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RESUMO

Essa tese de doutorado avaliou o papel de diferentes materiais de &nodo, como o diamante
dopado com boro (DDB), com diferentes substratos de aporte do filme de diamante (Si ou
Nb) e diferentes concentra¢@es de boro, bem como um &nodo dimensionalmente estavel
(ADE®), aplicados a oxidagdo eletroquimica avangada (OEA) do norfloxacino (NOR). Os
materiais de anodo foram caracterizados por técnicas eletroquimicas, quanto a qualidade
do filme de diamante, eletro-geracdo de oxidantes e mecanismo de oxidacdo da NOR
(direta e/ou mediada). Os resultados mostraram que eletrodos néo ativos para a reacao de
evolucdo de oxigénio (REO) obtiveram uma oxidacdo do NOR muito maior quando
comparados com o eletrodo ativo para a REO. Para eletrodos de DDB, quanto mais
impurezas de grafite—sp? maior é a possibilidade de oxidac&o direta e de gerar oxidantes
a partir do eletrdlito suporte, reduzindo a oxidacdo dos contaminantes por radicais
hidroxila (HO*®), conduzindo a formacdo de subprodutos. Por outro lado, quanto mais
diamante—sp3, maior é a oxidacdo por HO®, levando a oxidacdo completa do
contaminante. Pequenas diferencas nas proporcdes de sp3/sp? ndo afetaram
significativamente o processo de OEA. O substrato de Si, utilizado como aporte do filme
de diamante, apresentou melhores resultados na eficiéncia de corrente quando comparado
com o suporte de Nb, devido a maiores diferencas nas razdes sp3/sp?. No entanto, o
processo de OEA utilizando o Nb apresentou um consumo energético 60% menor, 0 que

pode ser uma vantagem tecnolégica para aplicagdo industrial.



RESUMEN

Esta tesis evaluo el papel de diferentes materiales de &nodo, como el diamante dopado
con boro (DDB), con diferentes sustratos de aporte de la pelicula de diamante (Si o Nb) y
diferentes concentraciones de boro, asi como un anodo dimensionalmente estable
(ADE®), aplicados a la oxidacion electroquimica avanzada (OEA) del norfloxacino
(NOR). Los materiales de anodo se caracterizaron por técnicas electroguimicas, en
relacion a la calidad de la pelicula de diamante, la posibilidad de generar
electroquimicamente agentes oxidantes des del electrolito soporte y el mecanismo de
oxidacion del NOR (directa y/o mediada). Los resultados mostraron que los electrodos
no activos para la reaccion de evolucion de oxigeno (REO) obtuvieron una oxidacion
mayor del NOR cuando se comparé con el electrodo activo para la REO. Para electrodos
de DDB, cuanta mas impurezas de grafito—sp? en la pelicula de diamante, mayor es la
posibilidad de oxidacion directa y de generar oxidantes a partir del electrolito soporte,
reduciendo la oxidacién de los contaminantes por radicales hidroxilo (HO®) lo que
conduce a la formacion de subproductos. Por otro lado, cuanto mas diamante—sp3, mayor
es la oxidacion por HO®, llevando a la oxidacion completa del contaminante. Pequefas
diferencias en las proporciones de sp3/sp? no afectaron significativamente el proceso de
OEA. El sustrato soporte de la pelicula de diamante, Si, presentd mejores resultados en la
eficiencia de corriente que cuando el substrato es Nb, debido a mayores diferencias en las
razones sp3/sp?. Sin embargo, el proceso de OEA utilizando el Nb present6 un consumo
energético un 60% menor, lo que puede ser una ventaja tecnoldgica para la aplicacion

industrial.



RESUM

Aquesta tesi va avaluar el paper de diferents materials anodics, com el diamant dopat amb
bor (DDB), amb diferents substrats de suport per a la pel-licula de diamant (Si 0 Nb) i
amb diferents continguts de bor, aixi com un anode dimensionalment estable (ADE®),
aplicats a 1’oxidacié electroquimica avangada (OEA) del norfloxacino (NOR). Els
materials d’anode es varen caracteritzar mitjangant técniques electroquimiques, en relacio
a la qualitat de la pel-licula de diamant, la possibilitat de generar electroquimicament
agents oxidants a partir de I’electrolit suport i el mecanisme d’oxidacié del NOR (directa
o indirecta). Els resultats mostraren que els eléctrodes no actius per a la reaccio d’evolucid
de I’oxigen (REO) obtingueren una oxidacié major del NOR quan es compara amb allo
obtingut per 1’eléctrode actiu per a la REO. Per a eléctrodes de DDB, segons augmenta la
quantitat d’impureses de grafit—sp? en la pel-licula de diamant, major és la possibilitat
d’oxidaci6 directa i de generar oxidants a partir de I’electrolit suport, de forma que es
redueix 1’oxidacidé de contaminants per 1’acci6 dels radicals hidroxil (HO®) cosa que
condueix a la formacié de subproductes. Per una altra banda, a major contingut de
diamant—sp3, major és I’oxidacié per HO®, de forma que s’afavoreix 1’oxidacié completa
del contaminant. Es va comprovar, també, que xicotetes diferéncies en les proporcions
sp3/sp? no van afectar significativament el procés de OEA. Pel que fa a ’efecte del
substrat de la pel-licula de diamant, la base amb Si presenta millors resultats d’eficiéncia
de corrent que quan s’empra la base amb Nb, com a conseqiiéncia de majors diferencies
en les raons sp3/sp? d’ambdos eléctrodes. No obstant aixo, el procés d’OEA amb
I’eléctrode amb base de Nb va presentar un consum energetic un 60% menor, fet que pot

suposar un avantatge tecnologic per a la seua aplicacio industrial.



ABSTRACT

This thesis evaluated the role of different anode materials, such as boron-doped diamond
(BDD), with different diamond film substrates (Si or Nb) and distinct boron
concentrations, as well as a dimensionally stable anode (DSA®), applied to the
electrochemical advanced oxidation (EAO) of norfloxacin (NOR). The anode materials
were characterized by electrochemical techniques regarding to the diamond film quality,
electro-generation of oxidants and NOR oxidation mechanism (direct and/or mediated).
The results showed that non-active electrodes for the oxygen evolution reaction (OER)
obtained a higher NOR oxidation, when compared to the electrode OER active. For
diamond films with high graphite—sp? impurities, higher was the possibility of direct
oxidation and oxidants generation from the supporting electrolyte, reducing the oxidation
of contaminants by hydroxyl radicals (HO®), leading to byproducts formation. On the
other hand, using diamond films with higher diamond—sp? content, higher was the
oxidation by HO®, conducting to complete oxidation. Small differences in sp3/sp? ratios
did not significantly affect the EAO process. The Si substrate of the diamond film
presented better current efficiency when compared to Nb substrate, due to higher
differences in the sp3/sp? ratios. Nevertheless, the EAO process using Nb substrate had
a 60% lower energy consumption, which may be a technological advantage for industrial

application.
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t. — tempo critico

U — voltagem da célula

VC — voltametria ciclica

V;, — volume da solucéo

Vr — volume do reator

V- — volume total da solucéo eletrolitica

v — viscosidade cinematica do fluido

X (DQO) — conversdo da DQO

X (NOR) — conversédo do NOR
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1 INTRODUCAO

Os contaminantes de preocupagédo emergente (CPE) e/ou poluentes de preocupacdo
emergente (PPE) compreendem trés grandes grupos de compostos [1]: (i) substancias que foram
introduzidas no meio ambiente recentemente, COmo nOVOS COMPOStos inorganicos, organicos e
sequéncias bioldgicas [2]; ii) compostos presentes no ambiente conhecidos ha mais tempo, mas
ndo antes reconhecidos como potencialmente perigosos para 0s ecossistemas e/ou humanos [3];
e iii) compostos que foram detectados usando técnicas analiticas contemporaneas, apesar de

estarem presentes no ambiente por um longo periodo de tempo.

Um namero crescente de estudos mostra que uma grande variedade de produtos
farmacéuticos, produtos de cuidados pessoais e outros produtos quimicos comerciais ou
industriais, além de sequencias bioldgicas, sdo frequentemente detectados em aguas superficiais
[4-6]. Embora esses contaminantes sejam tipicamente detectados em aguas superficiais a
baixas concentracdes, a preocupacdo esta crescendo em relacdo a evidéncia de que muitos
desses contaminantes exercem efeitos negativos no meio ambiente e na satide humana devido
a exposicao multigeracional, incluindo resisténcia bacteriana [7-9], desregula¢do enddcrina
[10-12], alteracGes hormonais [13,14], cancer [13,15-19] entre outros.

Em relacdo a ocorréncia de produtos farmacéuticos, eles alcancam as estacOes de
tratamento de aguas residuais através da rede de esgoto [20], apds o metabolismo e a excre¢do
como compostos inalterados ou como metabdlitos, na urina e/ou em fezes. Por outro lado, a
liberacdo direta pode ocorrer por despejo improprio dos produtos farmacéuticos nédo utilizados
ou expiradas diretamente nos vasos sanitarios, pias ou como residuos sélidos [21]. E importante
ressaltar ainda que aguas residuais da industria farmacéutica podem ter um impacto importante
sobre a poluicdo dos corpos d'agua e, assim, investigac6es focadas nessas areas sao de grande

interesse.

Nesse sentido, o tratamento de aguas residuais tem um papel importante na remocéo de
contaminantes. No entanto, as estacdes de tratamento de efluentes (ETE) sdo projetadas para
eliminar solidos, contaminantes particulados, nutrientes e matéria organica dissolvida
biodegradavel. Assim, ndo sdo eficazes o suficiente na remocdo dos CPE que sdo fracamente
biodegradaveis. Estudos demonstram que a maioria dos CPE (por exemplo, carbamazepina,

crotamiton, naproxeno, cetoprofeno, norfloxacino e triclosan) s&o mal removidos por ETE
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convencionais [22,23]. Além disso, a remoc¢do dos CPE ndo significa necessariamente sua
remocao do ambiente, ja que os CPE podem adsorver na matriz sélida, permanecendo no lodo

e sedimentos das ETE.

Considerando o grande uso global dos antibi6ticos e a conhecida resisténcia parcial ou
completa da maioria das fluoroquinolonas a eliminacdo em estacGes convencionais de
tratamento, esses sdo frequentemente detectados em efluentes, aguas superficiais e agua potavel
[6]. Os efluentes contendo antibidticos, como o norfloxacino (NOR), podem levar o processo
bioldgico a duas vias, i) mortalidade dos organismos e/ou ii) resisténcia microbiana, podendo
tornar o uso do método biolégico impossivel. Logo, a remog¢édo desses CPE do ambiente tem
sido um grande desafio tecnoldgico e tais tecnologias convencionais ndo sao capazes de fazé-

lo de forma eficiente.

Os processos oxidativos avancados (POA) caracterizam-se por melhorar a eficiéncia da
mineralizacdo, através de reacdes de degradacdo que envolvem espécies transitorias oxidantes,
principalmente o radical hidroxila (HO®), e surgem como uma op¢ao para a remocgédo desses
CPE; uma vez que 0 HO® é o segundo agente oxidante mais forte que existe e ndo € seletivo,
seu uso pode implicar que os produtos finais das reacdes de degradacdo serdo CO,, H,0, acidos
organicos de cadeia curta, e ions inorganicos, tipicamente menos toxicos e passiveis de
biodegradacao [24,25].

Varios processos avancados de oxidacdo vém sendo empregados na remocao dos CPE,
incluindo a combinacdo de peroxido de hidrogénio (H,0,) com irradiacdo UV (H,0,/
UV,s4nm), COM sais ferrosos (Reagente de Fenton), com ozénio (H,0,/05) e com irradiacdo
UV (H,0,/05/UV,c4nm) [26-31]; a Fotocatdlise homogénea e heterogénea com materiais
semicondutores (por exemplo, TiO,, WO,,Zn, e etc.) [32-36]; a sonoOlise com ou sem
irradiacdo UV [37-40]; o ultrassom com ou sem irradiacdo UV [41-45]; a fotoeletrooxidacdo
[35,46-48], dentre varias outras combinacfes. No entanto, alguns desses processos avang¢ados
possuem algumas desvantagens como a dependéncia de manutencdo de pH, a adicdo de

produtos quimicos e o dificil escalonamento industrial.

Por outro lado, o processo de oxidagcdo eletroquimica avancada (OEA) vem sendo
largamente aplicada na remocdo de CPE [49-54] devido a sua facilidade de aplicacéo e
operacdo, facil escalonamento, baixo consumo energético e geragdo eletroquimica de agentes
oxidantes a partir de ions em solucdo, como exemplo ions persulfato [55,56], hipoclorito e cloro
[57,58].
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a degradacdo do antibidtico norfloxacino (NOR) por oxidacao eletroquimica

avancada (OEA).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

-

-

Esclarecer o papel do material que compde o anodo no processo de OEA, Si/DDB com
diferentes cargas de boro ([B] = 100, 2500 e 10000 ppm), Nb/DDB ([B] = 2500 ppm)
e um anodo  dimensionalmente  estavel (ADE®) composto  de
Ti/Ti05(70%)Ru0,(30%);

Avaliar a influéncia de parametros operacionais no processo de OEA como a densidade
de corrente aplicada, a concentracdo inicial do NOR e do eletrolito suporte Na,SOy,;
Elucidar a influéncia dos parametros anteriores no mecanismo de oxidagdo do NOR,
atraves de técnicas eletroquimicas, como a voltametria ciclica e de varredura linear, bem

CoOmo a cronoamperometria.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CONTAMINANTES DE PREOCUPACAO EMERGENTE (CPE)

Grandes avancos tecnoldgicos de instrumentacdo analitica sensivel e métodos para
analise de compostos organicos em niveis traco (pgL™!, ngL™! e/ou pgL™?), foram
desenvolvidas nas ultimas décadas [59]. Consequentemente, 0 nimero de relatorios sobre a

deteccdo de contaminantes organicos no ambiente aumentou nos Gltimos anos [60,61].

Além disso, diferentes fontes de producdo, uso e disposicdo de inimeros produtos
qguimicos comumente empregados na medicina, indlstria, agricultura e até mesmo
conveniéncias domésticas comuns [62], levaram a ocorréncia generalizada de
contaminantes/poluentes organicos [63]. Schnoor [2] estima que cerca de 15 mil novas
substancias quimicas e sequencias bioldgicas sdo registradas todos os dias, somando-se a um
total de 89 milhdes de substancias inorganicas e organicas, além de 65 milhdes de sequencias

bioldgicas ja existentes.

A descarga descontrolada de tais substancias no ambiente supera a capacidade de
autodepuracdo, mesmo em concentracdes traco, e contribui para o acimulo de alguns desses
contaminantes em diferentes niveis ambientais, podendo levar a efeitos potencialmente

prejudiciais para os ambientes aquéticos e salde humana.

A introducdo continua dos CPE em nichos ambientais os torna persistentes, aumentando
0 potencial para desencadear efeitos nocivos. Essas substancias provém de uso industrial,
medicinal e familiar, lixiviacdo de solos agricolas, pecuéria e aquicultura [64], sendo
encontradas mundialmente em diversos nichos ambientais por décadas [1]. Além disso, muitos
desses compostos industriais ndo sdo regulamentados, sendo frequentemente lancados
diretamente nas aguas superficiais; mesmo quando os efluentes sdo descarregados em estacdes
de tratamento de efluentes (ETE), a maioria desses contaminantes ndo é efetivamente removida
[65]. Na verdade, é consensual que os efluentes das ETE sejam uma das principais vias para a

introdugdo dos CPE no meio aquético [1].

Os efeitos continuos, mas ndo detectados, destes CPE podem gradualmente se acumular,
levando a mudancas irreversiveis na vida selvagem e na satde humana [66]. Além disso, varios
estudos relataram que diferentes compostos podem ter interacdes sinérgicas levando a efeitos

adversos inesperados para humanos e outros organismos [67].
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3.1.1 Compostos Farmacéuticos

O vasto uso e a prevaléncia ambiental dos produtos farmacéuticos aumentam
anualmente devido a uma variedade de razdes, incluindo a ampliacdo da gama de tratamentos
médicos disponiveis, maior disponibilidade de medicamentos em todo o mundo, acessibilidade,
crescimento populacional e envelhecimento da populagdo (em alguns paises) [68]. De fato, os
produtos farmacéuticos representam a classe mais estudada de compostos da lista de observacéo

da Unido Europeia devido a alta deteccdo no ambiente [69-72], representando 42,9% [1].

Os produtos farmacéuticos tém sido detectados em todos os nichos ambientais, como na
agua, solo, sedimentos, ar, entre outros [73-77]. Embora a mera presenca de produtos
farmacéuticos nem sempre esteja associada a danos ao meio ambiente ou a satide humana, as
preocupacOes estdo aumentando devido a possibilidade de resisténcia antimicrobiana e
impactos crénicos sobre a biodiversidade, incluindo os efeitos de desregulacdo do sistema
endocrino [22,78-82].

Em relacdo a ocorréncia de produtos farmacéuticos, eles alcancam as estacOes de
tratamento de aguas residuais através da rede de esgoto [20], apds o metabolismo e a excrecao
como compostos inalterados ou como metabdlitos, na urina e/ou em fezes. Por outro lado, a
liberacdo direta pode ocorrer por despejo impréprio dos produtos farmacéuticos nédo utilizados

ou expiradas diretamente nos vasos sanitarios, pias ou como residuos sélidos [21].

Aléem disso, os produtos farmacéuticos veterinarios utilizados para animais de
estimacdo, pecuaria e aquicultura, que excretam os medicamentos originais e seus metabolitos
[6], também atingem o ambiente. E importante ressaltar ainda, que aguas residuais da industria
farmacéutica podem ter um impacto importante sobre a polui¢do dos corpos d'agua e, assim,
investigacOes focadas nessas areas sdo de grande interesse.

Uma vez que os produtos farmacéuticos séo projetados com o objetivo de ter um efeito
bioldgico, os organismos que vivem em ecossistemas aquaticos podem ser afetados
negativamente pela liberacdo para o meio ambiente. Até 2008, os compostos farmacéuticos
ativos ndo estavam incluidos na lista de 33 substancias prioritarias regulada pela Diretiva do
Parlamento Europeu 2008/105/CE [83], que define a concentragdo méaxima tolerada em agua.
No entanto, a decisdo 2015/495/EU adicionou alguns compostos farmacéuticos em sua lista de
observacao [84].
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3.1.2 Antibiéticos

Em particular, os antibidticos sdo de grande preocupacdo devido a sua ampla
administracdo em seres humanos para tratar infeccdes [85] e, como consequéncia, sua presenca
nas aguas residuais e sua persisténcia por meio de processos de tratamento de aguas residuais
estd relacionada com a preocupacdo de que eles possam contribuir para a prevaléncia da
resisténcia aos antibioticos em espécies bacterianas [9].

