época do estudo, o efluente doméstico de Mildo era langado
sem nenhum tratamento no Rio Lambro (ZUCCATO; CASTIGLIONI; FANELLI, 2005).

A remocdo de compostos farmacéuticos nas estacdes convencionais de tratamento de

efluentes, baseadas na degradacao bioldgica, é dependente do tempo de detencdo hidraulica.



Isso explica a grande variacao das eficiéncias de remocdo encontradas na literatura (MAURER et
al., 2007). Segundo Castiglioni et al.(2006), essas taxas também sdo influenciadas pelas estacbes
doano. Noinverno, a degradacdo do atenolol é menor, em torno de 10%, enquanto que no verao,
guando as temperaturas sdo mais elevadas, a eficiéncia chega a 55%. Além disso, a atenuacgao
natural desse composto nos corpos hidricos é baixa, cerca de 28% ao longo de um trecho de 1
km de rio. Considerando o constante lancamento desse residuo no ambiente, a baixa eficiéncia
de remocdo das ETEs e a baixa taxa de atenuacdo natural, a remocdo completa desse
contaminante pode nunca ocorrer (CASTIGLIONI et al., 2006).

Estudos determinaram que o betabloqueador atenolol apresenta baixa toxicidade aos
organismos aquaticos, principalmente devido as baixas concentragbes em que esse
contaminante é encontrado no ambiente (CLEUVERS, 2005; WINTER et al., 2008) e ao seu carater
lipofdbico, responsdvel por ndo permitir que ocorra bioacumulacdo (KUSTER et al., 2009).
Segundo Cleuvers (2005), mesmo esses compostos ndo causando efeitos adversos
individualmente, eles contribuem para o aumento do risco ambiental causado pelo grupo que

apresenta o mesmo modo de agao.

3.3 PROCESSOS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTO

As estacOes de tratamento de efluentes convencionais constituem-se em processos
fisicos, quimicos e bioldgicos. Normalmente, o tratamento ocorre em duas etapas principais:
primdrio e secundario. O tratamento primario ocorre por processos fisicos, podendo ser
associado a processos quimicos para aumentar sua eficiéncia. Seu principal objetivo é remover
gordura e sélidos suspensos. O tratamento secundario normalmente é baseado na remocao de
matéria organica dissolvida através de processos bioldgicos (SUAREZ et al., 2008).

O tratamento primario baseia-se na separac¢ao dos sélidos e das gorduras por flotacao ou
sedimentacdo (CARBALLAA et al., 2004). Segundo Carballa et al. (2005), o uso de aditivos
guimicos que causam a aglomeracao dessas particulas, como coagulantes e floculantes, pode
auxiliar na remocdo de produtos farmacéuticos presentes nos efluentes. No entanto, esse
aumento de eficiéncia s6 é obtido para compostos que jd apresentam tendéncia a sorg¢do

(SUAREZ et al., 2008). Nesta etapa do tratamento, ndo ocorre degradac3do ou mineralizagdo dos



contaminantes, ocorre apenas a transferéncia entre fases. Dessa forma, os contaminantes ficam
concentrados na fase sélida, e apesar de apresentar um volume muito menor ainda é necessario
dispor o lodo de maneira correta para evitar problemas ambientais (FREIRE et al., 2000). Além
disso, o tratamento convencional é fortemente baseado em sistemas nao destrutivos, o que ndo
elimina o risco, ja que os contaminantes ndao foram mineralizados e podem retornar ao ambiente
(AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013; FREIRE et al., 2000).

Assim, a associa¢gao de métodos convencionais com as novas tecnologias de tratamento,
como os processos oxidativos avancados, vem sendo analisada como alternativa para remocao
ou transformagdo desses contaminantes em compostos menos nocivos e mais facilmente

biodegradaveis (SILVA et al., 2015; SUAREZ et al., 2008).

3.4 PROCESSOS AVANCADOS DE TRATAMENTO

Os processos oxidativos avangados (POAs) baseiam-se na utilizacdo do alto potencial de
oxidacdo do radical hidroxila (HO®) para degradar contaminantes organicos. O HO® é
caracterizado por ser uma espécie muito reativa e pouco seletiva, que pode ser gerado a partir
de uma grande variedade de sistemas reacionais, sendo capaz de degradar diversos compostos
presentes tanto em fase aquosa, gasosa ou adsorvidos em matriz sélida (ANDREOZZI et al., 1999).
Dentre os agentes oxidantes mais comumente utilizados, o radical hidroxila é o que apresenta

um dos maiores potenciais de oxidacdo (Tabela 1).

Tabela 1 - Potencial eletroquimico dos agentes oxidantes mais utilizados.

Agente Oxidante Potencial Eletroquimico (eV)
Fltor 3,06
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atbmico 2,42
Ozbnio 2,08
Peréxido de hidrogénio 1,78
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36
Didxido de cloro 1,27
Oxigénio molecular 1,23

Fonte: (EDDY, 2003)



A abstracdo de hidrogénio é o principal mecanismo que rege a oxidacao de contaminantes
organicos nos processos oxidativos avancados. Os radicais HO® formados reagem com os
compostos alvos e produzem radicais organicos que rapidamente se ligam ao oxigénio molecular
formando radicais perdxidos. Esses radicais intermedidrios iniciam reacdes térmicas em cadeia
gue podem levar a completa destruicao dos contaminantes. Neste caso, ocorre a mineralizacao
e os produtos finais das reagdes sao CO,, H,O e sais inorganicos. Além desse mecanismo, a
degradacdo pode ocorrer por adicdo eletrofilica, ou por transferéncia de elétrons para o radical
hidroxila com subsequente transferéncia de um préton, formando um radical organico que segue
a mesma sequéncia de reacdes em cadeia anteriormente descritas (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN,
1993; NOGUEIRA et al., 2007).

Os POAs sdo baseados em processos destrutivos, ou seja, sdo responsaveis pela
degradacdo completa ou parcial dos contaminantes. A melhor situacdo é quando ocorre a
mineralizacdo dos compostos organicos, pois ndo ha geracdo de residuos secundarios e,
portanto, ndo é necessario pods-tratamento ou disposicdo final. A degradacdo parcial dos
contaminantes pode transformar compostos refratarios em compostos biodegradaveis.
Entretanto, a desvantagem é que pode haver formacdo de subprodutos mais nocivos que os
compostos originais (BHATTACHARIJEE; SHAH, 1998; TAMBOSI, 2008).