A presenca de antibioticos em aguas representa uma ameaca grave e crescente a saude
humana e dos animais selvagens em ambientes terrestres ou aquaticos. Um numero cada vez
maior de estudos confirma a ideia de que o uso excessivo e ma utilizacdo de agentes
antimicrobianos levou a selecdo de microrganismos resistentes aos medicamentos [86]. Na
verdade, o lancamento de qualquer novo antibidtico tem sido acompanhado pelo aparecimento

posterior de cepas resistentes em ambientes clinicos [87].

Os niveis relatados de antibioticos especificos detectados no esgoto parecem diferir
entre os paises, possivelmente refletindo as praticas de prescricdo e diferencas no consumo per
capita de agua, que levam a varios graus de diluicdo [88]. Além disso, varia¢cdes sazonais nas
concentracdes de antibidticos em esgotos também tém sido relatadas [89].

Um dos grupos de antibioticos mais encontrados em esgotos, aguas residuais e agua
para abastecimento sdo as fluoroquinolonas. Esses antibiéticos tém sido muito utilizados no
tratamento de doencas infecciosas [90], para promover o crescimento do gado [91] e na

aquicultura [92].

As fluoroquinolonas séo antibidticos eficazes contra varios tipos de bactérias Gram-
negativas e Gram-positivas e atuam inibindo a funcédo de uma enzima essencial para a producao
de DNA [93]. Entre as fluoroquinolonas, os antibiéticos Ciprofloxacino, Norfloxacino (NOR),
e Ofloxacino sdo da geracdo antiga, enquanto que os da nova geracdo sdo Gemifloxacino,
Levofloxacino e Moxifloxacino. A figura 1 mostra a estrutura molecular do antibidtico

norfloxacino.



25

| OH

Figura 1. Estrutura molecular do antibiético norfloxacino (NOR).

A ocorréncia de fluoroquinolonas em efluentes foi relatada na Australia [8], Canada
[88], China [67], Italia [15], México [85], Suecia [94] e EUA [95]. Além disso, 0
Ciprofloxacino, Enrofloxacino, Danofloxacino e Norfloxacino foram encontrados em amostras
de solo de Sdo Paulo [96]. Também foram relatados casos de resisténcia a antibioticos
fluoroquinolonas de Streptococcus agalactiae em fazendas de peixes no Brasil [60], a
Campylobacter e Salmonella em carcacas de aves [61], a Streptococcus agalactiae, recuperados
de moradores da regido metropolitana do Rio de Janeiro [97], a Salmonella spp. isoladas de
produtos alimentares e amostras humanas no Brasil [81]. A figura 2 mostra 0 nimero de artigos

contendo CPE publicados desde 2012, nos quais se encontram o antibiotico norfloxacino [4].

R S ————— } Analgésico (32%)
Ciprofloxacino ]
Enrofloxacino |
Norfloxacino | ]
Ofloxacino | ]
Rotitromicina | ] | Antibidticos (35,2%)
Sulfadiazina | ]
Sulfametaxozolol | ]
Trimetropina | 1
Atenolol | ]
Metropolol | Beta-bloqueadores (4.9%)
Bezafibrato {
Gemfibrozil | Reguladores lipidicos e estatinas (5.4%)
Tbuprofeno
Ketoprofeno | AINE (13.9%)
Naproxen
Cmbmama Medicamentos psiquidtricos (6.0%)
Cafeina | ] I Estimulante do SNC (3.9%)
E3 |Estrogeno (2.3%)
Carbofurano " Plaguicida carbamato (2,3%)
_\-Ietolacl.or I"Herbicida de cloroacetanilida (2,8%)
Carbendazim | Hplaguicida de organofiuorina (2.6%)
Diazinon ] ]
Dimetoato | ] | Plaguicidas organofosforados (9,3%)
Melatido | ] |
Bisfenol A _ | Composto fenélico (4.9%)
Terbutilazina I | Pesticida triazina (3.1%)
T

T
D246810121416182022242523

Niimero de artigos

Figura 2. Frequéncia dos artigos contendo CPE (Decisdo 2015/495/EU e diretiva 2013/39/UE), por
substancia e classe de substancias, publicado desde 2012 até 2017 em aguas subterréneas, superficiais,
de rios, estuarina, de lagos ou costeiras. Figura adaptada de Souza et al [4] sob licenca nimero
4231411318849.
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Ao monitorar 12 antibi6ticos de uso para humanos em cinco estacdes de tratamento de
aguas residuais na Suécia, Lindberg et al. [98] relataram que os antibi6ticos fluoroquinolonas
sdo os mais frequentemente detectados acima dos limites de quantificacdo analiticos. Nesse
estudo, o norfloxacino foi detectado em 97% das amostras analisadas. Estudos realizados por
Klmmerer et al. [99] demonstram que as fluoroquinolonas néo sdo facilmente biodegradaveis.
Uma eficiéncia de 80% na remoc¢édo de norfloxacino da fase aquosa durante o tratamento de
aguas residuais na Suécia foi relatada [94]. Ja Zorita et al. [74] relataram uma eficacia de 70%

na remocao de norfloxacino em tratamentos quimicos de coagulacéo/floculacéo.

Reutilizar efluentes tratados para fins ndo potaveis ou potaveis aumenta a gama de
cenarios de exposicdo humana e ambiental para as bactérias potencialmente portadores de
resisténcia a antimicrobianos. Assim, uma compreensao aprofundada da eficacia dos processos
de tratamento empregados nos sistemas de reuso de agua para evitar ou reduzir a liberagdo do

NOR para 0 meio ambiente € justificada [12].

3.2 PROCESSOS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTO

O tratamento convencional das aguas residuais baseia-se em diferentes processos
bioldgicos, fisicos, quimicos ou combinados, sendo divididos em processos primarios,
secundarios e as vezes terciarios, que incluem sistemas bioldgicos aerdbicos ou anaerdbicos,
lodo ativado, biorreatores a membrana e reatores de biofilme de leito mével [100,101]. No
entanto, esses sistemas de tratamento convencionais sdo bastante influenciados por fatores
operacionais, incluindo a demanda bioguimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de
oxigénio (DQO), existéncia e tamanho de compartimentos aerébicos, andxicos e anaerdbicos,
carga de sélidos suspensos, tempo de retencdo hidraulica [102], indice de alimentos /
microrganismos, pH, temperatura [101,103,104], agua da chuva [105], incrustacdo de
membrana e porosidade da membrana. Assim, a eficiéncia de remocdo das fluoroquinolonas
varia com as diferentes plantas de tratamento, dependendo dos fatores e limitagGes acima

mencionados [106].

De fato, as estacGes de tratamento convencionais ndo foram originalmente projetadas
para a eliminacdo dos CPE e alguns desses contaminantes sdo potencialmente toxicos. Além
disso, a eficiéncia das estagdes de tratamento para eliminar esse tipo de contaminante ainda ndo

é claramente entendida [15]. Tendo em vista o grande uso global dos antibioticos e a conhecida
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resisténcia parcial ou completa da maioria das fluoroquinolonas a eliminacdo em estacdes
convencionais de tratamento, esses sdo frequentemente detectados em efluentes, aguas

superficiais e agua potavel [6].

Alguns estudos envolvendo a remocdo do antibiético NOR ja foram realizados:
Dorival-Garcia et al. [107] atingiram 72% de remoc¢do do NOR utilizando lodo ativado,
enquanto que Berglund et al [108] utilizando banhado construido pelo sistema de fluxo
horizontal subsuperficial obtiveram uma remoc¢do do NOR de 100%. No entanto, deve ser
lembrado que os trabalhos descrevem a remocao do NOR, ou seja, ele pode ter ficado adsorvido
no lodo (como mostrando anteriormente) ou pode ter sido oxidado por via bioldgica a produtos

intermediérios de reacdo mais tOXicos que Seu precursor.

Assim, a falta de conhecimento sobre os efeitos de meio e/ou longo prazo dos CPE, em
particular dos antibi6ticos do grupo das fluoroquinolonas para 0s ecossistemas e a salde
humana [109] exige um comportamento de precau¢do devido a exposicdo cronica [65]. Nesse
sentido, a implementacdo de tecnologias avangadas de oxidacdo antes do processo bioldgico,
adicionais ou etapas terciarias de tratamento, antes da descarga no meio ambiente, tem surgido
como uma prética para a mineralizacdo total desses contaminantes, ou para transformacao em

compostos biodegradaveis.

3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Os processos oxidativos avancados (POA) caracterizam-se por melhorar a eficiéncia da
mineralizacdo, através de reacdes de degradacdo que envolvem espécies transitorias oxidantes,
principalmente o radical hidroxila (HO*®). Este é considerado nédo seletivo, podendo degradar
inimeros compostos tanto em fase aquosa, gasosa ou adsorvidos em matriz sélida [24]. Além
disso, 0 HO® é um agente fortemente oxidante (E°, HO*/H,0 = 2,73 V), o que implica que
podem ser gerados produtos finais das reagdes de degradacdo como CO,, H,0, acidos organicos
de cadeia curta, e ions inorganicos, tipicamente menos toxicos e passiveis de biodegradacao
[24,25].

Varios estudos tem relatado o tratamento de efluentes, aguas residuais e dgua potavel
por POA para a remocéo dos CPE [28,36,116-120,52,54,110-115]. No entanto, alguns desses
processos avangados possuem algumas desvantagens como a dependéncia de manutencgéo de

pH em caso de ozonizagdo (03) e em reagdes de Fenton (Fenton, Foto-Fenton, Eletro-Fenton,
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Fotoeletro-Fenton e etc) [121]; e a adi¢do de produtos quimicos como o peroxido de hidrogénio
(H,0,) no caso dos processos baseados na tecnologia de Fenton. Além disso, devido a baixa
seletividade desses processos, pode haver a oxidacdo da matéria organica dissolvida, dos
compostos nitrogenados, carbonatos entre outros, o que interfere na destrui¢do do CPE alvo e,

em Ultima instancia, reduz a efetividade do processo avangado de oxidacéo selecionado.

Por outro lado, o processo de oxidacdo eletroquimica avancada (OEA) vem sendo
largamente aplicada na remocgdo de CPE [49-54] devido a sua facilidade de aplicagéo e
operacdo, facil escalonamento, baixo consumo energético e geracdo eletroquimica de agentes
oxidantes a partir de ions em solucéo, como exemplo ions persulfato [55,56], hipoclorito e cloro
[57,58].

34 OXIDAGAO ELETROQUIMICA AVANGADA (OEA)

A oxidacéo eletroquimica (OE) consiste na aplicacdo de um potencial ou densidade de
corrente em uma célula eletroquimica composta de um ou mais pares de eletrodos (anodos e
catodos), gerando assim um campo elétrico. Os pares de eletrodos polarizados atuam nas
reacOes de reducdo, que ocorrem no catodo, e nas reacdes de oxidacao, que ocorrem anodo. No
entanto, a OE, por si s6, ndo se caracteriza como um processo avancado de oxidagdo porque €
necessario a utilizacdo de materiais especiais como anodo, para que 0 processo possa propiciar

a geracdo eletroquimica de HO® [122].

O processo de OEA com anodos especiais pode envolver a oxidagéo direta ou indireta.
A oxidacéo direta envolve a transferéncia direta de elétrons do contaminante com a superficie

do anodo (M). Ja a oxidacdo indireta ou mediada pode envolver:

= espécies reativas de oxigénio (ERO) produzidas como intermediarias de oxidacdo da
agua em oxigénio, incluindo o radical hidroxila (HO®) adsorvido na superficie do
material de acordo com a equagéo 1;

= oxidacdo por oxidantes mais fracos como o H,0, produzido a partir da dimerizagéo do
M(HO*) segundo a equacéo 2 e 0 O; formado a partir de descarga da agua na superficie
do &nodo (equacéo 3);

= outros agentes oxidantes mais fracos produzidos eletroquimicamente a partir de ions
existentes na solucéo (eletrélito suporte) [123].

O esquema da oxidacao direta e/ou mediada estdo demonstradas na figura 3.
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M+ H,0 > M(HO®) + H* + e~ Eq. 1
3H,0 - 03 + 6H* + 6e~ Eq. 3

Dada a existéncia de diferentes espécies heterogéneas formadas no processo
eletroquimico, duas abordagens principais foram propostas para a oxidacdo de contaminantes
organicos por OEA [124]: i) conversdo eletroquimica, na qual os contaminantes organicos sdo
transformados seletivamente em compostos biodegradaveis sob a acdo do oxigénio ativo
quimicamente adsorvido (equagdo 4) e ii) combustdo eletroquimica, em que 0s contaminantes

organicos sdo completamente mineralizados em H,0, CO, e ions inorganicos por HO®

(equacgéo 5).
M+R - M+ RO Eq. 4
M(HO®)+ R -> M+ CO,+ H,0+H* + e~ Eq.5

(a) Mecanismo (i) Mecanismo (ii)

4

Mecanismo (iii)
radicais
radicais ——>
T ma solucio
lons p
IOI’lS
na solucdo
Figura 3. Esquema dos processos de oxidagdo eletrogquimica de compostos organicos (R).

(a) oxidagdo direta; (b) oxidagdo mediada por radicais hidroxila; e (c) oxidagdo mediada por ions
existentes na solucdo. Figura adaptada de Comninellis et al [182].

A reacdo dos contaminantes organicos com os HO® gerados eletroquimicamente
(equagdo 5) concorre com a reacgdo paralela de evolugdo de oxigénio (REO). Assim, a atividade
dos radicais hidroxila estd fortemente ligada a sua interagdo com o material do eletrodo M
[125,126].

Como regra geral, quanto mais fraca a interagdo M(HO®), menor é a atividade
eletroquimica em direcdo a reagdo de evolugdo de oxigénio e maior ¢ a reatividade quimica de

oxidacdo em direcdo aos contaminantes organicos. Com base nesta abordagem, foram
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classificados os diferentes materiais de &nodo de acordo com o seu poder de oxidag&do em meio
acido (tabela 1) [122,124,125,127,128].

Tabela 1. Poder de oxidacdo do material do anodo em
meio &cido [182].

Eletrodo Entalpia de Poder de
adsorcdo do oxidacéo do
M — HO® anodo

RuO.-TiO;
Ir0-Tax0s
Ti/Pt
Ti/PbO,
Ti/SI’]Oz—szO5
DDB

A tabela 1 mostra que o potencial de oxidacdo do anodo esta diretamente relacionado
com o potencial para a evolugédo de oxigénio e com a entalpia de adsorcao dos radicais hidroxila
na superficie do anodo, ou seja, para um determinado material de &nodo (exemplo do DDB),
quanto mais alto o potencial de oxigénio, maior é o seu poder de oxidacdo (material ndo ativo
para a REO).

Um anodo de baixo poder de oxidacdo (exemplo do anodo dimensionalmente estavel
composto por RuO,-TO0,) é caracterizado por uma interacdo eletrodo-radical hidroxila forte,
resultando numa atividade eletroquimica elevada para a reacao de evolucao de oxigénio e a uma
baixa reatividade quimica para oxidacdo de contaminantes organicos (material ativo para a
REO) [125].

3.4.1 Anodos dimensionalmente estaveis (ADE®)

Os Anodos dimensionalmente estaveis (ADE®) sdo eletrodos de dxidos metalicos ou
oxidos de metais mistos depositados sobre um substrato de titanio. A inclusdo desses o0xidos
em 1960 por Henri Beer [129] substituiu com sucesso muitos dos materiais de anodo
convencionais sendo posteriormente disseminados na inddstria por Vittorio e Oronzio De Nora
[130]. Estes materiais podem unir a atividade eletroquimica da fase dispersa com a estabilidade
mecanica e quimica das matrizes, 0 que pode ser de interesse pratico, uma vez que contém

quantidades reduzidas de espécies eletrocataliticas caras [131].
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O desenvolvimento de anodos revestidos com RuO, e TiO, trouxe melhorias
significativas na indastria de cloro, enquanto os anodos revestidos com IrQ, foram
comercialmente utilizados para reagdes de evolucao de oxigénio em meio acido [132]. Devido
a boa condutividade elétrica e da atividade eletrocatalitica, 0 RuO, foi promissor em testes
como catalisador em muitas reacdes industriais. A atividade catalitica da superficie do RuO,
ajusta-se a temperaturas relativamente baixas, levando a economia no consumo de energia

durante o funcionamento do catalisador.

Além disso, 0 RuO, é um catalisador eficiente na transferéncia de elétrons em TiO, e
parece melhorar a eficiéncia de separacdo de cargas na interface 6xido de metal / semicondutor,
quando depositado em pequenas quantidades, uma vez que, quantidades em excesso Sao
capazes de atuar como centros de recombinacdo. Tecnologicamente o RuO, € utilizado como
Oxido misto, geralmente associado ao TiO, como Ti/Ti;;—xRu,0,(0 <x <1). A
percentagem utilizada de TiO, esta entre 0 e 70%, porque a resistividade do 6xido binario
RuO,/TiO, € essencialmente inalterada e semelhante a resistividade metalica, sendo a

morfologia do Ru0O, /TiO, similar a do RuO, puro [133].

Apesar de muitos estudos terem sido realizados utilizando eletrodos do tipo ADE®
visando a degradacdo de contaminantes organicos [134,135,144,136-143], materiais do tipo
ADE® como o Ti/TiO,(1 — x)RuO,(x) possuem baixo potencial para a reacdo de
desprendimento de oxigénio, tornando-o um anodo ativo para a REO, 0 que podera conduzir a
conversdo eletroquimica dos contaminantes organicos. Com isso, estudos comparativos com
eletrodos de alto potencial para a REO (eletrodos néo ativos), que conduzem preferencialmente
a combustdo dos contaminantes organicos, devem ser realizados. A figura 4 exibe as reacdes

eletroquimicas que ocorrem em materiais do tipo ADE®.
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MO, 10,

CO, +ze +zH*

H*+e
B0+ H +e

x+1

2 H'+e

Figura 4. Oxidacao eletroquimica de compostos organicos (R) em 6xidos metalicos (MOy) ativos
para a REO, onde 1 é a descarga da &gua; 2 é a formacéo de Oxido superior, 3 e 4 é a reagdo de
evolugdo de Oy; 5 é a combustdo do composto orgénico (R) e 6 é a conversdo de R para RO. Adaptado
de Comninellis et al [116].

3.4.2 Diamante dopado com boro (DDB)

O carbono pode formar compostos em que seus &tomos se unem diretamente formando
cadeias de carbono variavel com trés tipos de hibridizacdo, sp!, sp?e sp3. Devido a estas
propriedades de hibridizacdo, o carbono possui diversas formas alotropicas cristalinas
(diamante, grafite e fulerenos) e amorfas (fibras de carbono, carbono vitreo, carvao entre
outros.). O grafite € uma forma estavel de carbono cristalino e ocorre em condi¢cdes normais de
pressdo e temperatura, consistindo em uma hibridizacdo sp?. Ja o diamante, possui uma
estrutura cristalina cubica de face centrada, constituida por a&tomos de carbono com hibridizacao

sp3 e ocorre sob alta presséo e alta temperatura [145].

O diamante possui muitas propriedades (baixo coeficiente de atrito, alta condutividade
térmica, inerte quimicamente, entre outras) que permitem uma vasta aplicacdo em diferentes
areas. A partir do grande interesse no uso e aplicacdo do diamante, desenvolveu-se métodos
para a sintetizacao desse material, como o processo de deposi¢do quimica a vapor (CVD). Com
0 aprimoramento da técnica de CVD, a producéo de filmes de diamante de alta qualidade sobre
0s mais variados substratos (Si, Nb, Ti e Ta) foi difundida. Depois, descobriu-se que incorporar
dopantes nos filmes de diamante CVD permite criar semicondutores do tipo —p (dopados com
boro) ou do tipo —n (dopados com nitrogénio) [146]. Devido ao seu pequeno tamanho e a
facilidade de incorporacdo junto a densa rede cristalina do diamante, a utilizacdo do boro

difundiu-se. No entanto, ao incorporar grandes quantidades de boro no filme de diamante, esse
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pode causar distor¢des nos latisses, facilitando a hibridizacdo sp?, diminuindo a qualidade do
filme de diamante [147,148].

Na década de 1990, trabalhos de investigacédo evidenciaram que o0 DDB era um material
excepcional, ou seja, exibia potenciais elevados para a eletrdlise da agua (evolugdo de
hidrogénio e de oxigénio), oferecendo uma janela eletroquimica nunca antes observada com
outros materiais [117,131]. Além disso, o material de DDB possui alta estabilidade (sem
degradacao microestrutural ou morfoldgica), adsor¢do molecular fraca, baixa corrente de fundo,
boa atividade sem pré-tratamento convencional, transparéncia Optica e potencial extremamente

elevado para a reacao de evolucdo de oxigénio [149].

Gracas a essas propriedades, durante a eletrolise na regido de descarga da agua, o &nodo
de DDB produz uma grande quantidade de HO® que é fracamente adsorvido na sua superficie
(primordialmente fisicamente), e consequentemente possui elevada reatividade para a oxidacao
de compostos organicos, possibilitando uma aplicacdo eficaz para o tratamento de agua
[150,151]. De fato, estudos realizados por Marselli et al. [152] utilizando ressonancia eletronica
de spin confirmaram a formacdo de HO® durante a polarizacdo anddica de eletrodos de DDB.
Foi relatado que a interacdo entre 0 DDB — HO® é tdo fraca (ndo ha orbitais p ou d livres no
DDB) que é possivel considerar que o HO® esta quase livre e, esse HO®quase livre é muito
reativo e pode resultar na combustédo dos compostos orgéanicos (mineraliza¢ao) de acordo com

0 mecanismo proposto na figura 5.

H,0 Y Oyt H + @

CO, +ze +zH

2

—

M(HO")

Figura 5. Oxidagéo eletroquimica do composto organico (R) em DDB (M) ndo ativo para a REO,
onde 1 é a descarga da 4gua; 2 € a combustdio de R e 3 € a reagdo de evolucdo
de O,. Adaptado de Comninellis et al [116].

A boa estabilidade eletroquimica e alto potencial do DDB para a eletrolise da agua

permite a producdo de uma mistura de oxidantes muito fortes sob varios mecanismos. De fato,
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além de radicais hidroxila e perdxido de hidrogénio, produzidos diretamente pela oxidagdo da
agua, na presenca de cloretos, sulfatos e carbonatos pode haver geracdo de cloro livre e

hipoclorito, persulfato e percarbonatos [153-155].

No entanto, alguns estudos tém demonstrado que as caracteristicas do filme de diamante
(razdo diamante—sp3 /sp? —grafite, quantidade de boro e espessura do filme de diamante) e as
propriedades do substrato (resistividade e rugosidade da superficie) podem influenciar os

resultados do processo de oxidacéo eletroquimica [56,58,156-163].

35 AVALIACAO DO COMPORTAMENTO DOS SISTEMAS DE OXIDACAO
ELETROQUIMICA AVANCADA

O uso de tecnologias eletroquimicas para a remocdo de contaminantes organicos
presentes em A&guas residuais tem recebido uma grande atencdo nos ultimos anos
[49-54,56,156,160]. Como ja demonstrado por outros autores [49,127,144,164-166], o
comportamento do sistema eletroquimico pode ser previsto se as condi¢cBes experimentais
forem conhecidas. Dentre essas podemos destacar a densidade de corrente aplicada, a vazéo da
solucdo, a area de eletrodo, o numero de elétrons, a corrente limite, o coeficiente de

transferéncia de massa, dentre outras.

De maneira geral, as condi¢des experimentais dos processos de OEA (Ex.: densidade de
corrente aplicada, vazao da solucdo, area de eletrodo e etc.) sdo facilmente dadas pelo sistema.
No entanto, a corrente limite deve ser medida experimentalmente, e através de seu valor o

coeficiente de transporte de massa pode ser estimado.

A técnica de corrente limite utilizando o sistema ferrocianeto (Fe(CN)z~)/ferricianeto
(Fe(CN)2™) em solucdo aquosa alcalina tem ganho grande aceitagdo, tanto para as reacdes
anodicas quanto as catodicas [166,167]. Esses compostos estdo relacionados através da reacao

de transferéncia reversivel de um elétron (1 e™):

Fe(CN)¢™ =23&- Fe(CN)3~ Eq. 6

A técnica de corrente limite (I;;,,) € baseada em conduzir uma rea¢do quimica com a
maxima velocidade possivel em que é limitada pela transferéncia de massa. O limite é indicado
por um platd (corrente limite) em um grafico corrente versus (vs.) potencial aplicado. Nessa

situacdo a velocidade do processo eletroquimico (r;) € cineticamente controlado e r; depende



35

apenas da corrente I (A), do numero de elétrons trocados na reagdo (n) e da constante de
Faraday (F).

ro=— Eq. 7

n-F
Quando o platé é atingido, a taxa de transferéncia r, pode ser expressa como uma funcao
do coeficiente de transferéncia de massa k (m s—1), da area superficial do eletrodo 4, (m?) e
das concentragdes na superficie do eletrodo (Csg,molm™3) e no seio da solugdo

(Css, mol m™3):

r,=k-A-(Css— Csg) Eq. 8
No caso limite onde Csg é zero, I (A) assume o valor I;;,,, determinado a partir do gréfico

corrente vs. potencial (I vs.E) e, em ambas, as taxas sdo iguais. Sendo assim, o valor de k

pode ser determinado por:

fo=—tm_ Eq. 9

n-F-A-Css

Além disso, para modelar 0s processos de transporte de massa a analise dimensional é
comumente usada. A descricdo dos processos de transporte de massa que ocorrem numa célula
eletroquimica sdo descritos através de trés grupos ndo dimensionais: 0 nimero de Sherwood
(Sh), o numero de Reynolds (Re), € 0 nimero de Schmidt (Sc). Estes grupos relacionam o
coeficiente de transporte de massa com a difusividade D (m?s1), o didmetro equivalente

dp, (m), a velocidade do fluido u (m s~1) e a viscosidade cinematica do fluido v (m?s~1).

Re = = Eq. 11
v
Sc=2 Eq. 12

O efeito da geometria da célula, incluso o fator forma, é dado pelo nimero de Lewis

((Le) nédo dimensional) conforme a equagdo 13.
Le =— Eqg. 13
onde L € a altura do reator (m).

Uma solucgéo analitica para o balan¢o de massa do sistema, relaciona esses grupos de

acordo com:

Sh=a-Re?-Sc- Le® Eq. 144
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Os valores dos parametros a, b, ¢ e d podem ser obtidos pelo rearranjo do sistema de
equacdes diferenciais, ou eles podem ser determinados experimentalmente. VVarios autores tém
estudado e publicado as equaces resultantes de alguns sistemas especificos e representativos

para condic¢des de fluxo laminar (equacédo 15) e turbulento (equacdo 16) [168-170]:

Sh=a-Re/2-Sc'/3-Le'/2 para 58 < Re < 2000 e 2850 < Sc < 5140 Eq. 15

Sh=a-Re’/3-Sc'/5- Le'/a para 2000 < Re < 20000 e 2850 < Sc < 5140 Eq. 16

Através do conhecimento das condic¢Bes dos processos de OEA (design de célula, modo
de operacdo, coeficiente de transporte de massa, densidade de corrente aplicada, concentracédo
de contaminante etc.) € possivel formular modelos que predizem as reacdes de oxidacdo dos

contaminantes organicos presentes no processo.

De maneira geral, a formulacdo dos modelos de predicdo mais simples é feita para
processos eletroquimicos diretos. No entanto, como a geracdo eletroquimica dos radicais
hidroxila é uma reacdo de transferéncia de carga envolvendo um elétron, a razdo dos HO® para
o0 elétron € 1 [132]. Assim, 0 modelo a seguir pode ser aplicado para sistemas nos quais 0s
radicais hidroxila sdo os principais mediadores, uma vez que estas espécies tém uma vida Util
muito curta e, consequentemente, s estdo disponiveis muito proximas da superficie do anodo.
Além disso, a oxidacdo dos contaminantes por HO® também é controlada pelo transporte de

massa.

Os reatores eletroquimicos de compartimento Unico, utilizando células tipo filtro-prensa
com eletrodos de placas planas paralela, operados em batelada com recirculacdo em processos
descontinuos, podem assemelhar-se ao Reator de Fluxo em Pistdo (RFP). Assim, as reacGes
descritas para predizer a degradacdo do contaminante poderao ser relacionadas a esse tipo de

reator.

Desta forma, a formulacdo do modelo comecara a partir da estimativa da densidade de

corrente limite (ij;,) rearranjando a equagéo 9:
iim=n-F-k-Cg(0) Eq. 17
onde C5(0) é a concentracdo do contaminante emergente em mol m™3.

Na descricdo do modelo, dois tipos de comportamentos podem ser considerados
dependendo do valor da ij;,,,. Quando a densidade de corrente limite é maior que a densidade

de corrente aplicada (i < ij;,(0)) a reacdo é controlada pela transferéncia de carga e, nesse
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caso, a eficiéncia de corrente € maxima durante a oxidacéo, e a diminuicdo da concentra¢do do

contaminante com o tempo é linear [132].

O tempo critico (t.) € o tempo a partir do qual a densidade de corrente aplicada é igual
a densidade de corrente limite e, apds esse periodo de tempo, a densidade de corrente aplicada
€ maior do que a densidade de corrente limite, mudando o sistema controlado pela transferéncia
de carga para limitado pela transferéncia de massa.

Tl'F'VT'CE(O) T

tC:

Eq. 18

onde V. é 0 volume total da solucdo eletrolitica em m?, Q, é a vazdo (m3 s~1) e T € o tempo de retengéo
na célula eletroquimica em segundos (s) calculado pela fragdo do volume do reator (V) e a vazéo (t =

VR/QV! S)'

Para i < i};;,(0): a degradagdo do contaminante quando t < t. pode ser descrito pela
equacéo 18.

i-A
n-F-Vr

Cx(t) = Cx(0) — Eq. 19

onde Cg(t) é a concentragdo do contaminante emergente em um determinado tempo, dado em

mol m=3.

No entanto, quando o tempo critico é atingido (t > t.), a equacdo 20 descrevera a

degradacédo do contaminante.

Cg(t) = Cx(0)exp {— (%) (1 —exp (%))} Eq. 20

Por outro lado, se a densidade de corrente aplicada for maior que a densidade de corrente
limite (i > i);,,(0)) 0 processo estara sendo controlado pela transferéncia de massa. Neste caso,
a eficiéncia de corrente diminui durante a oxidacdo e a diminuicdo da concentracdo com o
tempo € exponencial [132]. Do ponto de vista matematico, esse comportamento pode ser

modelado através da equagéo 20.

Para i > i}, (0):

Cg(t) = Cx(0)exp {—%(1 —exp (Z—:))} Eq. 21

A predicgdo da cinética de degradacdo dos CPE para um determinado sistema de OEA é
uma importante ferramenta para o planejamento experimental e escalonamento industrial a fim
de diminuir o tempo de residéncia, 0 consumo energético o consumo de reagentes quimicos,

entre outros.



38

4 MATERIAIS E METODOS

Tendo em vista 0s objetivos do presente trabalho, o sistema foi caracterizado por
voltametria ciclica (VC), voltametria de varredura linear (VVL), cronoamperometria (CA) e
curvas de densidade de corrente versus potencial antes de iniciar os ensaios de OEA do NOR.

As etapas das caracterizagOes realizadas estdo apresentadas na figura 6.

CARACTERIZACAO DO SISTEMA

i Eletrodos E Caracterizacdo dos eletrodos
H -  E— > VC e VVL. Células aou b
| SVDDB1oo ! 0,5 mol L' de H,SO,
E SVDDB;s0
i Si/DDB E Geragdo eletrogquimica de oxidantes l
: 1000 o N VC. Células aou b
—+ Nb/DDB;sgo E 0,1 mol L! de Na,SO, e/ou Mecanismo de
H ADE® ' adicionando passo a passo Na,SO, oxidagio do NOB
! ' Cronoamperometria,
E— = Comportamento eletroquimico do NOR Celula a
VC, Células gou b 0.1 mol L' de
0,1 mol L de Na,SO, e Na,S0,e
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Figura 6. Fluxograma da caracterizagdo do sistema.

Depois de caracterizado o sistema, o processo de OEA foi aplicado na degradacdo do
antibiético NOR. Alguns parametros de processo como a densidade de corrente aplicada,
concentracdo inicial do antibiético ou do eletrolito suporte, efeito da concentragdo de boro e da
proporgdo diamante—sp3 /sp? —grafite, suporte do filme de diamante (Si ou Nb) e o material
ativo (ADE®) e ndo ativo (Nb/DDB,s,,) para a REO foram variados a fim de melhorar o
desempenho do processo de OEA. O esquema do processo de OEA e da variagao dos parametros

operacionais estdo descritos na figura 7.
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PROCESSO DE DEGRADACAO DO NOR POR OEA

Efeito da corrente aplicada: I=0,5, 1 ou2 A
Cél.u].a g, S]’./DDB;‘GOO [~ Q = 30 L h’l 1
0,1 mmol L' de NOR + 0,01 mol L-! de Na,SO,

Efeito da [NOR],: 0.1 ou 0,03 mmol L' +
0,01 mol L de Na,SO, —
Célula ¢, SVDDB;,500, Q=30 Lhlel=0,5,10u2A

Efeito da [Na,SO,4],: 0,01 ou 0,5 mol L1+
0,1 mmol L1 de NOR —

Célula ¢, S/DDB,s,, Q =30 LhleT=10u5 A —> Andlises por UV/Vis,
DQO, pH e CI

Efeito da [B] e da proporcio sp3/sp2: Jy

Célula ¢ = S/DDB,;,, ou Célula d = Si/DDB, | Determinacao da ¢, 77

I=1AeQ=30Lh' e E,

0,1 mmol L' de NOR + 0,01 mol L-! de Na,SO,

Efeito do suporte Si ou Nb:

Célula ¢ = S/DDB;5,, ou Célula e = Nb/DDB,5q,
I=1AeQ=30Lh"

0,1 mmol L' de NOR + 0,01 mol L-! de Na,SO,

Efeito do material ativo ou nio ativo para REO:
Nio ativo = Nb/DDB,s(, Ativo = ADE®

Célulae, 1A, Q=30Lh!

0,1 mmol L.-* de NOR + 0,01 mol L-! de Na,SO, Anélise por
UV/Vis e CI
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Avaliaciio da cinética de degradacio do NOR: i

1

!

v [ \ 4

E Célula e, NbeDBQS?O,Q =30Lh1 1A 1 i---- Modelagem e
{100 0,03 mmol L~ de NOR = 0,01 mol L7 de Na,SO, | simulagao

Figura 7. Fluxograma da avaliacdo dos parametros operacionais do processo de OEA na degradacédo
do NOR.

Os materiais e métodos utilizados para a caracteriza¢do do sistema e para 0S processos

de degradacéo eletroquimica do norfloxacino serdo explicados a seguir.
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41 MATERIAIS DE ELETRODO

Os materiais de eletrodo utilizados nas anélises eletroquimicas de VC, VVL, CA e nos
ensaios de OEA foram: Si/DDB;q, Si/DDBycoo € Si/DDB1goo0, O Nb/DDBycoo € 0 ADE®
composto por Ti/(70%)TiO,(30%)Ru0,. As caracteristicas desses eletrodos estdo

sumarizadas na tabela 2.

Tabela 2. Principais caracteristicas dos materiais de eletrodo (de acordo com os fabricantes) utilizados
nas analises eletroquimicas de voltametria ciclica, voltametria de varredura linear, cronoamperometria
e nos ensaios de OEA.

Substrato p-Silicio p-Silicio p-Silicio Nio6bio Titénio
Tamanho do ®0,50u ®050u ®050u 100 x 100 100 x 100
substrato 100 x 100 100 x 100 100 x 100
(mm)
Forma do Disco ou Disco ou Disco ou Quadrado Quadrado plano
substrato Quadrado Quadrado Quadrado plano
plano plano plano
Espessura do 1 1 1 1 1
substrato
(mm)
Estruturado Policristalino Policristalino Policristalino Policristalino Policristalino
filme
Lado do Monopolar Monopolar Monopolar Monopolar Bipolar
revestimento
Tipo de DDB DDB DDB DDB (70%)Ti04(30%)Ru0,
revestimento
Espessura do 2,8+0,2 3,1+0,2 2,4+0,2 2,510,2 5+0,3
filme (um)
Concentracao 100 2500 10000 2500 -
de boro
(Ppm)
sp3/sp? ~186 ~150 ~100 ~200 -
Resistividade 90 90 90 15 -
(mQ cm)
Uniformidade 5% +5% 5% +5% -
100 mm (30) (100 mm) (100 mm) (100 mm) (100 mm)
Nome Si/DDBloo Si/DDBz5oo Si/DDBloooo Nb/DDstoo ADE®

Além desses materiais, 0 AISI 304 L. com forma de quadrado plano e area superficial

geométrica de 100 x 100 mm foi utilizado como catodo em todos 0s ensaios de OEA.