Na busca por técnicas de prevengao e remediacao da poluicdo ambiental por efluentes
liquidos, os processos oxidativos avangados baseados na tecnologia eletroquimica ganham
destaque. Esses sistemas apresentam diversas vantagens devido a sua alta capacidade de

oxidagdo, versatilidade, facilidade de operacdo e eficiéncia energética (SIRES et al., 2014).

3.5 OXIDAGAO ELETROQUIMICA AVANGADA

A oxidacdo eletroquimica avancada (OEA) é realizada por agentes oxidantes fortes
gerados eletroquimicamente in situ (MARTINEZ-HUITLE; FERRO, 2006). O principio desse
processo encontra-se na geracao de um campo elétrico através da aplicacdo de uma diferenca
de potencial ou densidade de corrente em uma célula eletrolitica composta por um ou mais pares
de eletrodos. O fluxo de cargas gerado é responsavel por causar a polarizacao dos eletrodos, e

entdo, as reacdes de oxidacdo passam a ocorrer no anodo, enquanto que rea¢des de reducao
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acontecem no catodo. Em sistemas convencionais de eletrdlise, que fazem uso de eletrodos
usuais, ndo ha geracdo de radicais HO®, portanto ndo se caracterizam como POAs. Com a
utilizacdo de materiais especiais como dnodo, pode-se produzir HO® sem que ocorra a perda ou
dissolugao do material anddico (XAVIER, 2012).

A degradacdo dos contaminantes organicos em uma célula eletrolitica pode ocorrer por
dois mecanismos diferentes (i) oxidacdo direta e (ii) oxidacdo indireta ou mediada. Na oxidacdo
direta, o contaminante é adsorvido na superficie do dnodo e a reacdo ocorre por transferéncia
de elétrons. J4 na oxidacdo indireta ou mediada as reacbes ocorrem mediadas por espécies
geradas na superficie do eletrodo, tais como: radical HO® fisicamente adsorvido e oxigénio ativo
guimicamente adsorvido na superficie do dnodo (CHIANG; CHANG; WEN, 1995). Além disso, a
oxidacdo indireta pode ainda ser mediada por agentes oxidantes advindos de espécies
inorganicas presentes na solucdo, como cloreto (Cl), hipoclorito (ClO"), ozénio (O3), perdxido de
hidrogénio(H202), persulfato (S:0s%), percarbonato (C,06>) ou perfosfato (P,0s*)
(PANIZZA; CERISOLA, 2009).

Segundo Comninellis (1994), a oxidacdo anddica de contaminantes organicos pode
ocorrer por duas vias:

e Conversdo eletroquimica: compostos de cadeias longas sdo transformados em
compostos de cadeias menores que, em alguns casos, podem ser mais facilmente
biodegradados, ou seja, ocorre oxidagao parcial (Equagdo (1)) tornando necessaria

uma etapa subsequente de tratamento.

R—>RO+e” (1)

e Combustdo eletroquimica: compostos organicos sdo transformados em 4gua,
didxido de carbono e outros componentes inorganicos, neste caso, obtém-se a

mineralizacdo completa (Equacdo (2)) dos contaminantes organicos.
R —CO, +H,0+ions inorgénicos+e" (2)

O material anddico desempenha forte influéncia sobre a seletividade e eficiéncia dos

processos oxidativos avancados. Em diversos estudos, foi proposto um modelo simplificado das
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reacdes que ocorrem durante a oxidacdo anddica de acordo com as caracteristicas do anodo:
ativo ou ndo-ativo (COMNINELLIS, 1994; FOTl et al., 1999). Em ambos os casos, a primeira etapa
do processo é composta pela descarga da dgua em meio acido (ou OH em meio basico) no anodo

(M) com formacao de radicais HO® adsorvidos em sua superficie, conforme a equacao abaixo:

M+H,0 ->MHO")+H" +e” (3)

Nos anodos ndo-ativos a interacdo entre os radicais hidroxila e a superficie do anodo é
bastante fraca, dessa forma a oxidacdo por radicais hidroxila ocorre mais facilmente

(COMNINELLIS, 1994; FOTI et al., 1999).
M(HO®)+R —->M+mCO, +nH,0+H" +e” (4)

Os radicais hidroxila, além de apresentarem um elevado poder de oxidacdo, ainda sdo
capazes de formar agentes oxidantes mais estaveis, como os ions persulfato (S20s%). A formacado
de S,0s? mediada por radicais HO® resulta da reac3o entre radicais sulfato (SO4°), formados
através da oxidacdo de diferentes espécies de sulfato provenientes do eletrdlito suporte
presentes na solugdo, conforme as equacdes (5), (6) e (7). Outro mecanismo de formacdo de ions
persulfato é a adsorcdao de HSO4 e SO4™ nos sitios ativos formados pelas impurezas de carbono
sp? para formar SO4* como principal intermediario, o que favorece a gerac¢3o de $,0s% (DAVIS;

BAYGENTS; FARRELL, 2014).

HSO, +HO® —SO;” +H,0 (5)
H,S0, +HO® —SO", +H,0" (6)
250 —S,0% (7)

Diferentemente, nos anodos ativos a interacao entre a superficie do anodo e os radicais
hidroxila é forte. Neste caso, o radical hidroxila adsorvido pode reagir com o oxigénio presente
no anodo conduzindo a transferéncia do oxigénio do radical HO® para a estrutura do eletrodo,

assim formando um éxido superior (MO) (COMNINELLIS, 1994; FOTI et al., 1999).

MHO®) >MO +H" +e~ (8)
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O oxigénio ativo quimicamente adsorvido ao interagir com a matéria organica promove a
convers3do eletroquimica com formagdo de produtos de degradacio (COMNINELLIS, 1994; FOTI
etal., 1999):

MO +R —>M+RO (9)

As reacdes de oxidacdo competem com as reacoes de evolucdo de oxigénio de acordo
com a equacdo (10) para anodos ndo-ativos e com a equacdo (11) para anodos ativos,
respectivamente (COMNINELLIS, 1994; FOTI et al., 1999):

1 10
M(HO’)—>502+H++e’+M (10)

MO —>M+ lO2 (11)
2

Anodos ricos em vacancias de oxigénio na estrutura do éxido facilitam a formacdo de
oxidos superiores, no qual o oxigénio encontra-se quimicamente adsorvido, esses eletrodos sdo
denominados dnodos ativos. Sendo assim, alguns materiais de eletrodos como carbono e grafite,
oxidos de ruténio (RuO;) e éxidos de iridio (IrO2), sdo considerados como ativos (COMNINELLIS,
1994; PANIZZA; CERISOLA, 2009).