4.2 CELULAS

As analises eletroquimicas de VC, VVL e CA foram realizadas utilizando duas células

convencionais de trés eletrodos ligadas a um potenciostato/galvanostato Autolab modelo



41

PGCTAT 302N controlado por um computador. As diferentes células foram nomeadas de célula
a e célula b, conforme a figura 8. Na célula a foram utilizados os eletrodos de trabalho com o
formato de disco e tamanho de substrato igual a @ 0,5 mm com uma superficial geométrica
exposta de 0,19 cm?. Por outro lado, para a célula b, foram utilizados os eletrodos de trabalho
com formato de quadrado plano, tamanho de substrato igual a 100 X 100 mm e uma superficial

geométrica exposta de 0,72 cm?.

(@) ceélulaa (b) célulab

Figura 8. Células utilizadas nas anélises eletroquimicas de voltametria ciclica, voltametria de
varredura linear e cronoamperometria. (a) eletrodos de Si/DDB e (b) eletrodos de Nb/DDB e ADE®.

Jé para o0s ensaios de oxidacéo eletroquimica avancada foram utilizadas as células ¢, d

e e. A diferenca entre as células estd sumarizada na tabela 3.
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Tabela 3. Principais caracteristicas das células utilizadas nos ensaios de OEA e para estimar o
coeficiente de transporte de massa e condi¢des hidrodinamicas.

Célula_c Célulad Célulae
Disténcia 0,03 0,03 0,01
entre
eletrodos
(d, m)
Altura (L, m) 0,1 0,1 0,09
Comprimento 0,1 0,1 0,09
(L m)
Area 0,01 0,01 0,0081
superficial do
eletrodo
(4., m?)
Volume do 0,0003 0,0003 0,000081
reator
(Vg m3)
Vazéo 8,33 x 10°® 8,33 x 10°® 8,33 x 10°®
(Qy,m3s71)
Tempo de 36 36 9,72
retencdo (z, s)
Area exposta 33,33 33,33 100
(a, m™1)
AI’]OdO Si/DDstoo Si/DDBloo Nb/DDstoo e ADE®
utilizado
Esquema da
célula

Distribuidor
de fluxo

Promotor de
turbuléncia
Foto da célula

- Sim -
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As células tipo filtro-prensa c, d e e apresentadas na tabela 3 utilizam eletrodos de placas
planas paralelas (100 x 100 mm) e sdo operadas em batelada com recirculacdo em um processo

de OEA descontinuo.

4.3 CARACTERIZACAO DO SISTEMA

A caracterizacdo do sistema envolveu a caracterizacdo dos eletrodos quanto a qualidade
do filme de diamante (razdo diamante—sp3/sp? —grafite), o potencial para a REO, geragdo
eletroquimica de oxidantes, o comportamento eletroquimico do NOR, o mecanismo de oxidagdo

do NOR, bem como a determinacdo do coeficiente de transporte de massa.

4.3.1 Caracterizacao dos eletrodos

Os materiais de eletrodo compostos por Si/DDB com diferentes concentragcdes de boro
([B] = 100, 2500 ou 10000 ppm), 0 Nb/DDB,<,, € 0 ADE® foram caracterizados por VC e

VVL em solucdo aquosa contendo 0,5 mol L™ de H,SO0,.

As analises foram realizadas utilizando as células convencionais de trés eletrodos
a e b (figura 8) ligadas a um potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGCTAT 302N
controlado por um computador. As células utilizaram prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) como

eletrodo de referéncia e platina (Pt) como contra eletrodo.

4.3.1.1 Voltametria ciclica

As analises de VC foram realizadas com o intuito de avaliar a qualidade do filme de
diamante (contetido de impureza de grafite—sp? na superficie do eletrodo) [148]. As curvas de
VC foram realizadas em solugGes ndo agitadas a uma velocidade de varredura de 0,1 Vs™1,
iniciando em 0 V seguindo no sentido anddico até 3 V e no sentido catodico até -1,5 V terminado
emOV.

4.3.1.2 Voltametria de varredura linear

Com o objetivo de caracterizar a reacdo anddica de evolucdo do oxigénio para 0s

diferentes tipos de materiais de eletrodo, foram realizadas analises de VVL. As curvas de
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polarizagdo linear deram-se em solugbes ndo agitadas a uma velocidade de varredura de
0,01 Vs~1 a um passo de 0,00045 V e um intervalo de tempo de 0,045 s. As curvas iniciaram

em 0 V prosseguindo no sentido anodico até 3 V.

4.3.2 Avaliacdo da geracao eletroquimica de oxidantes

Para elucidar o papel da relagdo diamante—sp3/sp? —grafite na geragdo eletroquimica
de oxidantes [56,58,148,158] a partir do eletrdlito suporte, foram realizadas analises de VC em

solugdo aquosa ndo agitada contendo 0,1 mol L™ do eletrélito suporte Na,SO0,.

As andlises de VC foram realizadas utilizando as células convencionais de trés eletrodos
a e b, (figura 8) ligadas a um potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGCTAT 302N
controlado por um computador. As células utilizaram prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) como
eletrodo de referéncia, platina (Pt) como contra eletrodo e como eletrodo de trabalho foram
utilizados o Si/DDB com diferentes concentrac¢6es de boro ([B] = 100, 2500 ou 10000 ppm),
0 Nb/DDB,<,, € 0 ADE®. As curvas de VC foram obtidas a uma velocidade de varredura de
0,1 Vs, iniciando em 0 V seguindo no sentido anddico até 3 V e no sentido catddico até
-2,5V terminadoem 0 V.

Além disso, curvas de VC foram obtidas a uma velocidade de varredura de 0,1 Vs™1,
iniciando em 0 V seguindo no sentido anddico até 3 V terminado em 0 V, adicionando passo a
passo concentracdes conhecidas do eletrdlito suporte Na, SO, em eletrodo de trabalho composto
por Si/DDByco-

4.3.3 Avaliacdo do comportamento eletroquimico do norfloxacino

Curvas de VC foram realizadas utilizando os eletrodos de trabalho compostos por
Si/DDB;o, Si/DDBysoo, Si/DDB1go00, Nb/DDB,=o, € ou ADE® adicionando passo a passo
0,31 mol L~! de NOR em uma solucéo base contendo 0,1 mol L™'de Na,SO,. Se uma relagdo
linear entre a concentracdo de NOR e a densidade de corrente de pico (i,) for encontrada, sera
verificado o indicativo da transferéncia de elétrons entre a superficie do material de eletrodo e

0 NOR, ou seja, oxidagéo direta.

As analises de VC foram realizadas utilizando as células convencionais de trés eletrodos

a e b (figura 8) ligadas a um potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGCTAT 302N
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controlado por um computador. As células utilizaram prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) como
eletrodo de referéncia e platina (Pt) como contra eletrodo. As curvas de VC foram obtidas a uma
velocidade de varredura de 0,1 Vs, iniciando em 0 V seguindo no sentido anddico até 3 V e

terminadoem 0 V.

4.3.4 Avaliagéo do mecanismo de oxidagdo do norfloxacino

Para obter maiores informacdes sobre o mecanismo de oxidacdo do NOR e confirmar as
reages de transferéncia eletronica direta na superficie do eletrodo de trabalho composto por
Si/DDB,sq, foram realizadas medidas cronoamperométricas adicionando concentragfes

conhecidas de NOR passo a passo em uma solugédo base contendo 0,1 mol L™ de Na,SO0,.

As curvas de cronoamperometria foram realizadas utilizando a célula convencional de
trés eletrodos a (figura 8) ligada a um potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGCTAT
302N controlado por um computador. A célula utilizou prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) como
eletrodo de referéncia e platina (Pt) como contra eletrodo. As curvas foram obtidas em dois
potenciais, um a baixo do potencial de estabilidade termodinamica da agua (1,260 vs. Ag/AgCl)
e outro acima do potencial de estabilidade termodindmica da dgua, onde a formacéo de radicais
hidroxila sera favorecida (2,406 V vs. Ag/AgCl) [171]. As medidas deram-se com um intervalo
de tempo de 0,1 s e um tempo de duracdo de 200 s. Além disso, as medias foram feitas em

solugdes agitadas para prevenir problemas de difuséo.

4.3.5 Determinacgao do coeficiente de transporte de massa e avalia¢do dimensional

Para determinar a densidade de corrente limite dos sistemas em diferentes células de
OEA, uma solucdo eletrolitica foi preparada diluindo 0,05 mol L~ de K,Fe(CN), 0,10 mol L1
de K;Fe(CN)g e 0,5 mol L™! de Na,CO5; (>99%, Merck) em 4gua destilada. A solucéo
eletrolitica preparada foi entdo colocada no reservatorio e bombeada através da célula
eletroquimica tipo filtro-prensa ¢, d ou e (tabela 3) com fluxo controlado conforme o esquema
da figura 9. Depois, um potencial foi aplicado entre os eletrodos presentes na célula e, apds
estabilizado o potencial, a densidade de corrente resultante foi anotada, e assim,
sucessivamente, originando um grafico densidade de corrente vs. potencial aplicado. A partir
do grafico, foi possivel estimar a densidade de corrente limite e calcular o coeficiente de

transporte de massa utilizando a equagéo 9 (pagina 35).
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Como os parametros dimensionais b, c, e d sao reprodutiveis em diferentes dispositivos
experimentais (equacdes 15 e 16, pagina 36), apenas o0 parametro a foi determinado. Os dados
para diferentes vazdes foram usados em conjunto com a ferramenta Solver do Excel para
calcular o valor de a que melhor se adapta ao Sherwood experimental (equacéo 11, pagina 35)
e ao Sherwood tedrico (equacdes 15 e 16, pagina 36). Desta forma, foi possivel caracterizar as

condicGes hidrodindmicas das células eletroquimicas tipo filtro-prensa para diferentes vazes.

4.4 ENSAIOS DE OXIDACAO ELETROQUIMICA AVANCADA

Todos os ensaios de OEA do antibiotico NOR foram realizados em ceélulas
eletroquimicas tipo filtro-prensa (c, d ou e, tabela 3) de compartimento Unico utilizando
eletrodos quadrados planos de 100 x 100 mm. Em todos os casos, o catodo utilizado foi 0 aco
inoxidavel AISI 304. Uma fonte de alimentacdo ICEL PS-6000 foi utilizada para aplicar a

corrente necessaria entre o par de eletrodos.

1L da solucéo eletrolitica foi armazenada em um reservatorio e circulado através da
célula por meio de uma bomba centrifuga com uma vazédo de 30 L h™. Os processos de OEA
foram realizados em modo galvanostatico e, durante os processos, ndo foram realizados

controle do pH. O esquema dos processos de OEA do NOR esta demonstrado na figura 9.
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Figura 9. Processo de OEA descontinuo com um reator eletroquimico de compartimento Gnico. 1 é
0 reservatorio de parede dupla conectado a um banho termostatizado para controle da temperatura, 2
é a valvula de abertura, 3 é a bomba peristaltica, 4 € o controlador de fluxo (rotdmetro), 5 é a célula
tipo filtro-prensa ¢, d ou e equipada com eletrodos de placa paralela operado em batelada com
recirculacdo e 6 é a fonte de corrente e / ou potencial.
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4.4.1 Influéncia da densidade de corrente aplicada

Os experimentos visando avaliar o efeito da densidade de corrente aplicada (5, 10 ou
20 mA cm™2) foram realizados utilizando uma solugéo eletrolitica contendo 0,001 mol L™ de
Na, S0, e 0,1 mol L™! do antibiético NOR. Essa solucdo abastece a célula tipo filtro-prensa ¢
equipada com um anodo composto por Si/DDB,cy,. Os pardmetros avaliados foram a
degradacdo do NOR, a reducéo da demanda quimica de oxigénio (DQO) e a cinética de reacédo

calculada com base na equacédo 23 (pagina 50).

4.4.2 Efeito da concentracao inicial do norfloxacino

Os experimentos com o objetivo de avaliar o efeito da concentracdo inicial do
antibiético NOR foram realizados em diferentes densidades de corrente aplicadas (5, 10 e
20 mA cm™2) e com duas solugdes eletroliticas: uma contendo 0,031 mmol L™! e outra com
0,1 mmol L do antibiético NOR em 0,01 mol L™! de Na,SO, que abastecem a célula tipo

NOR (X,NOR %) e da DQO (X,DQO %) foram calculadas de acordo com as equagdes 22

filtro-prensa ¢ equipada com um &nodo composto por Si/DDB,so,. A conversdo do

(péagina 50) e 24 (pagina 50), respectivamente.

4.4.3 Influéncia da densidade de corrente aplicada e da concentracéo inicial do
antibioético no rendimento espaco-tempo, eficiéncia de corrente e consumo

energético

Para melhor visualizar os resultados da variagdo nos parametros operacionais do sistema
(densidade de corrente aplicada e da concentracdo inicial do NOR) utilizando célula tipo filtro-
prensa ¢ com um anodo de Si/DDB,sq,, 0 rendimento espaco-tempo (7), a eficiéncia de
corrente (¢) e 0 consumo energético (E,) foram calculados de acordo com as equacdes 25, 26

e 27 (pagina 51), respectivamente.

4.4.4 Avaliacédo da concentracéo inicial do eletrdélito suporte

Ensaios de oxidacdo eletroquimica utilizando a célula tipo filtro-prensa ¢ e o anodo de
Si/DDB,5,, foram realizados para avaliar a influéncia da concentragdo do eletrolito suporte
(0,00 mol L™ ou 0,5 molL™! de Na,SO,) e da densidade de corrente aplicada (10 ou
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50 mA cm™~2) na remogdo de 0,1 mmol L~ do antibiético NOR. Nesse caso, foi avaliada a
degradacdo do NOR, a reducdo da DQO e a cinética de reacdo foi calculada de acordo com a
equacdo 24 (pagina 50). Além disso, variagbes no espectro UV/Visivel e no pH foram

analisadas.

4.45 Efeito da concentracdo de boro e da propor¢do diamante-sp®/sp2-grafite

O efeito da concentragdo de boro e, como consequéncia a diferenca na proporcéo de
diamante—sp3 /sp? —grafite foram avaliados na degradacdo do NOR. Para tanto, foram
utilizados a célula tipo filtro-prensa ¢ equipada com o anodo de Si/DDB,s,, € a célula tipo

filtro-prensa d equipada com o &nodo de Si/DDB; 4.

Todos os ensaios de OEA foram conduzidos aplicando uma densidade de corrente de 10
mA cm™2 em uma solucéo eletrolitica contendo 0,1 mmol L™ do antibiético NOR e 0,01
mol L™ do eletrdlito suporte Na,SO,. Como os ensaios foram realizados em células diferentes
(c e d), para melhor comparar os resultados obtidos, esses foram avaliados com base nos
calculos de eficiéncia de corrente (equacdo 26, pagina 51) e de consumo energeético (equacgéo

27, pagina 51) relativos aos resultados da reducgéo da DQO.

4.4.6 Influéncia do suporte (Si ou Nb) do filme de diamante

O efeito do suporte (Silicio ou Niobio) do filme de diamante foi avaliado utilizando a
célula tipo filtro-prensa ¢ equipada com o anodo de Si/DDB,<,, € a célula tipo filtro-prensa e
equipada com o anodo de Nb/DDB,¢(,. Os ensaios de OEA foram conduzidos em uma solucgéo
eletrolitica contendo 0,1 mmol L~ do antibiético NOR e 0,01 mol L™t do eletrélito suporte
Na,S0,, aplicando uma densidade de corrente de 10 mA cm™2. Uma vez mais, utilizaram-se
os resultados da reducéo da DQO e seus respectivos calculos de eficiéncia de corrente (equagéo
26, pagina 51) e de consumo energético (equacdo 27, pagina 51) para avaliar a oxidagdo do

NOR em distintas células.
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4.4.7 Efeito do material que compde o eletrodo: eletrodo ativo vs. ndo ativo para a
reacdo de evolugdo do oxigénio

Para analisar a diferenca entre o eletrodo ativo para a REO e n&o ativo para a REO na
degradacdo do NOR, foi utilizada a célula tipo filtro-prensa ¢ equipada com o &nodo composto
por ADE® Ti/Ti0,(70%)Ru0,(30%) ou por Nb/DDB,s,,. Os ensaios de OEA foram
conduzidos aplicando uma densidade de corrente de 10 mA cm™2 em uma solucéo eletrolitica
contendo 0,1 mmol L1 do antibiético NOR e 0,01 mol L™ do eletrélito suporte Na,SO,. Nesse
caso, a degradacdo do NOR e a reducdo da DQO foram avaliadas. Além disso, a cinética de

reacdo de foi calculada de acordo com a equacao 23 (pagina 50).

4.4.8 Avaliacdo da cinética de degradacao do norfloxacino

A parte experimental da modelagem matematica e simulagdo para prever a cinética de
degradacdo do NOR foi realizada em processo descontinuo de um reator eletroquimico de
compartimento Unico utilizando a célula tipo filtro-prensa e com eletrodos de placas planas
paralelas (anodo de Nb/DDB, <, € catodo AISI 304 L) operado em batelada com recirculacao.
Os ensaios de OEA foram conduzidos aplicando uma densidade de corrente de 10 mA cm™2 em
uma solucéo eletrolitica contendo 0,0032 ou 0,1 mmol L™ do antibiético NOR e 0,01 mol L1
do eletrélito suporte Na,SO,. A degradacdo do NOR e a reducdo da DQO foram avaliadas, bem

como, a cinética de reacdo de foi calculada (equacgdo 23, pagina 50).

45 METODOS ANALITICOS

De acordo com Huang et al. [172] o antibiético NOR possui um espectro de absor¢éo
carateristico e um pico maximo de absorbancia em 272 nm (Abs,75 hm)- Assim, mudangas no
espectro de absor¢do UV/Vis do antibiético NOR podem indicar sua degradacéo ou a formacéo
de produtos intermediarios de reacdo. Nesse sentido, as mudancas no espectro UV/Vis foram
avaliadas por espectroscopia de UV/Vis (UV4 ThermoSpectronic ou T80+UV/Vis

Spectrometer — PG Instruments Ltd) usando cubetas de quartzo com caminho 6tico de 10 mm.

Com base no pico méximo de absor¢do (272 nm), uma curva de concentracdo vs.
absorbancia foi construida e o decaimento de NOR pdde ser acompanhado (figura 10). Assim,

a conversdo do NOR foi calculada utilizando a equacéo 22:
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X (NOR, %) = === Eq. 22
0

onde C, é a concentracdo inicial do NOR e C é a concentra¢do do NOR em qualquer tempo, determinada
a partir da analise UV/Vis a 272 nm.
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Figura 10. Curvas de concentracgio do NOR wvs. absorbancia no espectro UV/Vis
a 272 nm. A curva (a) foi realizada no equipamento UV4 ThermoSpectronic enquanto que a curva
(b) foi realizada no T80+UV/Vis Spectrometer — PG Instruments Ltd.

Estudos tém mostrado que a degradacao de varios contaminantes organicos se modela
a cinética de pseudo-primeira ordem ou de primeira ordem para sistemas de recirculacdo com
baixas concentragdes de contaminantes (C, < 100 mg L™1) [165,173,174]. Com base nestas
informacdes, a constante cinética (k’em min~!) pode ser calculada utilizando o modelo
descrito na equacao 23 [175]:
k' -t=1In (CEO) Eq. 23

onde t é 0 tempo em minutos.

Sabendo-se que o Unico composto organico em solucdo € o NOR, sua oxidacédo foi
determinada pela reducédo na demanda quimica de oxigénio (DQO em g de 0, L™1). Esta, foi
avaliada utilizando o método colorimétrico de refluxo fechado segundo o Standard Methods

[176] e a conversdo da DQO (X, %) foi calculada usando a equacéo 24.

X (DQO, %) = % Eq. 24

onde DQO, ¢ a concentragéo inicial de DQO (g de 0, L™1) e DQO é a concentragdo de DQO em qualquer
tempo.
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O pH foi medido pelo método potenciométrico utilizando aparelho micropH 2000

Crison ou aparelho Digimed DM-22.

Para verificar os produtos inorganicos de oxidacdo do NOR, foram realizadas analises
de cromatografia ibnica em um equipamento DIONEX ICS 3000 acoplado a um detector de
condutividade. Para a analise dos &nions e cations, as colunas utilizadas foram as lonPac® AS23
2 X 250 mm e a lonPac® CS12A 2 x 250 mm, respectivamente. Os eluentes consistem em 4,5
mmol L™ de Na,CO; e 0,8 mmol L™! de NaHCO; para a detec¢do de anions e 11 mmol L1

de H,S0, para as analises de cations, respectivamente.

Para uma melhor compreensédo dos resultados obtidos e para comparar a oxidacdo do
NOR em diferentes células tipo filtro-prensa ¢, d, e e (tabela 3), os valores do rendimento
espaco-tempo (7 em g L™1h™1), da eficiéncia de corrente (¢ em %) e o consumo de energia
especifico (E; em kW h kg~1) também foram calculados de acordo com Garcia-Galbadon et al.
[177] pelas equagbes 25, 26 e 27.

— w Eq. 25
_ F-V(DQ0,—DQO)

= 8.f0tl(t)dt Eq. 26

INIGRIOL Eq. 27

S 7 6000-VL-(DQ0y—DQO)

onde F é a constante de Faraday (96500 A s~! mol™1), I é a corrente aplicada (A), V, é o volume da
solucdo eletrolitica em litros (L) e U € a voltagem da célula (V).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO DO SISTEMA ELETROQUIMICO

O sistema eletroquimico que compreende os eletrodos, a reacdo de evolucdo de
oxigeénio, geracdo de oxidantes, comportamento do norfloxacino e seu mecanismo de oxidagéo,
foram caracterizados por diferentes técnicas eletroquimicas como a voltametria ciclica,

voltametria de varredura linear e cronoamperometria.

5.1.1 Caracterizacao dos eletrodos

Como descrito anteriormente, duas propriedades do material de diamante afetam a
resposta eletroquimica basica (desempenho/resposta) de eletrodos policristalinos com filmes
finos: a concentracdo do dopante e o contetido de impureza de grafite—sp? na superficie do
eletrodo. Ainda, de acordo com Einaga et al. [148], essas duas propriedades podem ser

analisadas por voltametria ciclica.

E sabido que o efeito primario do nivel de dopagem com boro ¢ a condutividade elétrica
do eletrodo, e isso afeta a resposta para cada substancia redox [148]. E possivel verificar nas
figuras 11a, b e c, que a densidade de corrente de fundo e a janela de potencial de trabalho sdo
afetados pelo nivel de dopagem de boro. Quanto maior a concentragcdo de boro, figura 11a
[B] = 100 ppm, figura 11b [B] = 2500 ppm e figura 11c [B] = 10000 ppm, maior a
concentracdo do transportador de cargas (espacos na rede cristalina) e, como consequéncia,

maior a condutividade elétrica.

No entanto, podem ocorrer efeitos adversos na morfologia e composicdo do filme, ja
gue a medida que a quantidade de boro em um filme aumenta, o tamanho dos cristais diminui.
Como consequéncia disso, uma fase de impureza de grafite—sp? comeca a aparecer. Assim, é
possivel esperar que, em niveis muito elevados de dopagem com boro, existam uma quantidade

maior de fases impuras contendo grafite—sp? e ndo diamante—sp3 [158].

Esse fato € observado nas figuras 11a, b e c, ou seja, & medida que a concentracdo do
dopante cresce, ha aumento do contelido de impurezas contendo grafite—sp? e, como
consequéncia, a densidade de corrente de fundo progride (observada nos potenciais de
-1,1a-0,5V vs. Ag/AgCl). Além desse fendmeno, para o eletrodo de Nb/DDB, ¢, (figura1ld),

a janela de potencial de trabalho diminui e a adsor¢do molecular aumenta. Alem disso, a
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presenca do grafite—sp? afeta a cinética de transferéncia de elétrons dos sistemas redox, o que

também ja foi observado por Martin et al. [178].

Os resultados obtidos estdo de acordo com os de Einaga et al. [148] (figura 11f). Esse
autor caracterizou diferentes eletrodos de diamante quanto a razdo diamante—sp3 /sp? —grafite
por Espectroscopia Raman e relacionou os resultados com as respostas dos voltamogramas
ciclicos. Assim, o eletrodo (I) com menor concentracdo de boro exibe uma baixa densidade de
corrente de fundo e uma ampla janela de potencial de trabalho (~3 V), que sdo caracteristicas
de filmes de diamante policristalino de alta qualidade [179-181] se comparado com um eletrodo
de carbono vitreo (IV). Por outro lado, o filme de diamante com grau de dopagem mais elevado
(IIT) exibe a maior janela de fundo e uma janela de potencial mais estreita, comparavel ao
eletrodo de carbono vitreo (IV), ou seja, o eletrodo (IIT) é o filme de diamante com grande
quantidade de fases impuras de grafite—sp? na superficie. Comparando as curvas para 0s
eletrodos 1, 1I e 111, pode-se verificar que as fases de grafite—sp? na superficie tém um efeito
significativo na resposta do eletrodo em termos de aumento da densidade de corrente de fundo

e diminuicdo da janela de potencial de trabalho [148,158].

Assim, comparando os voltamogramas das figuras 11a, b, ¢ e d com os da figura 11f,
para filmes finos de diamante, € possivel observar que todos os eletrodos das figuras 11a, b, ¢
e d apresentam grande quantidade de diamante—sp3. No entanto, algumas impurezas
grafite—sp? estdo presentes nos filmes, o que aumenta a ordem de fases impuras de carbono na
superficie de acordo com: figura 11 a > b > c > d, melhor dizendo,
Si/DDB;yo > Si/DDBysoo > Si/DDB1ggoo > Nb/DDBy<oo.

A figura 11e exibe uma densidade de corrente de fundo elevada para o eletrodo ADE®
Ti/Ti0,(70%)Ru0,(30%), a qual apresenta uma capacidade de adsorcéo (alta entalpia de
adsorcdo M — HO*®) e baixo potencial para evolucdo de oxigénio (~1,25 V vs. Ag/AgCl). Esse
resultado é qualificado como um eletrodo ativo para a evolugédo de oxigénio [144]. Tal efeito
pode causar dificuldades relativas a deteccdo da oxidacdo direta, pois varios compostos
organicos possuem potencial de oxidagdo nessa regido, o que pode levar a diminuigdo da rota
de oxidacéo por transferéncia direta de elétrons [137]. O voltamograma da figura 11e também
mostra um ombro anodico reversivel localizado em ~0,7 V vs. Ag/AgCl que corresponde as
transi¢cdes redox de estado solido Ru(IV) / Ru(VI) (RuO, $ Ru,03) [182,183].
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Figura 11. Voltametria ciclica em solugdo base contendo 0,5 mol L' de H,SO..
(@) Si/DDBiw; (b) Si/DDBaseo; (€)  Si/DDBigooo;  (d)  Nb/DDBgzseo; (6)  ADE®;
(f) comparagdo entre os eletrodos policristalinos de Si/DDB sem deteccdo de
grafite-sp? (1) e baixa concentracdo de Boro. Com baixa deteccdo de grafite-sp? (I1) e maior
concentracéo de Boro. Com grande deteccdo de grafite-sp? e alta concentracdo de Boro (111). Carbono
vitreo (1V). A figura (f) possui contetdo publicado licenciado por Cambridge University Press sob
licenca nimero 4203101133183 [165].
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Além da janela de potencial eletroquimico, ha outro pardmetro importante a ser
caracterizado, qual seja, a reacdo anddica de evolucdo do oxigénio (REO) por medidas

eletroquimicas para os diferentes tipos de eletrodos.

A figura 12 mostra que o eletrodo de ADE® Ti/Ti0,(70%)Ru0,(30%) apresentou o
menor potencial para a REO em relagdo aos materiais de DDB (Tabela 4), indicando que esse
material possui uma natureza eletrocatalitica direcionada para a REO. Considerando-se que para
0 ADE®, a reacdo secundaria (evolugio do oxigénio) sera beneficiada em relagio a reacéo
primaria (formacdo de HO*®), a conversao eletroquimica do contaminante sera favorecida [144].
Por outro lado, os eletrodos de DDB apresentam alto potencial para REO, o que indica que esses
eletrodos de DDB favorecem a reacdo de formacdo de HO®, facilitando a combustdo a CO,,
agua e ions inorganicos.

Tabela 4. Potencial aproximado para a REO com base nos resultados
de voltametria de varredura linear.

Material de eletrodo Potencial para a REO (E (V) vs. Ag/AgCl)

Si/DDBjgo 2,6
Si/DDB2soo 2,55
Si/DDB1oooo 2,4
Nb/DDB2soo 2,3
ADE® 1,15

Todavia, algumas diferencas entre os eletrodos de DDB podem ser notadas. A medida
gue a concentracdo de boro aumenta, a REO muda para potenciais menos positivos, tendo em
vista 0 aumento de impurezas do tipo grafite—sp? presentes nos filmes de diamante [148,184].
Isso significa que os eletrodos de Si/DDB apresentam um comportamento menos grafitico que
o0 eletrodo de Nb/DDB, indicando que estes Ultimos possuem menor natureza eletrocatalitica

para a geracdo de HO®.
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Figura 12. Voltametria de varredura linear em 0,5 mol L em H,SO, para os eletrodos de Si/DDB
[B] = 100, 2500 e 10000 ppm; Nb/DDB [B] = 2500 ppm e ADE® Ti/TiO2(70%)Ru02(30%).

5.1.2 Geracao eletroquimica de oxidantes

Com base nos resultados do tépico 5.1.1, verificou-se que ha diferenca na REO para 0s
diferentes eletrodos de DDB e, segundo Einaga et al. [148] e Garcia-Segura et al. [158], essa
distingdo (na REO e na proporgdo sp3/sp?) promove variages substanciais na geragdo
eletroquimica de oxidantes. Nas mesma linha, foram realizados outros ensaios eletroquimicos
para elucidar o papel da relacdo diamante—sp3/sp? —grafite na geracdo eletroquimica de
oxidantes [56,58,148,158].

As figuras 13a, b, c e d apresentam 0s voltamogramas para os eletrodos de Si/DDB
com [B] = 100, 2500 e 10000 ppm, bem como para o eletrodo de Nb/DDB,c,. E possivel
observar nessas figuras um ombro anodico (I) na regido de 2 V vs. Ag/AgCl. Esse ombro
anodico, de acordo com Enache et al. [25], corresponde a transferéncia de um elétron e de um
préton, 0s quais sdo associados ao processo de descarga anddica da agua e consequentemente

ao radical hidroxila gerado eletroquimicamente (equacéo 28).

DDB + H,0 - DDB(HO*) + H* + e~ Eq. 28

Por outro lado, para a mesma regido de potencial Provent et al. [154] e Serrano et al.
[185] demonstraram a possibilidade de gerar eletroquimicamente o ion persulfato (S,0%7), que
possui E® = 2,01 V em superficies de anodos de DDB a partir do eletrélito suporte. Isto é
possivel, porque a janela eletroquimica do eletrodo de DDB é de ~3 V e reagfes com
mecanismos mais complexos podem ocorrer na regido do potencial de descarga da dgua e/ou

na descarga do eletrdlito suporte.
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As figuras 13b e ¢ também mostram que as espécies oxidadas na varredura anodica sao
reduzidas a aproximadamente -1,2 V vs. Ag/AgCl (ombro catddico (II)) estando de acordo com
os estudos realizados por Provent et al. [154] e Serrano et al [185]. Ou seja, as espécies
reduzidas sdo ions persulfato formados a partir da oxidacao de ions sulfato durante a varredura

anodica.

H& duas possibilidades em termos de mecanismos de geracdo dos ions persulfato:
i) os anions HSO; e/ou SO%~ podem adsorver nos sitios ativos formados pelas impurezas de
grafite—sp? para formar radicais sulfato (SO3") [55] como principal intermediario, o que
favorece a geragdo de S,03~. Esse mecanismo foi confirmado pelos estudos de Davis et al [55].
ii) oxidacdo indireta dos ions HSO; e SO; pelo HO® eletrogerado na superficie do anodo
seguindo os mecanismo quimicos mediados na superficie, 0os quais sdo responsaveis pela
formacdo do S,03~ (equacdes 29-31) [185].

HSO; + HO* > S0;~ + H,0 Eq. 29
H,SO, + HO" - SO~ + H50% Eq. 30
2505 - S,0%" Eq. 31

Ainda é possivel verificar um aumento na geracdo eletroquimica de ions persulfato a
medida que aumenta a concentracdo de boro. Nesse sentido, 0 aumento da producao de S,03~
pode ser explicada pela retencdo de espécies de sulfato nas impurezas grafite—sp? (com
maiores propriedades de adsorcao) [55,56,148,158] presentes na superficie do eletrodo, na qual
pode ser produzido SO;~ para formar persulfato (equacao 29) ou as espécies SO, sdo atacadas
pelos DDB(HO®) (equagbes 28-30).

A figura 13e mostra que os ions persulfato também sdo gerados na superficie do eletrodo
ADE®, seguindo as equacdes 29-31 ou através da interacio do catalisador de metal de transicéo
RuO, presente do eletrodo ADE® [53,144,186].

Com o objetivo de elucidar a formacéo dos ions persulfato, foi realizado um ensaio de
voltametria ciclica utilizando o eletrodo de Si/DDB,5,, em uma solugdo aquosa contendo
0,1 mol L™! de Na,S0,, adicionando uma concentragdo conhecida de Na,SO, passo a passo

(a cada varredura).

Como pode ser visto na figura 13f, um ombro anddico irreversivel no potencial
~2,1 Vvs.Ag/AgCl foi encontrado antes da evolucdo de oxigénio sendo que o pico da

densidade de corrente (i) cresce proporcionalmente com a concentracdo de Na,SO,. Esse
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resultado confirma a oxidagdo de fons SO; em fons S,03~ na superficie do eletrodo de DDB
segundo as equacdes 28-30, o que reforca os resultados exibidos nas figuras 13a, b, ¢, d e e.
Portanto, a formacédo de radicais sulfato coincide com o mecanismo de descarga anddica da
agua (equacdo 28) [152]; por isso, é necessario considerar que a oxidagao do norfloxacino ndo

sera exclusivamente mediada por radicais hidroxila, mas também por ions persulfato.
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5.1.3 Comportamento eletroquimico do norfloxacino

Coledam et al. [187] utilizando uma solucdo base contendo Na,SO,, encontrou na
presenca de NOR um pico inicial de oxidacéao referente ao NOR no potencial de ~1,3 V e outro
a ~1,7 V referente ao seu intermediario oxidado por via direta na superficie de &nodos Si/BDD,

com [B] = 100, 500 e 2500 ppm, inexistindo diferengas significativas entre eles.

A figura 14 mostra que ao adicionar uma concentracdo conhecida de NOR passo a passo,
ha presenca de um ombro anddico. Isso significa que poderd ocorrer transferéncia direta de
elétrons entre a superficie do Si/DDB [B] = 100 e o NOR. Contudo, ndo h& uma correlagdo
linear entre o aumento da concentracdo de NOR e o pico da densidade corrente de (i,)
(figura 11b). O resultado apresentado na figura 14 difere do encontrado por Coledam et al. [187]
para eletrodos de Si/DDB [B] = 100 provenientes do mesmo fabricante, sendo que essa
diferenca deve estar relacionada a impurezas grafite—sp? mais presentes no eletrodo utilizado
por Coledam et al. [187].

04 Si/DDB [B] =100 ppm 0.10 Si/DDB [B] =100 ppm
: (a) ' 0.03 (b)
. NS0, 0.1mol L ; 0.08 |z 002
0.3 : 1 § < I
(@) NOR 031mol L & =
& —  (b)NOR 0.63 mol L - o o0
g {¢) NOR 0.94 mol L g 0.06 1
3] . i, 1 3] 0.00 . .
< 0.2 (d)NOR 125molL ! 0.0 0.5 1.0 1.5
g E 0.04 4 NOR (mol L) d
0.1
0.02 4
0.0 —— e o . 0.00 .
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 1.0 1.1
E(V)vs. Ag/AgCl E(V)vs. Ag/AgCl

Figura 14. Resposta voltamétrica do eletrodo de Si/DDBig adicionando passo a passo
0,31 mol L de NOR em solucéo base contendo 0,1 mol L de Na,SOa.

Por outro lado, na figura 15a, figura 16a e figura 17a €é possivel observar um ombro
anodico irreversivel e bem definido, correspondente a oxidagdo de NOR na regi&o de potencial
proximo a ~1,3 V. Isso significa que o antibiotico norfloxacino pode interagir com a superficie
dos eletrodos de Si/DDB,cqq , Si/DDB,so0€ 0 Nb/DDB, 5, acarretando em uma transferéncia
direta de elétrons (oxidacéo direta) caso o processo de oxidacdo eletroquimica seja conduzido
a um potencial abaixo da regido de estabilidade termodindmica da agua (E < 2,106 V

vs.Ag/AgCl). E possivel observar ainda para os eletrodos Si/DDB,soo, Si/DDBjgooo €
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0 Nb/DDB,:,, héd a presenca de um ombro anddico préximo a ~1,7 V, relacionado a oxidagédo

direta de um produto intermediario de oxidacéo do norfloxacino [187].