Os anodos que apresentam elevada concentracdo de sitios ativos na sua superficie
tendem a favorecer a geragao de radicais HO® fisicamente adsorvidos, ou seja, esses radicais
encontram-se livres para reagir com outros compostos ou espécies. Esses eletrodos sdo
considerados dnodos ndo-ativos e, um dos materiais ndo ativos mais utilizado é o diamante

dopado com boro (DDB) (COMNINELLIS, 1994; PANIZZA; CERISOLA, 2009).

3.6 ELETRODOS DE DIAMANTE DOPADO COM BORO (DDB)

Os eletrodos de DDB sao produzidos pelo método de deposi¢cdao quimica em fase vapor
(CVD — Chemical Vapor Deposition) ou de crescimento em altas pressdes e altas temperaturas
(HPHT — High Pressure High Temperature). Atualmente, o método mais utilizado é o CVD que

baseia-se na deposicdo de um fino filme de diamante sobre diferentes tipos de substrato (silicio,
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titanio, tantalo, tungsténio, molibdénio e nidbio) sob condicdes metaestaveis (BARROS et al.,
2005).

O uso de silicio como substrato garante a sintese de filmes com poucas imperfeicdes,
entretanto este material ndo é o mais apropriado, devido a sua fragilidade e a dificuldade de
produzir eletrodos com grades areas. Nesse contexto, o nidbio, além de permitir a producao de
eletrodos de diversos tamanhos, apresenta-se como o material com as caracteristicas mais
adequadas para passar pelo processo de deposicao sem sofrer alteracdes (KRAFT, 2007; QUIROZ;
BANDALA, 2011).

No caso do anodo de DDB, o boro é adicionado a mistura com a finalidade de reduzir a
sua resistividade. O boro atua como aceptor de elétrons devido a deficiéncia eletronica em sua
camada de valéncia (JONES; THROWER, 1991; SWAIN; RAMESHAM, 1993). Dependendo do nivel
de dopagem, o eletrodo pode adquirir um carater semicondutor podendo chegar ao
comportamento de um semimetal com a elevacdo da concentracdo de boro (PLESKOV, 1999;
VAVILOV, 1994).

Além de favorecer o aumento da condutividade elétrica, elevadas concentragdes de boro
sdo responsaveis pelo surgimento de impurezas de carbono sp? (MIYATA et al., 1993). A resposta
eletroquimica dos eletrodos de DDB é diretamente influenciada pela relagdo carbono diamante/
carbono grafite (sp®/sp?). Eletrodos de diamante com elevados teores de impureza tendem a
conversao eletroquimica, enquanto que filmes mais puros tendem a combustdo eletroquimica
(GUINEA et al., 2009). De maneira geral, quanto maior a quantidade dessas impurezas menor
sera a janela de potencial de trabalho, visto que a presenca de espécies de carbono sp? torna o
eletrodo mais suscetivel a adsor¢do molecular. Por consequéncia, a cinética das reagdes de
oxidacdo e reducdao podem ser afetadas (BENNETT et al., 2004). Normalmente, os eletrodos de
diamante mais utilizados possuem uma concentragdo entre 500 ppm e 10000 ppm de boro
(HAENNI et al., 2004).

A combinacgao das caracteristicas singulares de um eletrodo de DDB favorece seu uso nas
mais variadas aplicacdes. A superficie inerte com consideravel estabilidade a corrosdo mesmo
em meio acido forte, com propriedades de baixa adsor¢ao e elevado sobrepotencial de oxigénio

possibilita a aplicacdo desses eletrodos no tratamento de aguas (COMNINELLIS et al., 2005;
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PANIZZA; CERISOLA, 2005; RAO; FUJISHIMA; ANGUS, 2005). Muitos trabalhos estdo sendo
reportados na literatura nos quais se tem demonstrado que os anodos de Si/DDB permitem a
mineralizacdo, com elevada eficiéncia de corrente, de diversos compostos farmacéuticos
(CHOMISTEKOVA et al., 2017; COLEDAM et al., 2016; ZHAO et al., 2009) e diversos outros
compostos organicos, tais como fendis (PERRET et al., 1999), herbicidas (FLOX et al., 2006),
corantes sintéticos (CLEMATIS; CERISOLA; PANIZZA, 2017) e efluentes reais (PANIZZA; CERISOLA,
2006).

No entanto, poucos trabalhos utilizando niébio (Nb) como substrato tém sido relatados.
O nidbio possui como vantagens: maiores resisténcia mecanica e condutividade elétrica quando
comparado com o silicio (Si), que podem facilitar o escalonamento industrial e o transporte de
elétrons, diminuindo o consumo energético. Com base nesses dados, o elerodo Nb/DDB foi

utilizado como anodo na degradacdo do ATN.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 ENSAIO DE VOLTAMETRIA CICLICA PARA CARACTERIZACAO DO ELETRODO

Os ensaios de voltametria ciclica (VC) foram realizados com uma solucdo contendo
0,5 mol.L'! de H,SO4 (Panreac, pureza > 98%). A célula (Figura 3) utilizada é composta por um
compartimento de 300 mL e trés eletrodos ligada a um potenciostato/galvanostato Autolab
modelo PGCTAT 302N controlado por um computador. Como eletrodo de trabalho foi utilizado
o Nb/DDBsooo com drea exposta de 0,72 cm?, prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) como eletrodo
de referéncia e platina (Pt) como contra eletrodo. Os experimentos voltamétricos foram

realizados entre os potenciais -2 a 3 V vs. Ag/AgCl e velocidade de varredura de 100 mV.s™.

Contra
Eletrodode -+ et elet;odo
referéncia =% ¢ (Pt)
Agagcl Eletrodo de
'™ trabalho
(Nb/DDBiq0)

Figura 3 — (a) Foto da célula utilizada nos ensaios de VC, onde (1) Eletrodo de trabalho (Nb/DDB), (2) Contra
eletrodo (Pt) e (3) Eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) e (b) Esquema da célula.