A diferenca encontrada para a oxidacao direta do NOR esté relacionada as propor¢oes
diamante—sp3 /sp? —grafite demonstradas na figura 11 (pagina 54). Para maiores contetidos de
grafite—sp? (Si/DDB; 900 > Nb/DDB,<o0 > Si/DDB,<o,) Uma maior adsor¢do do NOR junto
a superficie do eletrodo é esperada, como consequéncia a deteccdo de ombros anddicos é

melhor definida.

Além disso, é possivel observar um deslocamento do ombro anddico para sentidos mais
positivos a medida que a concentragdo de NOR aumenta. Esse fato pode ser explicado, porque
a adicdo de NOR na solucdo de fundo faz com que haja concorréncia entre as reacdes de
oxidacdo direta do NOR com a superficie do eletrodo, e as reacbes de oxidacdo do NOR por
ions persulfato e por radicais hidroxila gerados [58]. O deslocamento para sentidos mais

positivos também pode estar relacionado ao transporte de massa, controlado pela difuséo.

Para melhor visualizar esses resultados, a figura 15b, figura 16b e figura 17b mostram
a expansao na regido de potencial compreendido entre 1 e 1,5 V vs. Ag/AgCl. O grafico inserido
exibe a relacdo entre o pico da densidade de corrente e a concentracdo de norfloxacino. Em uma
velocidade de varredura de 100 mV s~%, o valor do pico da densidade de corrente é sempre
proporcional a concentracdo do NOR, isso significa que a oxidacdo do norfloxacino nos
eletrodos aqui estudados é, provavelmente, controlada por difusdo [188], a qual pode ser

confirmada pela resposta linear observada nesse intervalo.
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Figura 15. Resposta voltamétrica do eletrodo de Si/DDBgsw. (a) adicionando passo a passo
0,31 mol L't de NOR em solucdo base contendo 0,1 mol L de Na,SO: e (b) amplificagdo do ombro
anaodico irreversivel correspondente a transferéncia direta de elétrons entre 0 NOR e a superficie do
DDB. O gréfico inserido exibe a relacdo entre i, e a concentracdo de NOR.
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Figura 16. Resposta voltamétrica do eletrodo de Si/DDBioo. (a) adicionando passo a passo
0,31 mol L't de NOR em solucdo base contendo 0,1 mol L de Na,SO: e (b) amplificacdo do ombro
anddico irreversivel correspondente a transferéncia direta de elétrons entre 0 NOR e a superficie do
DDB. O gréfico inserido exibe a relagdo entre i, e a concentragdo de NOR.
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Figura 17. Resposta voltamétrica do eletrodo de Nb/DDB com [B] 2500 ppm. (a) adicionando passo
a passo 0,31 mol L de NOR em solugéo base contendo 0,1 mol L de Na;SO4 e (b) amplificacéo do
ombro anddico irreversivel correspondente a transferéncia direta de elétrons entre 0 NOR e a
superficie do DDB. O gréfico inserido exibe a relacdo entre i, e a concentracdo de NOR.

Na figura 18 é possivel observar que ndo foram detectados ombros anddicos e/ou
catodicos para o NOR com a utilizagio do eletrodo de ADE®. De fato, a densidade de corrente
de fundo é muito alta e o potencial para a REO é muito baixo, o que pode dificulta a deteccédo
da interacdo entre o poluente organico e a superficie do eletrodo [148]. Resultados semelhantes
para outros poluentes e eletrodos do tipo ADE® ja foram relatados na literatura

[48,137,189,190].

Além disso, como mostrado previamente na figura 11e, o voltamograma abaixo também
ilustra um ombro anddico reversivel localizado em ~ 0,7 V vs. Ag/AgCl , que corresponde as
transicbes redox de estado sélido Ru(IV) /Ru(VI) (RuO, S Ru,05) [182,183].
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Figura 18. Resposta voltamétrica do eletrodo de ADE® Ti/TiO2(70%)Ru02(30%) adicionando passo
a passo 0,31 mol L* de NOR em solugéo base contendo 0,1 mol L de Na;SO..

De acordo com os voltamogramas ciclicos do eletrolito suporte (figuras 13a, b, c, d e
e) e do antibiotico NOR (figuras 14, 15, 16, 17 e 18), é possivel ocorrer diferentes situacdes
assinaladas na figura 15a. Essas condi¢cdes dependem da razéo entre a concentragdo do

eletrolito suporte e do antibiotico, bem como da densidade de corrente aplicada.

Para os eletrodos de Si/DDB,cq, Si/DDB;y000 € Nb/DDB,<,, € menores densidades
de corrente aplicadas, onde baixos potenciais sdo alcancados (linha 1), a oxidacdo do NOR
ocorre por transferéncia direta de elétrons com a superficie do eletrodo de DDB, a fim de formar
outros produtos organicos (conversdo). Para densidades de corrente aplicadas mais elevadas
(linha 2), de modo que o potencial atingido coincida com a oxidacao do eletrolito suporte, pode
ocorrer oxidacdo mediada a partir dos ions persulfato. Finalmente, se forem aplicadas
densidades de corrente ainda maiores, de modo que se alcancem potenciais muito elevados

(linha 3), a oxidagdo do NOR serd favorecida pela reagdo com os radicais hidroxila gerados

eletroguimicamente.

Por outro lado, para os eletrodos Si/DDB;, € Ti/TiO,(70%)Ru0,(30%) a oxidagdo
do NOR ocorrera apenas indiretamente por ions persulfato (linha 2), radicais hidroxila

(linha 3) e/ou pela transicdo eletrénica do RuO, discutidas anteriormente.

A diferenca do mecanismo de oxidagéo do NOR para os eletrodos de DDB correspondem
ao seu contetdo de impurezas grafite—sp?. Como demonstrado anteriormente, as fases
grafiticas favorecem a adsor¢cdo do NOR na superficie do eletrodo de DDB facilitando a

transferéncia direta de elétrons e, como consequéncia, a detecgdo do ombro anddico.
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5.1.4 Avaliacéo do mecanismo de oxidacdo do norfloxacino por cronoamperometria

Conforme mostrado na figura 19a para o potencial aplicado de 1,260 V vs. Ag/AgCl,
um aumento na concentracdo de NOR leva a um crescimento da densidade de corrente do estado
estacionario. Além disso, a densidade de corrente aumenta com uma dependéncia linear da
concentracdo do antibiotico (grafico inserido na figura 19a), o que sugere a presenca de
transferéncia direta de elétrons. Ainda, de acordo com Zhi et al. [171], se a oxidacdo de
poluentes organicos ocorre exclusivamente pelo radical hidroxila, deve-se esperar que a
densidade de corrente dependa da relagdo 1/[NOR]. Assim, de acordo com todos os fatos
experimentais, os resultados presentes indicam uma via de oxidacdo eletroquimica direta do

antibidtico norfloxacino atribuida a interacdo com a superficie do eletrodo de Si/DDB,s.

Por outro lado, quando a cronoamperometria é realizada com o potencial de
2,406 V vs. Ag/AgCl, uma maior concentracdo de NOR foi necessaria para observar um ligeiro
aumento da densidade de corrente de estado estacionario. Como pode ser visto na figura 19b, a
2,406 V, para as primeiras adicGes de NOR, a densidade de corrente de estado estacionario
diminuiu. No entanto, quando se adiciona mais NOR, a densidade de corrente de estado
estacionario aumenta gradualmente, o que demonstra a possivel ocorréncia simultanea de
diferentes processos, quais sejam: as reacdes mediadas por ions persulfato e por radicais
hidroxila e um possivel fendmeno de adsorcdo e oxidacdo direta na superficie do eletrodo
Si/DDB,sg, detectado na figura 15.

Assim, os resultados de cronoamperometria da figura 19a vao ao encontro daqueles
encontrados na figura 15, ou seja, quando altos potenciais sdo aplicados, as reacfes mediadas

por S,0%~ e HO" sdo provavelmente mais favorecidas que a oxidagdo direta.
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Figura 19. Resposta cronoamperométrica do eletrodo de Si/DDB2sgo, adicionando NOR passo a passo
em uma solucdo base contendo 0,1 mol L* de Na,SO4 em diferentes potenciais: (a) 1,260 V vs.
Ag/AgCl e (b) 2,406 V vs. Ag/AgCIl. O gréfico inserido mostra que a densidade de corrente
correspondente aumenta em funcdo da concentra¢do do NOR.

5.2 COEFICIENTE DE TRANSPORTE DE MASSA E AVALIACAO DIMENSIONAL

A figura 20 exibe os gréficos tipicos de densidade de corrente vs. potencial aplicado
para diferentes fluxos 30, 45 e 60 L h™! nas células tipo filtro-prensa ¢, d e e e as linhas
demarcam a densidade de corrente limite (i;;,). E possivel verificar que, para as diferentes
células, valores distintos de densidade de corrente limite foram alcancados, sendo que o0s
menores valores de Ij;,, foram encontrados para a célula e, ¢ e d, respectivamente. Esse
resultado pode ser explicado pela diferenca no design das células, que pode levar a distintos

resultados para o transporte de massa e a diferentes condic¢des hidrodindmicas.

Com base nos valores das I;;,,, (providos pela figura 20) e sabendo a concentracdo do
composto no seio da solugédo (Css), 0 coeficiente de transferéncia de massa experimental pdde
ser calculado utilizando a equacdo 9 (pagina 35). Como o célculo do coeficiente de transporte
de massa é uma funcédo da densidade de corrente limite, os resultados exibidos na figura 21b ja
eram esperados, ou seja, a célula d apresentou os maiores valores de coeficiente de transporte

de massa, seguido pelas células c e e, respectivamente.
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Figura 20. Curva dos valores experimentais da densidade de corrente vs. potencial aplicado para as
células tipo filtro-prensa ¢, d e e (tabela 3).

Depois disso, 0s numeros de Sherwood experimental (equacdo 10, pagina 35), Reynolds
(equacdo 11, pagina 35), Schimdt (equacdo 12, pagina 35) e Lewis (equacdo 13, pagina 35)
foram calculados. Os resultados indicaram que o nimero de Reynolds foi menor que 2000
(Re < 2000) apresentando um regime laminar para todas as células, independentemente da
vazdo aplicada. Conforme mencionando, alguns autores [168—170] tém publicado equagdes
resultantes de alguns sistemas especificos, os quais sao representativos para condi¢des de fluxo
laminar (equacgéo 15, pagina 36) e turbulento (equacédo 16, pagina 36), podendo ser aplicados a

distintos reatores.

Nesse caso, aplicado a equagéo 15 para fluxo laminar, o valor de melhor ajuste do
parametro « foi calculado usando a funcdo solver do Excel para as células tipo filtro-prensa ¢
(x=251),d (x=5,09) e e («=0,93). Com base nos resultados calculados de «, 0 niUmero de
Sherwood tedrico (equacao 15) e o coeficiente de transferéncia de massa tedrico (rearranjando

a equacdo 10) puderam ser calculados para diferentes vazdes. Assim, a figura 21 exibe uma boa
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correlagéo entre os modelos e os dados experimentais, demonstrando a utilidade das correlagoes

dos grupos ndo dimensionais.

Apesar de todas as células utilizadas para a OEA (c, d e g) apresentarem um regime
laminar, a figura 21a mostra que a célula tipo filtro prensa com menores valores de Sherwood
(experimental e tedrico) foi a célula e. Por outro lado, as células d e ¢, apresentaram maiores
valores de Sherwood devido a diferencas em seu design. Além disso, é possivel visualizar na
figura 21b que o aumento da vazdo leva a um aumento nos valores do coeficiente de
transferéncia de massa e que essa observacdo € acentuada para as células d e ¢ quando

comparadas com a célula e.

Isso significa que os contaminantes a serem oxidados serdo mais facilmente

transportados até a superficie do eletrodo na célula tipo filtro-prensa d, c e e, respectivamente.
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Figura 21. (a) NUumero de Sherwood determinado experimentalmente vs. os valores calculados
usando o parametro de melhor ajuste a para regime laminar Re < 2000 e (b) influéncia da vazao no
coeficiente de transporte de massa.

53 OXIDAGCAO ELETROQUIMICA AVANGCADA

Os ensaios visando avaliar o efeito da densidade corrente aplicada, da concentracao
inicial do antibi6tico e/ou do eletrdlito suporte foram realizados com a célula tipo

filtro-prensa c.

O efeito da concentracdo de boro e da proporgdo diamante—sp3/sp? —grafite foram

avaliados utilizando as células c e d.

Ja o efeito do suporte (Si ou Nb) do filme de diamante deu-se nas células c e e.
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O efeito do material que compde o eletrodo: eletrodo ativo vs. ndo ativo para a REO e
a avaliacdo da cinética e predicdo de degradacdo do NOR foram realizadas utilizando a

célula e.

5.3.1 Efeito da densidade de corrente aplicada

A figura 22a mostra que para uma densidade de corrente aplicada de 5 mA cm™2 existe
uma diminuicado linear da concentracdo de NOR em solucédo, enquanto que a reducdo da DQO
segue a mesma tendéncia até 180 min do tempo de recirculacdo, momento em que pode ser
visualizada uma diferenca entre a redugéo da [NOR] e da DQO. Quando a densidade de corrente
aplicada é 10 mA cm™2 (figura 22b), a reducédo da [NOR] segue uma tendéncia linear e paralela
a reducdo da DQO, podendo ser observado desde o inicio do processo até o tempo final de
recirculacdo de 240 min. Por outro lado, quando a densidade de corrente aplicada é
20 mA cm™2 (figura 22c), pode-se verificar que a reducéo da [NOR] segue simultanea a reducéo
da DQO até o final do processo. Ainda é possivel visualizar que apos 60 min a reducdo da [NOR]
e da DQO comecam a ser exponenciais. Isso significa que, quando aplicado 5 ou 10 mA cm™2,
0 processo é controlado pela densidade de corrente aplicada, enquanto que, quando

20 mA cm™2 sdo aplicados, o processo é controlado pela transferéncia de massa.

Esse comportamento pode ser explicado, porque em baixas densidades de corrente
aplicadas o sistema estaria sendo operado nos pontos 1 e/ou 2 marcados na figura 15a
(péagina 62), bem como que a oxidacdo do NOR estaria ocorrendo por transferéncia direta de
elétrons com as impurezas grafite—sp? presentes na superficie do eletrodo de DDB e por reagdes
mediadas pelos ions persulfato. Ja para densidades de correntes aplicadas mais elevadas, o
sistema estaria operando no ponto 3 marcado na figura 15a, na qual a oxidacao do NOR estaria
ocorrendo principalmente por radicais hidroxila formados nessas condigfes. Nesse caso, a
reducdo da [NOR] e da DQO s&o simultaneas; enquanto que, nos outros casos, a reducdo da
[NOR] é mais répida que a da DQO.

A menor reducdo da [NOR] e da DQO quando uma menor densidade de corrente é
aplicada pode ser explicada porque ap6s um certo tempo de recirculagcdo o NOR néo é o unico
componente organico na solucdo. De fato, os subprodutos restantes podem ser mais resistentes
a oxidacdo do que o produto original [47]. Além disso, devido & baixa concentracdo de

organicos, poderdo ocorrer problemas de difusdo. Por outro lado, 0 aumento na densidade de
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corrente aplicada leva a um aumento na redugdo da [NOR] e da DQO. Este aumento na remogao
da [NOR] e na reducdo da DQO pode estar relacionado a formacdo de oxidantes fortes
(HO* gerados nas condi¢bes do ponto 3 marcado na figura 15a) e as reac6es de evolugédo do
oxigénio, que podem promover as condi¢des hidrodinamicas, minimizando assim as limitages

do transporte de massa [177].

A figura 22d sugere 0 mesmo, ou seja, aumentando a densidade de corrente aplicada ha
também um aumento nos valores das constantes de velocidade calculadas ao tempo final de

recirculacao.

A cinética de primeira ordem € verificada para a degradacdo do NOR quando aplicados
5 ou 10 mA cm™2. Esse comportamento € tipico da remocdo de poluentes aromaticos por
oxidacdo eletroquimica avancada [191], e pode ser explicada pela concentracdo quase-
estaciondria alcancada pelos radicais hidroxila, uma vez que essas espécies, em geral, ndo
acumulam na superficie do &nodo ou no seio da solugdo ja que eles possuem um tempo de vida
muito curto [192]. No entanto, quando aplicados 20 mA cm™2, a geragdo de oxidantes é muito
maior do que quando utilizado densidades de corrente menores, como consequéncia pode haver

um excesso de oxidantes em relacdo ao NOR, mudando a cinética para pseudo-primeira ordem.

Tanto a cinética de pseudo- quanto de primeira ordem podem ser modeladas pela
equacdo 22 (pagina 50). A partir da representacdo de In (C/C,) como fungdo do tempo,
mostrado na figura 22d, a constante de reacdo (k') pdde ser calculada resultando em

0,0028 min~1, 0,0036 min~! e 0,0125 min~? para 5, 10 e 20 mA cm™2, respectivamente.
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Figura 22. Influéncia da densidade de corrente aplicada na diminuicdo da concentracdo de [NOR] e
na reducdo da DQO em funcdo do tempo para 0 anodo de Si/DDBgsw. (@) 5 MA cm?
(b) 10 mA cm, (c) 20 mA cm? e (d) logaritmo natural de C/Co em funcéo do tempo.

5.3.2 Efeito da concentracao inicial do antibiético

Na figura 23, podem ser observados dois comportamentos diferentes em fungédo da
concentracdo do antibidtico norfloxacino. Para uma menor concentracdo de NOR
(0,031mmol L™1), observa-se maior reducéo da [NOR] (figura 23a), enquanto que para uma
maior concentracdo de NOR (0,1 mmol L™1) ha uma maior reducéo da DQO (figura 23b) ao
tempo final de recirculacgdo (240 min). De fato, a pequena diferenga nos resultados comparando
as concentracGes de NOR parece ndo ter uma maior influéncia nos resultados da oxidagao
eletroquimica. No entanto, esse comportamento pode ser explicado em termos dos mecanismos

que controlam os processos eletroquimicos.

Na oxidacdo eletroquimica de contaminantes concentrados, o processo pode ser
considerado controlado cineticamente por um tempo significativo [126]. A eletro-geracdo de

oxidantes na superficie do anodo néo é suficiente para oxidar todas as moléculas de NOR que
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chegam a esta zona. Nestas condicGes, a oxidacdo direta e a oxidacdo mediada por radicais
hidroxila e ions persulfato sdo favorecidos no sistema e consequentemente uma redugdo mais

elevada de DQO é atingida.

Por outro lado, a transferéncia de massa controla o processo de oxidacao eletroguimica
de contaminantes mais diluidos [126]. A quantidade de agentes oxidantes formados na
superficie do anodo é muito elevada em comparacdo com a quantidade de NOR que atinge a
superficie do anodo, e o curto periodo de vida dos radicais hidroxila favorece a formacéo de
perdxido de hidrogénio ou a reacéo de evolucdo de oxigénio com uma subsequente reducao da
eficiéncia de corrente [123]. Consequentemente, os ions persulfato sdo formados a partir dos
sais presentes no eletrdlito e este oxidante pode atuar na superficie do &nodo e no seio da solucao

aumentando a remoc¢édo da [NOR], embora, como consequéncia, a eficiéncia global do processo

tenda a diminuir.
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Figura 23. Influéncia da concentracdo do antibidtico norfloxacino na conversdo do NOR.
(@ 0,031 mmol L?* de NOR e (b) 0,1 mmol L' de NOR; e na conversio da DQO
(c) 0,031 mmol L't de NOR e (d) 0,1 mmol L de NOR.
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5.3.3 Influéncia da densidade de corrente aplicada e da concentracdo inicial do
antibiético no rendimento espaco-tempo, eficiéncia de corrente e consumo

energético

A figura 24 mostra que em todos 0s casos 0 rendimento espago-tempo aumenta com a
densidade de corrente aplicada, no entanto, a evolugdo com o tempo depende da densidade de
corrente aplicada e da concentragdo de NOR. Para concentragfes mais diluidas de NOR
(0,031 mmol L™1), a evolugdo do rendimento espago-tempo calculado a partir dos resultados
da DQO (figura 24a) exibe uma diminuigcdo exponencial com o tempo para as densidade de
correntes aplicadas de 10 e 20 mA cm™2. De acordo com Garcia-Gabaldén et al. [177], estes
resultados podem ser explicados por que quando a densidade de corrente aplicada é mais alta
do que a densidade de corrente limite, é esperado uma diminui¢do exponencial, uma vez que
nessa situacdo os contaminantes sdo removidos da solucdo a velocidade maxima de reacao.
Além disso, a forma exponencial da figura 24a normalmente é explicada em termos de
limitacOes de transferéncia de massa (no intervalo de concentragdo de NOR estudada neste
trabalho), assumindo que tanto a oxidacdo direta na superficie do DDB como a oxidagdo
mediada por radicais hidroxila e outros oxidantes gerados eletroquimicamente a partir do

eletrolito suporte podem contribuir para o processo eletroquimico [193,194].

Por outro lado, para a densidade de corrente aplicada de 5 mA cm™2 um comportamento
linear é observado. Isto significa que, neste caso, a eletrolise foi conduzida a densidades de
correntes inferiores a densidade de corrente limite e os contaminantes estdo sob controle da
corrente, eliminando sempre a mesma quantidade de contaminante. O mesmo comportamento
pode ser observado para concentragcdes mais altas de NOR (0,1 mmol L™1) figura 24b. O
rendimento especifico permanece praticamente constante ao longo do tempo para todas as
densidades de corrente aplicadas, o que seria uma indicacdo de que neste caso o reator estaria
sendo operado abaixo da densidade de corrente limite, correspondendo a geracdo de radicais

hidroxila, e que o0 processo ndo estaria sob controle por transferéncia de massa [177].
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Figura 24. Efeito da densidade de corrente aplicada e da concentragdo do NOR no rendimento
espaco-tempo. (a) 0,031 mmol L de NOR e (b) 0,1 mmol L de NOR.

Os resultados da eficiéncia de corrente (¢) calculadas a partir dos resultados da DQO
mostram que menores concentragcdes de NOR (0,031 mmol L1, figura 25a) levam a uma
reducdo na eficiéncia de corrente. A reducdo de DQO para solugdes diluidas de NOR diminui
exponencialmente com o tempo quando as densidades de corrente de 10 e 20 mA cm™2 séo
aplicadas, e este comportamento é caracteristico de processos controlados por transferéncia de
massa [126]. A menor concentracdo de NOR ndo aumenta a taxa de oxidacdo dos compostos
organicos no eletrodo, mas favorece as reacfes anddicas secundarias [171,195]. Os baixos
valores de eficiéncia de corrente também podem ser atribuidos a baixa presenca de NOR em
solucdo e/ou a geracdo de intermediarios de reacdo mais persistentes, isto €, produtos que
reagem mais lentamente com radicais hidroxila e ions persulfato gerados eletroquimicamente

na superficie do DDB.

Jé os resultados da figura 25b mostram que um aumento na densidade de corrente ndo
conduz a um aumento da eficiéncia de corrente do processo de oxidacdo. De um modo geral,
quando baixos valores de densidade de corrente sdo aplicados, a eletrélise ndo esta
cineticamente limitada pelo transporte de massa dos contaminantes a superficie do DDB e, um
aumento nos valores da densidade de corrente aplicada leva a um aumento na remocéo de
contaminantes. Por outro lado, quando altos valores de densidade de corrente sdo aplicados, 0
processo é controlado pelo transporte de massa e um aumento na densidade de corrente aplicada
leva a um aumento na reagédo de evolucdo de O,, levando a uma diminuigdo na eficiéncia de
corrente [126,191].
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Para valores intermediarios de densidade de corrente aplicada, quando o processo esta
sob um regime cinético misto, se valores de densidade de corrente mais elevados séo aplicados,
um aumento na remocao de contaminantes € esperado, mas também h& uma diminuicdo da

eficiéncia de corrente [126].

Os baixos valores de eficiéncia de corrente obtidos sdo tipicos de processos nos quais
as concentracGes dos contaminantes organicos sdo muito baixas [123,126]. Além disso, 0s
baixos valores de eficiéncia de corrente observados estdo relacionados com reacdes
secundarias, como a geracao de oxigénio através dos radicais hidroxila formados na superficie
do anodo que nao foram utilizados na oxidacdo do NOR (equacdo 32), oxidacdo do sulfato
(equacdes 28 e 29), a geracdo eletroquimica de perdxido de hidrogénio (equacdo 33) e a

oxidacdo do perdxido de hidrogénio por radicais hidroxila (equacdo 34) [126,144,191,196].

2DDB(HO") - 2DDB + Oy¢gy + 2H™ + 2~ Eq. 32
2DDB(HO®) - 2DDB + H,0, Eq. 33
H,0, + 2DDB(HO") = DDB(H,0) + H,0 + 0, Eq. 34
6 [NOR] 0,031 mmol L! ; [NOR] 0,1 mmol L
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Figura 25. Efeito da densidade de corrente aplicada e da concentracdo de NOR na eficiéncia de
corrente. (a) 0,1 mmol L de NOR e (b) 0,031 mmol L! de NOR.

As figuras 26a e b mostram que para concentracdes mais baixas de NOR
(0,031 mmol L) o consumo de energia especifico € maior quando comparado com os valores
calculados para concentracdes mais altas de NOR (0,1 mmol L™1) e esse fendmeno pode ser
atribuido ao aumento das reacdes paralelas como a evolucéo do hidrogénio e oxigénio. Essas
reacOes ndo levam a oxidacdo do NOR, e por consequéncia, 0 consumo de energia aumenta.
Além disso, um aumento na densidade de corrente leva a um aumento no consumo energético,

0 que pode ser atribuido ao aumento na voltagem da célula e ha diminuicdo da eficiéncia de
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corrente (figura 25). Apesar desse consumo calculado, a energia elétrica consumida em
processos de oxidacdo eletroquimica de poluentes orgénicos sdo muito menores do que o

consumo energético para processos baseados em radiacdo UV artificial [189,197,198].

[NOR] 0,031 mmol L [NOR] 0,1 mmol L
200 200
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ch \_’.;
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100 A 100 A
ui® 2 ui’
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°
m = A A
0 0 : ] [ |
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 26. Efeito da densidade de corrente aplicada e da concentracdo de NOR no consumo
energético. (a) 0,031 mmol L de NOR e (b) 0,1 mmol L de NOR.

5.3.4 Efeito da concentracao do eletrolito suporte

A figura 27 mostra que a degradacdo do NOR aumenta com o aumento da concentracéo
do eletrolito suporte Na,S0,, mas uma tendéncia similar na reducdo da DQO nao € observada.
Quando a concentragdo de Na,SO, é aumentada de 0,01 mol L™! para 0,5 mol L%, a forca
ibnica e a condutividade da solugdo favorecem o movimento de ions; e por conseguinte, 0
namero de sitios ativos do eletrodo seriam reduzidos, diminuindo a interagdo do NOR com o0s
radicais hidroxila, causando uma tendéncia de diminuigédo da eficiéncia de redugdo da DQO

[190].

Foi demonstrado nos estudos de voltametria ciclica que outras espécies oxidantes fortes
além dos HO*® também podem ser geradas eletroquimicamente na superficie do DDB, tais como
o0s ions persulfato provenientes da oxidacdo do eletrélito suporte Na,SO, (equacBes 29-31).
Consequentemente, uma alta concentracdo do eletrélito suporte e altos valores de densidade de
corrente aplicados podem favorecer a oxidacdo mediada do NOR menos pelos radicais hidroxila
gerados eletroquimicamente pela decomposicao da agua e mais por ions persulfato gerados pela
oxidacéo do eletrolito suporte através da interacdo com os HO® disponiveis. Em seguida, os ions
persulfato podem atuar na superficie do DDB e ser transportados para o seio da solugéo,
aumentando a taxa de reacdo de degradacdo do NOR [199]. No entanto, os ions persulfato

possuem um poder de oxidagdo menor do que os radicais hidroxila, o que leva a uma converséo
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do NOR em produtos intermediarios de reacdo que podem ser mais resistentes a oxidacao e ndo

em sua combustédo (CO,, H,0 e ions inorganicos).

E importante também notar que um aumento na densidade de corrente de 10 mA cm ™2
para 50 mA cm™2 ndo aumenta a eficiéncia de oxidagéo ou taxa de oxidacéo (reducéo de DQO),
uma vez que o aumento da densidade de corrente favorece a ocorréncia da reacéo de evolucao

de oxigénio e/ou de limitacOes de transporte de massa.

Além disso, estudos realizados por Lin et al. [200] demonstraram que, quanto maior a
concentracdo do eletrolito suporte, menor é a voltagem da célula, o que poderia reduzir o
consumo de energia. No entanto, de acordo com a teoria das bandas de energia, a baixa
voltagem pode ndo fornecer potencial suficiente para ativar a transferéncia de elétrons e, assim,

diminuir a redugéo da DQO.

Quando a reacdo de degradacdo do NOR foi conduzida principalmente pelos ions
persulfato um grande aumento na velocidade de degradacdo do NOR pode ser verificado na
figura 27d. Aplicando a mesma densidade de corrente de 10 mA cm™2, 0 aumento na
velocidade de reacéo foi de 0,0036 min~? (para uma concentracéo de 0,01 mol L™t Na,S0,)
para 0,0221 min~! (para uma concentracdo de 0,5 mol L™! Na,S0,). Além disso, quando
aplicado uma densidade de corrente de 50 mA cm™2 para uma concentragdo de 0,5 mol L1
Na,S0, ndo foi possivel calcular o valor da velocidade de reacdo de degradacdo do NOR,
porque aos 60 min ja ndo havia mais NOR em solugdo. De fato, as maiores cinéticas de reacdo
conduziram a uma maior conversdo eletroquimica gerando grande quantidade de produtos

intermediarios de reacéo.
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Figura 27. Influéncia da concentracdo do eletrélito suporte (0,01 mol L e 0,5 mol L de Na;SO4) e
da densidade de corrente aplicada (10 ou 50 mA cm2) na degradacgdo de 0,1 mmol L* de NOR e na
reducdo da DQO.

A figura 28 exibe as mudancas no espectro de UV/Vis para as diferentes amostras
obtidas durante o processo de oxidacdo eletroquimica. Essa técnica analitica pode fornecer
informagdes qualitativas a respeito de formacdo de produtos intermediarios de reacdo e,

portanto, informacdes sobre as possiveis rotas de oxidacao.

A linha preta (-) exibe o espectro UV/Vis caracteristico do NOR em pH 4 antes do inicio
do processo de OEA. E possivel observar uma banda de absorbancia em 192 nm (1), 210 nm
(2) e 272 nm (3) e um ombro que comega a aproximadamente 305 nm e termina a 330 nm
(4). Como pode ser visto na figura 28a, quando a oxidagéo eletroquimica foi conduzida a
10 mA cm™2 e com uma concentracdo do eletrélito suporte de 0,01 mol L™* de Na,SO,,
conforme o tempo de tratamento passa, a intensidade de todas as bandas de absorcdo diminui

proporcionalmente.

Por outro lado, ao aumentar a quantidade do eletrolito suporte (Na,S0,) de 0,01 mol L1

para 0,5 mol L™ (figura 28b), mudancas no espectro de UV/Vis, diferentes das que ocorrem
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para menores concentracdes de sulfato foram observadas. Houve um aumento da banda de
absorcéo 1 e 2 e uma diminuicdo das bandas de absorcao 3 e 4. O aumento na banda de absorc¢éo
1 pode ser atribuido a forma protonada ou vice-versa (aumento do pH, figura 29) do antibiético
NOR, enquanto a banda de absor¢édo 2 pode estar ligada a formacéo de produtos intermediarios

de reacéo.

Além disso, para a mesma concentracéo do eletrélito suporte (0,5 mol L™1), quando a
densidade de corrente aplicada é de 50 mA cm™2 (figura 28c), ha uma remogéo completa das
bandas de absorcdo 3 e 4 nos primeiros 60 min. No entanto, é explicita a formacao de produtos
intermediarios de reacdo devido a conversdo do NOR, que podem ser visualizados na banda de
absorcdo marcada como 2 em aproximadamente 210 nm e o efeito protonado/ndo protonado

na banda de absorcdo marcada em 1.

Estes resultados indicam que a oxida¢cdo de NOR pode levar a formacao de produtos
intermediarios de reacdo antes da mineralizacdo (formacéo de CO,, H,O0 e ions inorganicos) o

que justifica as alteracdes nos valores de DQO e NOR anteriormente discutidas.
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Figura 28. Mudancas no espectro de UV/Vis devido a influéncia da concentragdo do eletrdlito suporte
e da densidade de corrente aplicada na degradacdo de 0,1 mmol L de NOR. (a) 10 mA cm? e
0,01 mol L™ de Na,SO., (b) 10 mA cm2e 0,5 mol L de Na;SO4 e (c) 50 mA cm2e 0,5 mol L™,

Os resultados obtidos nas figura 28a, b e ¢ também podem ser vinculados aos pontos
marcados na figura 15a (pagina 62). Para uma densidade de corrente aplicada de 10 mA cm™2,
e menor concentracdo do eletrdlito suporte (0,01 mol L™1), a oxidacéo eletroquimica estaria
sendo operada no ponto 3 marcado no voltamograma, onde a formacao de HO® é facilitada e a
oxidacdo NOR ocorre principalmente por esses radicais, caso em que a DQO diminui mais

(comparacao entre as figura 27a, b e c)

Quando a concentracdo do eletrélito foi aumentada para 0,5 mol L™, a oxidacdo
eletroquimica seria operada no ponto 2 do voltamograma (figura 15a), de modo que o NOR
estaria sendo oxidado por transferéncia direta de elétrons com as impurezas de grafite—sp?
presentes na superficie do Si/DDB,<,, € por ions persulfato. Como explicado anteriormente a
maior degradacdo do NOR, neste caso, é atribuida aos ions persulfato que agem tanto na
superficie do eletrodo quanto no seio da solucéo, assim, a degradacao nao estaria sendo limitada
pela transferéncia de massa. No entanto, como 0s ions persulfato possuem um poder de
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oxidacdo menor que os HO*®, essa degradacéo é incompleta, conduzindo a uma maior conversao
do NOR em intermediarios de reacdo, anteriormente mencionados (modificagdo nos espectros
UV/Vis, figura 28).

Além disso, para a concentracdo de 0,5 mol L™! do eletrdlito de suporte, quando a
densidade de corrente aplicada é aumentada de 10 para 50 mA cm™~2, a velocidade de converséo
do NOR em produtos intermediarios de reacdo é ainda maior (reducdo da DQO menor e 0
espectro UV/Vis apresenta intermediérios de reacao que possuem grupos cromoforos). Isto esta
de acordo com o0 mencionado anteriormente, ou seja, a oxidacao eletroquimica estaria sendo
operada no ponto 2 marcado no voltamograma e a oxidagcdo NOR ocorre fundamentalmente por

ions persulfato.

A partir da figura 27, é possivel concluir que a rapida degradacdo do NOR por ions
persulfato estd associada a baixa reducdo da DQO, conduzindo a formacdo de produtos
intermediarios de reacdo, que causam um aumento nos valores de pH observados na figura 29.
E importante salientar ainda, que em condicbes bésicas é favorecida a decomposicdo dos
radicais hidroxila (que ja possuem um tempo de vida curto) e a reacdo da evolucgédo do oxigénio,
0 que diminui a capacidade de reduzir a DQO por HO* favorecendo 0 mecanismo de conversédo
eletroquimica [201]. Além disso, quando a decomposi¢do dos HO® é facilitada, ha um acimulo

de hidroxilas, o que também pode contribuir para o0 aumento nos valores de pH.

14
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2] —v~-10 mA cm? 0,5 mol L™ de Na,SO,
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0 T T T T
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Figura 29. Mudancas no pH devido ao efeito da concentracdo do eletrolito suporte e da densidade
corrente aplicada.
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5.3.5 Efeito da concentracdo de boro e da proporc¢éo diamante—sp3 /sp? —grafite

Como descrito por Einaga et al. [148], ao aumentar a concentracdo de boro no filme de
diamante em crescimento, aumenta também as fases impuras de grafite—sp?. Além disso, essas
fases impuras de grafite—sp? afetam a resposta voltamétrica do eletrodo, o que pode ser
confirmado nas figuras 11a, b e ¢ (pagina 54). Nesse sentido, o efeito da concentracéo de boro
e, como consequéncia a diferenca na proporcdo de diamante—sp3/sp? —grafite foram
avaliados na degradacdo do NOR. Como os ensaios foram realizados em células tipo filtro-
prensa distintas (células ¢ e d, tabela 3 na pagina 42), para melhor comparar os resultados
obtidos, esses foram avaliados com base nos resultados da DQO e seus respectivos célculos de

eficiéncia de corrente (equagéo 26) e de consumo energético (equagéo 27).

E possivel observar na figura 30 que ndo houve diferencas significativas nos valores de
eficiéncia de corrente e de consumo energético calculados tanto para o eletrodo de Si/DDB, o
quanto para o Si/DDB,s,,, COMOo consequéncia, resultados similares de reducao da DQO foram

alcancados.

Em trabalho usando &nodos DDB com distintas concentragdes de boro, Fierro et al. [202]
também ndo observaram diferencas significativas na reducdo da DQO em solu¢des contendo
acido formico quando o processo de oxidacdo eletroquimica foi conduzido sob limitacdes de

transferéncia de massa.