4.2 SOLUGCOES DE TRABALHO

Para o preparo das solugdes de trabalho, utilizou-se o reagente atenolol comprado em
uma farmacia local (pureza 298%). Primeiramente, foi elaborada uma solugdao mae dissolvendo
8 g de atenolol em 1 L de dgua deionizada em temperatura ambiente. As solugdes de trabalho
foram preparadas a partir da diluicdo de uma aliquota de 12,5 mL da solugdo mde em dagua

deionizada para um volume final de 2 L obtendo uma concentracdo de 50 mg.L!. As
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concentracdes de CPEs encontradas em ambientes naturais (dguas superficiais e subterraneas)
sdo menores (na ordem de pg.L™* e ng.L?). Entretanto, tendo em vista o tratamento de efluentes,
principalmente de industrias farmacéuticas e de hospitais, buscou-se trabalhar com
concentrac¢des mais elevadas. Além disso, a concentrac3o inicial de 50 mg.L™* de ATN foi escolhida
visando favorecer a avaliacdo dos processos e compreensdo dos mecanismos de degradacdo do
ATN.

A solucdo de trabalho apresenta uma baixa condutividade elétrica, portanto para atingir
a densidade de corrente desejada seria necessario trabalhar com uma tensdo muito elevada.
Para evitar um alto consumo de energia, alguns sais podem ser utilizados como eletrélito de
suporte, pois ao se dissociarem hd a formacado de ions que aumentam a condutividade da solucdo
facilitando a transferéncia de carga (KHANDEGAR; SAROHA, 2013). Uma concentracdo de 2 g.L?
do eletrdlito suporte Na,SO4 foi adicionada em todas as solugdes de trabalho. O pH final da

solucdo de trabalho foi de 10 + 0,5.

4.3 ENSAIOS DE OXIDAGAO ELETROQUIMICA AVANGCADA

O sistema operacional utilizado constitui-se de uma célula tipo filtro-prensa operada em
batelada com recirculagdao de compartimento Unico com h = 10 cm, L = 10 cm e distancia entre
os eletrodos de 3 cm, o que resulta em uma capacidade de 0,27 L. A célula foi conectado a um
reservatério com capacidade de 2 L.

Um volume de 2 L da soluc¢do de trabalho é colocado no reservatério, a qual é bombeada
para a célula eletroquimica a um fluxo de 3 L.min"* com o uso de uma bomba peristaltica. Uma
fonte de alimentagdo modelo CEL PS-6000 foi utilizada para aplicar uma corrente entre os
eletrodos. O anodo utilizado foi o Nb/DDBspoo com area superficial geométrica de
100 cm?, fabricado pela Neocoat Sa, e o catodo foi o AISI 304L com area superficial geométrica
de 100 cm?. A célula estd demonstrada no esquema 4(a) e o sistema experimental no figura 4(b)

e no esquema 4(c).
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Figura 4 — (a) Esquema da célula tipo filtro-prensa. (b) Foto da montagem do sistema operacional
utilizado no processo de OEA (c) Esquema do processo operado em batelada com recirculagao.
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Os parametros de processo avaliados foram a influéncia da corrente aplicada, o pH inicial
da solucdo de trabalho e o tempo de tratamento. Assim, foi realizado um total de cinco
experimentos, cada um em triplicata, obedecendo as condicées de operacdo discriminadas na

tabela abaixo:

Tabela 2— Condi¢Ges experimentais dos ensaios de OEA.

Experimento I (A) pH Tempo (min)
OEA1 0,5 10 0, 60, 120, 180, 240
OEA2 1 10 0, 60, 120, 180, 240
OEA3 2 10 0, 60, 120, 180, 240
OEA4 3 10 0, 60, 120, 180, 240
OEAS5 2 3 0, 60, 120, 180, 240
4.4 ANALISES

Em tempos pré-determinados, foram coletadas aliquotas da solugdo tratada. Estas foram
analisadas por diferentes métodos analiticos, tais como: cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), carbono organico total (COT), cromatografia 16nica (Cl) e pH. Além disso, foram avaliados
a cinética da reacdo de mineralizacdo, eficiéncia de corrente para mineralizagdo e o consumo

energético.

4.4.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

O monitoramento da variacdao da concentracdo de atenolol foi realizada por CLAE em um
cromatografo DIONEX ICS-3000 acoplado ao Ultimate 3000 da Thermo Scietific e detector
UV-visivel. A fase estacionaria empregada na deteccdo foi uma coluna C18 da DIONEX (120 A,
4,6 x 10 mm e 3 um). A fase mével foi constituida por 78% de tampado pH 3 e 12% de Acetonitrila.

O CLAE foi operado em modo isocratico com uma vazdo de 0,750 mL.mint. O ATN foi monitorado
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em um comprimento de onda (A) de 225 nm. Nessas condicdes, o ATN apresentou um tempo de

retencdo de 3,140 minutos.

4.4.2 Carbono Organico Total

As analises de carbono organico total foram realizadas para monitorar a mineraliza¢do do
atenolol. O método utilizado para a determinagao do COT foi o carbono organico ndao purgavel
(CONP) em aparelho TOC-L CPH Shimadzu. O CONP refere- se a &tomos de carbono organico que

estdo presentes em uma amostra sob a forma ndo volatil (SILVA, 2013).

4.4.3 Cromatografia IOonica

As analises de cromatografia i0nica foram realizadas em um equipamento DIONEX ICS
3000 acoplado a um detector de condutividade. Para separa¢do de cations foi usada a coluna
lonPac® AS23 2 X 250 mm e para os anions a coluna lonPac® CS12A 2 X 250 mm. O eluente
utilizado consiste em uma mistura de 4.5 mmol.L'! de Na,COs e 0.8 mmol.L™ de NaHCO3 para a

deteccdo dos dnions e 11 mmol.L? de H,SO4 para identificagdo dos cétions.

4.4.4 pH

O pH foi determinado pelo método potenciométrico utilizando um pHmetro

DM-22 Digimed, calibrado previamente com solu¢des tamp0des.

4.4.5 Cinética de reacao

O modelo de Langmuir-Hinshelwood (LH) é o mais utilizado para descrever a cinética de
reacdo de compostos organicos em processos heterogéneos a partir dos resultados
experimentais de variacdo de concentracdo de COT, podendo ser simplificado a uma cinética de
primeira ordem quando as concentragdes iniciais de COT sdo muito baixas (KUMAR; PORKODI;

ROCHA, 2008). O valor de 100 mg.L? é o limite usualmente adotado para determinar se a
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concentracdo é alta ou baixa, no entanto esse valor pode variar significativamente de acordo com
o sistema (BOLTON et al., 2001). Para uma reacao de primeira ordem, a taxa de mineralizacdo de

um composto pode ser dada por:

coT (12)
In =—k't
COT,

onde COT é o COT da amostra coletada em um determinado tempo de tratamento (mg.L?), COTy
é o COT da amostra coletada no inicio do tratamento (mg.L?), t é o tempo de tratamento (min)
e o k’ é a constante de reacdo (min?).

Nos casos em que a plotagem de um grafico com os valores de In(C/Co) em fungdo do
tempo forem lineares, a reacao podera ser de primeira ordem. Esse grafico permitira a obtencao
do coeficiente angular da reta, que corresponde ao valor numérico da constante de reacdo. A
validade desse método é constatada pela verificacdo da correlagdo apresentada pela reta

(KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004).
4.4.6 Eficiéncia de corrente para mineralizagdo

Essa grandeza leva em consideracdo a relagdo entre a carga elétrica experimental e
tedrica necessdria para converter um mol de um composto organico a CO,, agua e ions
inorganicos (COLEDAM, 2016). Segundo Skoumal et al. (2008), a eficiéncia de corrente para

mineraliza¢cdo (ECM) em um determinado tempo t (h) pode ser calculado pela equagdo (1313):

nFV,(ACOT)
432x10"mlit

(13)

ECM(%) = %100

onde n é o numero de elétrons consumido na reacdo de mineralizagdo (n = 82), F é a constante
de Faraday (96487 C.mol?), Vs é o volume da solucdo (L), ACOT é o decaimento experimental do
COT (mg.L?), 4,32 x 107 é o fator de conversdo (3600 s.h™ x 12000 mg de C. mol?), m é o nimero

de dtomos de carbono na molécula (m = 14) e | é a corrente aplicada (A). O nimero de elétrons
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consumidos na mineralizagdao do atenolol foi 82 considerando a conversdao em didxido de

carbono e ions nitrato seguindo a reagdo (144):

C,,H,.N,O, +31H,0 —14CO, +2NO; +84H" +82e” (14)

4.4.7 Consumo energético

Um processo de tratamento ndo se torna viavel somente por apresentar uma elevada
eficiéncia na remocdo de contaminantes. A viabilidade econémica é tdo importante quanto a
viabilidade técnica, portanto o consumo energético é um fator de extrema relevancia para avaliar
a exequibilidade de um sistema de tratamento proposto (CHOU; WANG; CHANG, 2009). A partir
dos valores de COT, calculou-se a energia especifica (Es) consumida em kW.h.kg™* conforme a
equacdo (15) (GARCIA-GABALDON et al., 2006).

(15)

t
IU(t).I(t)dt
Es= 0
6000.V,.(COT, — COT)

onde U é a tensdo da célula (V) e 6000 é o fator de conversdao (min para hora, W para kW,

mg para kg).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGAO DO ELETRODO DE Nb/DDBsqno

Conforme Einaga et al. (2014) a proporgdo diamante - sp3/sp? - grafite dos eletrodos de
DDB podem ser caracterizados qualitativamente pela resposta eletroquimica fornecida pela
analise de voltametria ciclica.

O aumento do conteudo de impurezas grafiticas carbono-sp? resulta em um aumento da
corrente de fundo e em uma reducdo da janela de potencial, devido a presenca de sitios ativos
carbono-sp? que favorecem a adsor¢do molecular. A figura 5 mostra que o voltamograma obtido
para o eletrodo de Nb/DDBsooo € similar aos apresentados por Einaga et al. (2014) para os
eletrodos com baixo teor de impurezas grafiticas sp?. Estes eletrodos, sdo classificados como
eletrodos policristalinos de alta qualidade (alta propor¢3o diamante-sp?) por apresentarem baixa
corrente de fundo e ampla janela de potencial. Além disso, é possivel verificar que o Nb/DDBsgoo
possui um alto sobrepotencial para a reacdo de evolucdo de oxigénio (REO), o que indica que

esse eletrodo é ndo-ativo para a REO possuindo alto poder de oxidacdo (geracdo de HO®).

40 ]

20 Nb/DDBsoo00

-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
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Figura 5 — Perfil voltamétrico do eletrodo Nb/DDBsgo em solugdo de fundo contendo 0,5 mol.Lt H,SO4. O

grafico inserido mostra o perfil voltamétrico do Nb/DDBsog apenas no sentido anddico.
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5.2 ENSAIOS DE OXIDAGAO ELETROQUIMICA AVANGADA

5.2.1 Influéncia da Corrente Aplicada

A degradacao do atenolol foi monitorada pelo decaimento da sua concentracdo inicial ao
longo do processo por CLAE. Esse pardametro mede toda a parcela de atenolol que foi degradada,
mesmo que tenham sido formados produtos intermedidrios. Assim, a diminuicdo da
concentracdo ndo representa a combustdo do ATN a CO,, 4gua e ions inorganicos.

A figura 6 apresenta o decaimento de atenolol ao longo do tempo de tratamento
aplicando diferentes intensidades de corrente (0,5 A, 1 A, 2 Ae 3 A). E possivel observar que para
as correntes aplicadas de 0,5 A e 1 A degradacdo do ATN é linear. Por outro lado, para maiores
intensidades de corrente 2 A e 3 A, a degradacdo do ATN é exponencial. Segundo Panizza et al.
(2001), o regime de degradacao linear é observado quando o processo é controlado pela corrente
aplicada e esse regime ocorre apenas quando a intensidade da corrente aplicada € menor do que
a corrente limite. Para o caso em que a corrente aplicada é maior que a corrente limite, um
regime de degradacdo exponencial sera observado, cujo controle ocorre pelas limitagcbes no
transporte de massa.

Para os ensaios aplicando uma corrente de 0,5 A e 1 A, observa-se uma evolugdo da
concentragao de atenolol muito semelhante. Em ambos os casos, a degradacao obtida foi em
torno de 60% apds os 240 minutos de tratamento. J4 nos ensaios aplicando uma corrente de 2 A
e 3 A verificou-se que a degradag¢ao ocorreu mais rapidamente, alcangando uma degradacgao total
> 95% aos 240 minutos de tratamento, ou seja, quando aplicado maiores correntes, essas
resultaram em maior degradagao. Esse fato pode ser explicado porque aplicando correntes mais
elevadas o processo esta cineticamente limitado pelo transporte de massa e é possivel gerar mais
radicais hidroxila e fons persulfato conduzindo a uma maior degradacdo (MARTINEZ-HUITLE et
al., 2015). No entanto, para as correntes aplicadas de 0,5 A e 1 A o processo pode estar sendo
controlado pela corrente aplicada, conduzido a OEA a uma menor gera¢ao de radicais HO® e ions

persulfato, resultando em uma menor degradacdo (FLOX et al., 2006).
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Figura 6 — Influéncia da corrente aplicada no decaimento do atenolol.