Bogdanowicz et al. [162] estudaram a influéncia da proporgdo boro/carbono em
eletrodos de Si/DDB visando a oxidac&o eletroquimica de um corante. Os resultados mostraram
que o eletrodo com maior concentracdo de boro (10000 ppm) apresentou melhores resultados
na degradacdo do corante do que o com menor concentracdo de boro (2000 ppm) e essas
diferencas foram explicadas em termos de geracdo eletroquimica de oxidantes através do
eletrdlito suporte NaCl. De fato, como mostrado por Einaga et al. [148] e Brito et al. [58], bem
como comprovado na figura 13 (pagina 59) a geracdo de oxidantes a partir do eletrélito suporte
¢ mais propensa em eletrodos altamente dopados, devido a maior quantidade de impurezas
grafiticas—sp? [148,162]. Resultados semelhantes foram encontrados no estudo do corante

reativo laranja [203].

Esses resultados demonstram o significado néo apenas da concentragdo de boro (menos
importante), mas também da proporcdo de grafite—sp? (mais importante) no desempenho

oxidativo do processo eletroguimico.
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Nesse sentido, estudos tém sido realizados para avaliar a influéncia da relacéo
diamante—sp3 /sp? —grafite. De Araljo et al [159] investigaram a influéncia da relacdo de
sp3/sp? na remocéo de cor, DQO e COT da rodamina B. Os resultados mostraram que quanto
maior a proporcdo sp3/sp? (baixa relacdo de carbono) maior a remogéo de cor, DQO e COT ao
passo que o material com menor proporcdo sp3/sp? favoreceu a conversdo em muitos
intermediérios de reacdo, provavelmente devido a adsor¢do das espécies organicas nas

impurezas de grafite—sp?.

Em outro trabalho, Souza et al. [160] investigaram a proporcédo sp3/sp? na oxidac&o
eletroquimica do 2,4-D observando que eletrodos com maior quantidade sp3 apresentaram

melhores resultados na degradacéo e mineralizagdo desse composto.

O efeito da proporcédo diamante—sp3 /sp? —grafite também foi estudado na geracéo de
ions persulfato [56], espécies reativas de cloro [58], peroxodifosfato [204] e peroxodicarbonato
[205] e na oxidacdo eletroquimica do fenol [206] e enrofloxacino [163], concluindo que quanto
maior a propor¢do grafite—sp?, maior é a geracdo eletroquimica dos oxidantes através do
eletrolito suporte e maior a conversao eletroquimica de contaminantes organicos devido as
propriedades de adsorcdo do grafite—sp2. No entanto, ao que parece, para que haja uma
diferenca significativa na degradacdo e mineralizacdo do contaminante a diferenca da
proporcdo sp3/sp? entre os eletrodos deve ser grande (ex. 225 e 323) [160], ao passo que,
eletrodos com proporgdes semelhantes (ex. 225 e 262) [160] apresentaram resultados

semelhantes.

Assim, nesse trabalho, foi mostrado que os eletrodos de Si/DDB;y, € Si/DDB,co0
apresentam diferencas na proporcédo sp3/sp? (voltamogramas figuras 11a e b, pagina 54), no
entanto essa diferenga ndo levou a alteragdes significativas na oxidagcdo do NOR, provavelmente

porque a diferenca na proporgéo sp3/sp? entre os eletrodos é pequena.
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Figura 30. Efeito da concentracéo de boro e da proporcdo diamante-sp/sp?-grafite na oxidacéo do
NOR. (a) eficiéncia de corrente e (b) consumo energético.

5.3.6 Efeito do suporte (Si ou Nb) do filme de diamante

A degradacéo de diferentes compostos organicos em anodos de DDB suportados em Si
tem sido extensivamente relatada [49,50,186,187,207,208,51,52,54,56,58,117,159,160]. Por
outro lado, a degradacéo eletroquimica em eletrodo de DDB suportado em Nb tem sido menos
estudada. A aplicabilidade de anodos de Nb/DDB para oxidacao de compostos organicos ja foi
usada com sucesso para remover acidos carboxilicos [209], compostos farmacéuticos
[210,211], corantes [212], petrdleo [213] e defensivos agricolas [214]. No entanto, ainda ndo
foram publicados trabalhos sobre o estudo da oxidacédo eletroquimica do NOR em Nb/DDB.

Como pode ser observado na figura 31 h4 uma pequena diferenca na eficiéncia de
corrente (figura 31a) e no consumo energético (figura 31b) para a oxidacdo do NOR utilizando
0s anodos de Si/DDB,z,, €/ou Nb/DDB,c,,. A melhor eficiéncia de corrente para o eletrodo
de Si/DDB,so, pode ser explicada porque esse eletrodo € menos ativo para a REO, como
mostrado na figura 12 (pagina 56) e, assim a oxidacdo do NOR estaria concorrendo menos com
as reacOes paralelas do que quando utilizado o &nodo de Nb/DDB,gq,. Além disso, 0
mecanismo de oxidacdo do NOR para 0 &nodo de Nb/DDB,5,, pode diferir do Si/DDB,5(, por
esse possuir mais impurezas grafiticas—sp? (comprovado nas respostas voltamétricas), o que

leva a uma maior oxidacao direta e por ions persulfato do NOR e menos por HO".

Por outro lado, o anodo de Nb/DDB, 5., apresentou um consumo energético menor do
que o Si/DDB,5,, 0 que pode ser explicado pelo fato de que os eletrodos de Si/BDD possuem

menor condutividade elétrica do que o Nb/DDB [215], o que ficou evidenciado nos ensaios de
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voltametria, onde o eletrodo de Nb/DDB atingiu correntes mais elevadas com o mesmo

potencial aplicado, quando comparado aos eletrodos com substrato de Si.

No entanto, os resultados atribuidos tanto para o &nodo com substrato de Nb quanto para
Si ndo apresentaram diferencas significativas para a oxidacdo do NOR e ambos os materiais
apresentam excelente estabilidade eletroquimica. Os substratos com base em Si séo o0 aporte
natural para filmes de diamante apresentando o melhor aporte entre substrato-filme, mas nao
sdo adequados para aplicacdes industriais porque sdo muito frageis [215]. J& o substrato de Nb
ndo ¢ afetado pelo tempo de uso, mas o custo do substrato é elevado. Basicamente, a fungdo do
um substrato é proporcionar um suporte mecanico e uma via facil para o fluxo de corrente para
o filme fino de diamante. Assim, os materiais que podem ser usados como substratos devem ter
simultaneamente trés atributos importantes: boa condutividade elétrica, resisténcia mecéanica
suficiente e ser inerte eletroquimicamente [215]. Além disso, os custos dos substratos devem

ser aceitaveis.
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Figura 31. Efeito do material de suporte (Si ou Nb) do filme de diamante na oxidacdo do
NOR. (a) eficiéncia de corrente e (b) consumo energético.

5.3.7 Efeito do material que compde o eletrodo: eletrodo ativo vs. ndo ativo para a
REO

E possivel observar na figura 32a que o eletrodo ativo para a reaco de evolugio de
oxigénio, o ADE®, apresentou uma baixa degradagio do NOR e reducio da DQO, apresentando
uma converséo de 28% e 12% ao final do tempo de recirculagdo de 240 min, respectivamente.

Por outro lado, o eletrodo ndo ativo para a REO, o0 Nb/DDB,5(,, exibiu uma degradacédo
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do NOR (91%) e uma reducdo da DQO (62%) muito maior do que a alcancada para o eletrodo

ativo para REO, 0 ADE® Ti/Ti0,(70%)Ru0,(30%).

Além disso, a figura 32b mostra que o logaritmo natural de C/C, € linear para ambos
os eletrodos, podendo apresentar uma cinética de pseudo-primeira ordem e, nesse caso, a reagao
de degradacdo do poluente organico pode ser descrita pelo mecanismo da equacao 23. Assim,
a inclinagdo da reta da figura 32b determina o valor da constante cinética (k'), resultando em
0,0012 min~! para 0 ADE® e 0,0090 min~! para 0 Nb/DDB,<,, com uma boa correlacio de
R% = 0,99.

O poder de oxidacao do anodo esta diretamente relacionado ao potencial para a evolugao
do oxigénio. Assim, as baixas taxas de degradacdo e oxidagio obtidas para 0 ADE® avaliado
pode ser explicada pelo mecanismo geral de oxidacéo de poluentes organicos apresentados na
figura 4 (pagina 32) [40] e comprovados nos ensaios eletroquimicos (figura 11le, figura 12,

figura 13e e figura 18).

Para os anodos do tipo ADE®, como pode ser visto na figura 12, a REO ocorre em um
potencial muito baixo ~1,25 V vs. Ag/AgCl (mais ativos para a REO), e os HO® gerados atraves
da oxidacdo da agua estdo ligados fortemente a superficie do eletrodo (alta entalpia de ligacéao)
[132], dificultando a oxidacdo do NOR por HO® e levando eventualmente a oxidacdo indireta
do NOR através da formacdo/decomposicdo do Oxido de valéncia superior RuO, < Ru,04
[182,183] e/ou da geracdo de ions persulfato [144], reduzindo significativamente a taxa de
oxidacdo do NOR.

Por outro lado, para anodos do tipo DDB, o potencial para a REO é de
~2,30 V vs. Ag/AgCl (menos ativos para a REO), e os HO* gerados estdo ligados tdo fracamente
A superficie do DDB (baixa entalpia de ligacdo) que é possivel dizer que os HO® estdo quase
livres [132]. Assim a reacdo de oxidacdo do NOR sera governada pelos HO*®, ions persulfato e
oxidacdo direta com a superficie do DDB (figura 17), e estas reagdes possuem um potencial de

oxidagdo mais elevado, conduzindo a uma maior taxa de degradacdo e oxidacdo do NOR.
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Figura 32. Comparagéo entre o eletrodo ativo (ADE®) e 0 ndo ativo (Nb/DDB2soo) para a reagéo de
evolucdo de oxigénio (REO) na degradagdo do NOR e reducdo da DQO (a).
(b) Logaritmo natural de C/Co vs. tempo de recirculagao.

5.3.8 Auvaliacdo da cinética e predicao de degradacao do NOR

A parte experimental da modelagem matematica e simulacdo para avaliacdo da cinética
e para prever a degradacdo do NOR iniciou pelas anélises por cromatografia ibnica, as quais
demonstraram a presenca de nitrato como um produto de oxidacdo do NOR. Assim, a combustéo

do NOR envolve a reacao estequiométrica 34.
C16H1gFN305 + 38H,0 - 16 CO, + 3NO3 + F~ + 94 H* + 90 e™ Eq. 35

Sabendo-se o numero de elétrons necessarios para a combustdo completa do NOR
(n = 90) e o valor do coeficiente de transporte de massa calculado (2,30 x 107® m s~1) para
uma vazado de 30 L h™! e para a célula e (figura 21, pagina 68), foi possivel calcular o valor da
densidade de corrente limite (equacdo 16, pagina 36) para as duas concentracdes de NOR
(0,0032 ou 0,1 mmol L™1) resultando em 0,7 e 27 Am~2 (= 0,07 e 0,27 mA cm™2),
respectivamente. Tendo em vista que a densidade de corrente aplicada no processo foi de 100
Am™?2
(= 10 mA cm™2), conclui-se que a densidade de corrente aplicada é maior que a densidade de

corrente limite (i > i;;,,(0)) e o sistema esta sendo controlado pelo transporte de massa.

Assim, aplicando a equacéo 21 (pagina 37), foi possivel predizer a reacéo de degradacao
do NOR com uma oOtima correlagdo. Como comentado anteriormente, o modelo utilizado
(simples) ¢ aplicado para sistemas de oxidagao direta e/ou nos quais os radicais hidroxila séo
os principais mediadores [132], o que pode explicar a boa correlagdo encontrada, ou seja, nas

condi¢Bes apresentadas a reacdo de oxidacdo do NOR deve estar sendo conduzida
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primordialmente por radicais hidroxila e oxidacdo direta [132]. Por outro lado, grandes
diferencas entre a degradacdo de contaminantes organicos alcangadas experimentalmente e a
predicdo por modelos mais simples como o utilizado aqui tem sido relatados [187] e essas
diferencas podem ser explicadas pelo fato que o modelo matematico simples ndo prevé a
possibilidade de gerar eletroquimicamente outros oxidantes (como o persulfato, hipoclorito,

cloro e etc.) que possam agir no seio da solugéo [132].

Com base nas equacdes 18 a 21 (pagina 37), foi possivel predizer as reacfes de oxidacao
do NOR para a célula tipo filtro-prensa e. Nesse sentido, para outros trabalhos utilizando essa
célula, sera possivel predizer a degradacdo de qualquer contaminante organico, desde que 0
processo de oxidacdo seja conduzido principalmente por radicais hidroxila e por oxidacao
direta. Além disso, esse sistema podera auxiliar o planejamento experimental do processo de
OEA para oxidar outros contaminantes organicos, evitando o desperdicio de tempo, reagentes,

experimentacdes, geracdo de residuos, diminuindo o consumo energeético e etc.

[NOR] 0,031 mmol Lt [NOR] 0,1 mmol L
1,0 1,0
(a) (b)
0,8+ Degradagéo do NOR 0,8 Degradagéo do NOR
X experimental —— tedrico X experimental —— te6rico
- 0,6 - O 0,6 1
Q X Q
O O
0,4 - 0,4-
0,2 - 0,2
0,0 T T T T 0,0 T T T T
0 60 120 180 240 0 60 120 180 240
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Figura 33. Degradacdo experimental e tedrica do NOR utilizando a célula tipo
filtro-prensa ¢ e o &nodo de Nb/DDBasoy para diferentes concentragfes iniciais do antibidtico.
(@) 0,0031 mmol L* e (b) 0,1 mmol L™

5.3.9 Avaliacdo da importéncia da caracterizacdo do material de eletrodo e dos

parametros operacionais na degradacdo do NOR por OEA

Com base nos resultados da caracterizacdo dos eletrodos (figuras 11 e 12, paginas 54 e
56), geracdo de oxidantes (figura 13, pagina 59) e comportamento eletroquimico do NOR
(figuras 14 a 18, paginas 60 a 64), foi verificado que os eletrodos de Si/DDB possuem uma
natureza menos grafitica que o Nb/DDB, e que essa natureza grafitica aumenta conforme

aumenta a concentracédo de boro.
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Para os eletrodos de Si/DDB, aumentando a concentracéo de boro, aumenta a oxidacéo
do NOR por ions persulfato, e a partir de [B] = 2500 ppm comeca a ocorrer oxidacao direta do
NOR. Esse fendmeno de geragédo de ions persulfato e de oxidagdo direta é ainda mais intenso
para o eletrodo de Nb/DDB. Além disso, os resultados mostraram que o eletrodo de ADE® é

ativo para a REO, conduzindo a uma baixa geracdo de radicais hidroxila.

Os anodos de Si/DDB;y, € Si/DDB,¢(, levaram a uma degradacdo do NOR e reducao
da DQO de ~95%, apresentando semelhante eficiéncia de corrente e consumo energético
(figura 30, pagina 84). Esse resultado pode estar relacionado a baixa diferenca na propor¢do
diamante—sp3 /sp? —grafite. Por outro lado, a variagdo na propor¢do sp3/sp? parece ser maior
qguando comparamos o0s anodos de Si/DDB,zo, € Nb/DDB,zq0, 0 que explicaria 0 melhor

resultado na reducéo da DQO quando usado o material com base de Si (figura 31, pagina 85).

Contudo, o material com base de Nb apresentou uma eficiéncia de corrente similar e um
consumo energético 60% menor quando comparado ao material com base de Si (figura 31b,
pagina 85). Nesse sentido, o Niobio, devido a suas propriedades mecanicas e condutoras,
apresenta algumas vantagens tecnoldgicas em relacdo ao silicio, as quais podem facilitar o

escalonamento da OEA para niveis de aplicacao industrial.

Além disso, observa-se que os anodos ndo ativos para a REO (DDB) levam grande
vantagem na degradacdo do NOR, reducdo da DQO, eficiéncia de corrente e baixo consumo

energético quando comparado com os dnodos ativos para a REO (ADE®).

Os processos de OEA utilizando &nodos de DDB vem apresentando bons resultados na
remocdo de contaminantes de preocupacdo emergente com baixo consumo energeético
[160,163,216-218], inclusive os apresentados nesse trabalho. Comparando o consumo
energético dos processos baseados em tecnologias eletroquimicas com eletrodos de diamante
dopado com boro, com os POA baseados em radiacdo UV, temos que estes Ultimos, apresentam
um consumo energetico muito maior [35,48,183,219,220].

Com base nos resultados apresentados nesse trabalho, o processo de OEA utilizando
eletrodos de DDB com base de Nb é uma 6tima opcao na oxidacdo de compostos emergentes,
principalmente para escalas industriais, devido ao menor consumo energético e eficiéncia

similar ao Si/DDB,5,.
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6 CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho mostraram que o processo de OEA é uma boa
opcdo tecnoldgica para a oxidagdo do NOR. O material do eletrodo pode afetar
significativamente as taxas de decaimento do NOR e da DQO. Um maior conteldo de
grafite—sp? influenciara no mecanismo de oxidacdo do NOR, favorecendo a oxidacgdo direta e
a mediada pelos ions persulfato, como consequéncia haverd uma maior formacéo de produtos
intermediarios de oxidag&o. Por outro lado, um filme de diamante de alta qualidade, com alto
teor de diamante—sp3, favorecerd a oxidacdo por HO". Isso significa que haverd maior
combustdo (oxidagdo a CO,, H,O0 e ions inorganicos), maior eficiéncia de corrente no processo
€ Um menor consumo energético.

Comparando os eletrodos avaliados neste trabalho, o DDB apresentou os melhores
resultados em termos de decaimento do NOR e DQO. De fato, considerando as suas
propriedades mecénicas e condutoras que diminuem o consumo de energia, 0 DDB com base
de Nb apresenta algumas vantagens tecnoldgicas em relagdo ao DDB com base de Si, 0 que
pode facilitar a ampliacdo do processo de oxidacdo eletroquimica avancada aos niveis

industriais.
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7  TRABALHOS FUTUROS

Otimizar parametros de processo para aumentar a eficiéncia de corrente e a

mineralizacdo (combustdo eletroquimica) do NOR.

Determinar os subprodutos da conversdo do NOR utilizando técnicas analiticas mais
robustas como a cromatografica gasosa (CG) e/ou cromatografia liquida (CL) acopladas a
espectrometria de massas (ES) e propor a rota de degradacdo do NOR para diferentes parametros

operacionais.

Avaliar as amostras tratadas através de ensaios de toxicidade em diversos nichos
ambientais, garantindo assim que os produtos da conversao eletroquimica do NOR possam ser

biodegradaveis e ndo toxicos.
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