5.2.1.1 Remog¢ao do COT

O carbono organico total é o parametro que mede a massa de carbono organico por
unidade de volume de uma amostra. A remog¢dao do COT representa a mineralizagdo dos
contaminantes organicos, ou seja, a transformacgao total do composto em CO,, 4gua e compostos
inorganicos.

Observa-se na figura 7 que a mineralizagcdao de ATN aumenta com o aumento da corrente
e os valores obtidos ao final do tratamento para as correntes de 0,5A,1 A, 2 A e 3 A foram de
28%, 33%, 54% e 65%, respectivamente. Portanto, podemos verificar que, mesmo no ensaio que
apresentou um decaimento de ATN de 100 %, ndo ocorreu a degradagdao completa do ATN a CO,,
agua e ions inorganicos, ou seja, houve formacgdao de produtos intermediarios de reacdo. A
degradacdo ocorre mais rapidamente que a mineralizacdo, pois a transformacdo de ATN em

produtos intermediarios de reacdao é mais facil que sua degradacdo completa. Além disso, os
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produtos intermediarios formados podem ser mais resistentes que seus precursores, assim
exigindo maior energia e um maior tempo de tratamento (MARTINEZ-HUITLE et al., 2015).

Em seu estudo, Isarain-Chavez et al. (2010) obtiveram mineralizacdo de ATN de 77% em
um processo de eletro fenton (EF) utilizando dnodo de DDB em um tempo total de tratamento
de 360 minutos. A tendéncia linear da reducdo de COT para a corrente aplicada de 0,5 A do
presente trabalho permite calcular qual seria a mineralizacdo alcancada em um determinado
tempo de tratamento. Nesse caso, a mineralizacdo aos 360 minutos seria de 56%. Apesar do EF
ter apresentado uma maior mineralizacdo, a necessidade de adicionar reagentes quimicos, como
ions Fe?* e solucdes contendo acido sulfurico (H2S04) para o controle do pH, podem ser
desvantagens quando comparado a OEA, considerada um processo limpo por ndo utilizar
produtos quimicos como reagentes (URTIAGA; ORTIZ, 2009).

O ensaio realizado aplicando uma corrente de 0,5 A apresentou uma reducdo de COT de
28% aos 240 minutos e uma tendéncia linear, o que pode implicar que o ATN poderd alcancar a
completa mineralizacdo aos 400 minutos de tratamento nessas condicGes de operagdo. Levando
isso em consideracdo, é possivel que a corrente aplicada de 0,5 A possa ser a mais adequada para

realizar esse tratamento. No entanto, é necessario analisar outros parametros de processo.
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0.8 A
Lo 0.6 A
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Figura 7 — Reducdo do COT ao longo do processo de tratamento realizado com aplicacdo de correntes diferentes.
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5.2.1.2 Cinética de mineralizacao

A Figura 8 demonstra que o In (COT/COTy) ao longo do tempo apresenta uma tendéncia
linear para todas as correntes aplicadas. Assim, a cinética de reacdo de mineralizacdo do ATN
para todas as correntes aplicadas é provavelmente de primeira ordem, seguindo o modelo de
reacdo de Langmuir-Hinshelwood. Observa-se ainda na figura 8, que um aumento na corrente
aplicada leva a um aumento na constante cinética e esse fato pode ser atribuido a maior geracao
de espécies oxidantes, como o radical HO® (DIRANY et al., 2012).

Os tratamentos realizados aplicando uma corrente de 0,5 A, 1 A e 2 A foram os que mais
se adequaram ao modelo proposto com um excelente coeficiente de regressdo linear (R2 > 0,99).
O tratamento em que a corrente aplicada foi de 3 A apresentou um R menor, na ordem de 0,95,
dessa forma podemos assumir que, com a elevacdo da corrente, a cinética de mineralizacdo do
atenolol poder3 se distanciar do modelo de primeira ordem. Esse fato pode ser explicado porque
a altas intensidades de corrente, ions persulfato podem estar sendo gerados pela oxidagdo do
sulfato através da interagcdo com radicais hidroxila. Depois, esses ions persulfato interagem com
o ATN, levando a degradacdo e consequente mineralizacdo (PANIZZA; CERISOLA, 2009). Nesse

€aso, a reagao seria de segunda ordem.
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Figura 8 — Cinética de reacgdo para os ensaios OEA1, OEA2, OEA3 e OEA4.
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5.2.1.3 Eficiéncia de corrente para mineralizacdo

Além dos parametros de monitoramento do decaimento da concentragdo e da
mineralizacdo do atenolol, é necessdrio avaliar outras varidveis para determinar as melhores
condicOes de operacdo do processo. A eficiéncia de corrente para mineralizacdo (ECM) fornece
a fracdo da corrente total aplicada que foi realmente utilizada na mineralizacdo do composto.

Na figura 9 estdo apresentadas as eficiéncias de corrente para mineralizacdo durante o
processo de tratamento para as diferentes correntes aplicadas. Pode-se observar que a ECM se
manteve constante com pequenas variagdes ao longo do tempo para todas as correntes
aplicadas e os valores obtidos para as correntes aplicada de 0,5 A, 1 A, 2 A e 3 A se mantiveram
em torno de 13%, 8%, 7% e 5%, respectivamente.

Os valores de ECM verificados nos ensaios estdao muito distantes de uma eficiéncia
desejada (~100%), o que mostra que uma grande parcela da corrente aplicada esta sendo
utilizada em reagdes paralelas, como as reac¢des de desprendimento de O, e gera¢do anddica de
H,0; e a evolucdo de H, no catodo.

Conforme observado anteriormente (Figura 6), as correntes aplicadas de 2 A e 3 A
apresentaram um decaimento exponencial (controlado pelo transporte de massa) da
concentracdao de ATN. Esse regime favorece o desenvolvimento de rea¢des secundarias
resultando em uma menor ECM. Por outro lado, nos ensaios realizados utilizando correntes de
0,5 e 1A, a oxidagdao ocorreu seguindo um regime linear (transporte de massa controlado pela
corrente) o que leva a um menor desenvolvimento de rea¢des secundarias (02 e H20;). Isso
significa que, para a corrente de 0,5 A, a corrente aplicada estd sendo mais efetivamente utilizada

na mineralizacdo do ATN do que para as outras correntes aplicadas (1 A, 2 Ae 3 A).
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Figura 9 — Eficiéncia de corrente para mineralizagdo em fungao do tempo de tratamento para as diferentes
condig¢des de operagao.

5.2.1.4 Consumo energético

A energia especifica € um parametro bastante importante, pois fornece o consumo
energético associado ao processo, permitindo realizar uma melhor comparagdo entre as
eficiéncias de mineralizagdo obtidas para as diferentes correntes aplicadas.

A figura 10 demonstra as curvas de energia especifica ao longo do tratamento para as
diferentes correntes aplicadas. Observa-se que a energia especifica € maior para as correntes
mais elevadas, visto que o aumento da corrente favorece a REO, diminuindo a eficiéncia de
corrente, e por consequéncia, aumentando o consumo energético. Entretanto a remogdo de COT
também é maior nessas condi¢Bes, pois a oxidacdo dos contaminantes organicos nao é
controlada pela corrente, sendo limitada apenas pela transferéncia de massa
(MARTINEZ-HUITLE et al., 2015).

As taxas de remocgdo de COT obtidas para os ensaios realizados com corrente aplicada de
1 A e 2 A apresentaram valores proximos, sendo 54% e 65%, respectivamente. No entanto, o

consumo energético é significativamente maior nessas condi¢cdes para a corrente aplicada de
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1 A, quando comparado ao ensaio de menor corrente analisada (0,5 A). Sendo assim, o

prolongamento do tempo de tratamento aplicando uma corrente de 0,5 A podera permitir o

alcance da mesma mineralizacdo alcancada quando foi aplicado uma corrente de 3 A, com o

beneficio de um menor consumo energético.
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Figura 10 — Consumo energético em func¢do do tempo de tratamento para as diferentes condi¢gdes de operagao.

5.2.1.5 Mudangas no pH

Os ensaios foram conduzidos em pH alcalino (~10) resultante da diluicao da aliquota da

solucdo mae (pH 12). Na figura 11, estd apresentada a evolugdo do comportamento do pH ao

longo do tratamento nas diferentes condi¢des de operacao.

O comportamento do pH foi bastante semelhante para todas as correntes aplicadas.

Incialmente o pH sofreu um decréscimo acentuado até os 60 minutos, a partir desse ponto é

possivel observar uma certa estabilidade com pequenas variagdes, e por fim, aos 240 minutos

verificou-se que o pH em todos os ensaios foi de aproximadamente 7,5.
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A acidificacdo das solucdes submetidas ao processo de tratamento pode ter ocorrido
devido a formacdo de produtos intermediarios, tais como acidos organicos (ISARAIN-CHAVEZ et
al., 2010). Outra possivel explicacdo para a diminuicdo do pH é que ao ocorrer a descarga anddica
de agua, ions H* sdo liberados para a solucdo, enquanto que ions OH" sdo consumidos para a
geracado de radicais HO®, colaborando para a acidificacdo da solucdo (KIM et al., 2006). Por fim,
com a mineralizacdo do atenolol, CO; é liberado em solucdo e pode se dissolver em dagua
formando acido carbonico. Esse acido ndo é um acido forte, no entanto pode se dissociar e

contribuir para a diminuicdo do pH do meio (BIALKOWSKI, 2011).
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Figura 11 — Evolugdo do pH da solugdo ao longo do tratamento para as diferentes condi¢Ges de operacao.

5.2.1.6 Geragdo de espécies idnicas

Segundo Isarain-Chavez et al. (2010), ions amonio (NHa*) e ions nitrato (NO3’) podem ser
produzidos durante o processo de mineralizacdao do atenolol. As analises de cromatografia i6nica
detectaram apenas ions nitrato gerados apds o processo de tratamento, e os resultados
normalizados e apds balanco de massa estdo apresentados na figura 12. Verifica-se que o
aumento da corrente influencia diretamente na geracao de ions nitrato devido a oxidacdo do

ATN. Ou seja, para uma corrente aplicada de 0,5 A os ions nitrato comecaram a ser gerados a
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partir dos 180 minutos de tratamento. Ja para as correntes aplicadas de 1 A e 2 A, a geracdo de
ions nitrato iniciou-se apds os 60 minutos de tratamento, e, esse comportamento é ainda mais
acentuado quando aplicado uma corrente de 3 A. Para esta corrente aplicada, verificou-se que
em 60 minutos de tratamento todo o nitrogénio presente na molécula de ATN foi oxidado a
NOs".

Levando em consideracdo o modelo proposto por Isarain-Chavez et al. (2010), esse
comportamento pode ser explicado pela variacdo das rotas de mineralizacdo do ATN conforme
a corrente aplicada. Para as maiores correntes, é provavel que a degradacdo se inicie através da
guebra das extremidades, nas quais sdo encontrados os grupos nitrogenados, enquanto que,
para as menores correntes, a quebra deve ocorrer no meio da molécula formando cadeias
maiores e mais dificeis de oxidar. Dessa forma a oxida¢do do nitrogénio presente na molécula

ocorre de maneira muito mais rapida quando a corrente aplicada é mais elevada.
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Figura 12 — Geracdo de ions nitrato ao longo do tratamento para as diferentes correntes
aplicadas.
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5.2.2 Influéncia do pH inicial

Estudos indicam que o pH inicial da solucdo pode alterar os resultados e as rotas de
degradacdo e mineralizacdo de contaminantes organicos (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009).
Para tanto, ensaios foram realizados com pH inicial igual a 3 aplicando uma corrente de 2 A e, os
resultados foram comparados com os previamente obtidos para pH inicial igual a 10 e corrente

aplicada de 2 A.

Nas figuras 13 e 14, estdo apresentadas as curvas de decaimento e de mineralizacdo do
ATN, respectivamente. Em pH inicial igual a 3, a degradacdo é mais rapida nos primeiros
180 minutos, mas ao final do tempo de tratamento, a degradacao foi igual para pH inicial 3 e 10.
A menor velocidade de degradacdo em pH 10 pode ser um resultado da inativacdo de espécies

reativas, como o persulfato (HUANG; COUTTENYE; HOAG, 2002).
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Figura 13 - Influéncia do pH inicial no decaimento do atenolol.

Apesar do persulfato ser um oxidante forte, quando comparado ao radical HO® seu

potencial de oxidacdo é menor. Portanto, o inverso pode ser observado para a mineralizagao,

33



gue é ligeiramente maior em pH 10 quando comparado com pH 3. Os radicais HO® possuem um
tempo de vida muito curto devido sua alta reatividade. No entanto, em pH alcalino, a meia-vida
desses radicais é maior, favorecendo a mineralizacdo total do ATN em CO,, 4gua e ions organicos

(GLIGOROVSKI et al., 2015).
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Figura 14 - Redugdo do COT ao longo do processo de tratamento realizado com solugdes com pH inicial diferentes.

Ainda, segundo Cubicciotti (1989), o pH inicial da solugdo pode alterar a formacgdo das
espécies idnicas de nitrogénio. Em pH mais bdsicos a tendéncia é a oxidacdo a NOs", por outro
lado, em pH 4cido, a tendéncia é gerar NH4*. Além disso, a estabilidade relativa dessas
substancias também é dependente do potencial de oxidagdo do sistema, e em potenciais mais
elevados a geracao de ions nitrato é favorecida.

Nesse topico de trabalho os ensaios foram conduzidos aplicando uma corrente de 2 A,
tanto em pH basico quanto em pH acido. Nos resultados anteriores foi verificado que aplicando
uma corrente de 2 A ha geracao de radicais HO®. Sabendo que esses radicais sdao formados em
potenciais acima de 2 V (GLIGOROVSKI et al., 2015), podemos concluir que o sistema estd
operando a um potencial acima do qual a geracdo de espécies ibnicas de NOx n3ao é mais

influenciada pelo pH (CUBICCIOTTI, 1989). Entdo, independentemente do pH inicial, a geracdo de
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nitrato serd favorecida. Por isso, podemos verificar que a espécie i6nica formada foi NOs” em
ambos 0s casos.

A degradagao e mineralizagdo do ATN foi muito similar para as solugdes estudadas com
diferentes pH iniciais. No entanto, podemos observar na figura 15 que ha diferenca na geracao
de ions nitrato e essa variacdo de comportamento pode ser atribuida a diferentes rotas de
degradacdo assumidas para diferentes pH.

Para a solucdo com pH inicial igual a 3, verificou-se que em 60 minutos de tratamento
todo o N presente na molécula de ATN foi oxidado a NOs', ou seja, a geracdo de ions nitrato nesse
ensaio foi igual ao ensaio realizado com corrente aplicada de 3 A. Pressupde-se que a rota de
degradacdo do ATN em pH 4cido inicie pela quebra e mineralizagdo das extremidades da cadeia,
consequentemente causando a oxidacdo do nitrogénio a nitrato. Enquanto que em pH basico,
apos ocorrer a quebra das extremidades, a degradacdo e mineralizacdo continua no centro da

molécula, onde encontra-se o anel aromatico.
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Figura 15 — Geracgdo de ions nitrato ao longo do tratamento para as solu¢Ges com diferentes pH iniciais.
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Conforme mencionado anteriormente, a mineralizacdo do ATN pode levar a geracdo de
jons aménio e/ou ions nitrato (ISARAIN-CHAVEZ et al., 2010). O amoénio é um produto
nitrogenado toxico para a biota aquatica mesmo que em baixas concentracées, enquanto o
nitrato so se torna toxico em altas concentragdes (BALDISSEROTO, 2002). O processo de oxidacdo
eletroquimica utilizando um catodo AISI 304L, as espécies NOx ndo serao reduzidas a N;. Assim,

o favorecimento da oxidacdo do nitrogénio presente no ATN é desejavel.
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CONCLUSOES

A caracterizacdo do Nb/DDBsogo por voltametria ciclica mostrou que esse material
apresenta baixa quantidade de impurezas grafiticas sp?, sendo considerado como um material
policristalino de alta qualidade.

Verificou-se que a degradacdo e mineralizacdo do atenolol ocorrem de forma
independente da corrente aplicada e do pH inicial da solucdo. No entanto, a corrente aplicada e
o pH inicial da solucdo afetam a rota de degradacao do atenolol.

Além disso, para as correntes de 0,5 A e 1 A a degradacdo do ATN é linear, portanto o
processo é controlado pela corrente. Por outro lado, para maiores intensidades de corrente 2 A
e 3 A, a degradacdo do ATN é exponencial, ou seja, o controle ocorre pelas limitacbes do
transporte de massa. Nesse sentido, a eficiéncia de corrente para a mineralizacdo obtida para os
processos controlados pela corrente aplicada tende a ser maior, pois as baixas intensidades de
corrente aplicadas levam a um menor desenvolvimento de reacdes secundarias, como reacdo de
evolucdo de oxigénio e a formacdo de perdxido de hidrogénio.

O processo realizado com aplicacdo de 3 A apresentou a melhor eficiéncia de remocgdo de
ATN. Nessas condigbes, a degradagdao alcangada foi 100% e a mineralizagdo 65% com um
consumo energético elevado. No entanto, a ECM foi baixa e o consumo energético foi muito
superior ao apresentado pelas outras configuragdes. Assim, seria justificdvel conduzir o processo
de OEA aplicando uma corrente de 0,5 A e aumentando o tempo de residéncia do contaminante.

A oxidacdo eletroquimica avancada é considerada um processo limpo, visto que utiliza
apenas elétrons como reagente na degradacdo dos poluentes. Levando em consideragao,
podemos concluir que o processo de OEA pode ser utilizado para remover atenolol de efluentes

e concentrados de PSM evitando que o ATN seja descarregado em aguas superficiais.

Nesse sentido, o processo de OEA utilizando anodo de Nb/DDBsgoo demonstrou potencial

aplicagdo para degradar e mineralizar o contaminante de preocupac¢dao emergente.
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6 TRABALHOS FUTUROS

e Fazer um ensaio aplicando a corrente de 0,5 A aumentando o tempo de tratamento, a fim
de verificar a mineralizagdo completa com alta eficiéncia de corrente e baixo consumo
energético.

e Realizar ensaios de voltametria ciclica adicionando concentra¢cdes conhecidas de atenolol
em uma solucdo de fundo contendo 2g.L! de NaSO4, a fim de estudar as reacdes
superficiais desse contaminante na superficie do anodo Nb/DDBsooo.

e Analisar os produtos intermediarios de degradacdo por espectroscopia de massas para
determinar os mecanismos e as rotas de degradacdo.

e Avaliar a toxicidade em diferentes niveis troficos das solugcdes tratadas.
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