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RESUMO

O desafio de remover contaminantes de preocupacao emergente (CPE) de efluentes e da agua
reside no fato de que os tratamentos convencionais atualmente aplicados ndo foram projetados
para a remocao destes contaminantes, fazendo com que estes atinjam as mais diversas matrizes
no ambiente, incluindo a agua potavel. Dessa forma, esse trabalho avaliou a utilizacdo de
processos oxidativos avangados, como a oxidacdo anddica (OA), oxidacdo anodica com
eletrogeracdo de perdxido OA-H.0; e eletro-Fenton (EF), visando a remocédo do antibidtico
sulfametoxazol (SMX). O sistema foi operado em batelada com agitacéo, e como anodo, para
todos 0s processos, utilizou-se o diamante dopado com boro (DDB). Como céatodo para a OA
utilizou-se o Ti/TiO2RuUOy, j& para OA-H20: e EF foi utilizado como catodo o Ti/TiO2RuO;
envolto com feltro de carbono. Os parametros operacionais variados foram a densidade de
corrente aplicada, a vazao de ar injetada e o controle ou ndo do pH. Os ensaios foram realizados
em duplicata, com 20 mg L de SMX e adigdo de 4260 mg L™ de eletrolito de suporte (NazSO4),
além disso, para o EF foi utilizado 10 mg L™ de Fe,SO4.7H,0. Os resultados encontrados
apontaram que a densidade de corrente aplicada teve efeito direto no desempenho de todos os
processos. Além disso, os ensaios foram conduzidos com uma corrente menor que a corrente
limite, o que pode ter servido de fator limitante para a remogéo e mineralizagdo do SMX. Outro
parametro importante foi o pH, servindo de limitador para o processo de EF. O consumo
energético encontrado foi baixo para todos 0s processos, provavelmente associado ao sistema
estar sendo operado abaixo da corrente limite, o que diminui as reacGes parasiticas, levando a
baixos consumos de energia. Os melhores resultados de remoc¢do do SMX foram encontrados

quando empregado o EF valendo-se da geragdo homo e heterogénea de HO".

Palavras -chave: Tratamento avancado; Oxidacdo anddica; Eletro-Fenton; Contaminantes

Emergentes; Sulfametoxazol.



ABSTRACT

The challenge of removing contaminants of emerging concern (CEC) from water and
wastewater lies in the fact that conventional treatments currently applied were not designed to
remove these contaminants, causing them to reach the most diverse matrices in the
environment, including drinking water. Thus, this work evaluated the use of advanced oxidation
processes, such as anodic oxidation (AO), anodic oxidation with electro generation of hydrogen
peroxide (AO-H.O2) and electro-Fenton (EF), aiming the removal of the antibiotic
sulfamethoxazole (SMX). The system was operated in batch mode with agitation, and boron-
doped diamond (DDB) was used as anode in all processes. The Ti/TiO2RuO2 was used as the
cathode for AO, while Ti/TiO2RuO, wrapped with carbon felt was used for AO-H20. and EF.
The varied operational parameters were the applied current density, the airflow injected and the
control or not of the pH. The tests were performed in duplicate, with 20 mg L™* of SMX and the
addition of 4260 mg L™ of support electrolyte (Na.SQ4), in addition, for EF 10 mg L? of
Fe>S04.7H20O was used. The results found pointed out that the applied current density had a
direct effect on the performance of all processes. Also, the tests were conducted with a current
below the limiting current density, which may have served as a restrain factor for the removal
and mineralization of the SMX. Another important parameter was the pH, serving as a limiter
for the EF process. The energy consumption found was little for all processes, probably
associated with the system being operated below the limiting current density, which reduces
parasitic reactions, leading to low energy consumption. The best results for SMX removal were

found when with the EF process using the homogeneous and heterogeneous generation of HO*

Keywords: Advanced treatment; Anodic oxidation; Electro-Fenton; Emerging Contaminants;

Sulfamethoxazole.
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1 INTRODUCAO

A Politica Nacional de Recursos Hidricos, instituida nacionalmente pela Lei
n® 9.433/1997 (BRASIL, 1997), visa a gestdo das aguas no Brasil no contexto de atender aos
usos multiplos das aguas e na gestao pelas bacias hidrograficas, objetivando assim assegurar a
todas as geracOes a disponibilidade de d&gua com padrdes de qualidade compativeis. Pelo seu
tamanho e diversidade de recursos hidricos, essa tarefa se torna um desafio enorme para o
Brasil, principalmente em cidades e regifes metropolitanas, onde se encontra uma crescente
complexidade para garantir o abastecimento das populacGes urbanas (ANA, 2017). Somado a
isso, 0 desafio do crescente aumento de contaminantes nas aguas residuais torna essa tematica

de extrema importancia para estudos e pesquisas envolvendo este tema.

O aumento populacional e a demanda cada vez maior de &gua geram uma necessidade
de controle superior a que se tinha antes, ja que a quantidade de efluentes sem tratamento sendo
despejados nos corpos hidricos aumentou proporcionalmente a populacdo. Nesse cenério,
surgem os contaminantes de preocupacdo emergente (CPE), que vém sendo detectados em
concentracdes cada vez maiores nas aguas residuais. Os CPE sdo compostos de origem
antropica (efluentes industriais, domeésticos, hospitalares e 0s provenientes de atividades
agricolas e pecuaria) ou de ocorréncia natural (presentes em diferentes espécies de plantas, por
exemplo a cafeina) e podem apresentar alguns riscos ao ecossistema mas ainda nao possuem
legislacdo de controle especifica (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

No Brasil, a parcela de todo o esgoto gerado e lancado sem tratamento para corpos
hidricos é de 57,4%, sendo que esses mesmos corpos hidricos servem de fonte de abastecimento
de agua para a populacdo (ANA, 2017). Isso significa que podem estar sendo despejados nas
aguas uma quantidade ndo mensuravel de CPE, incluindo plastificantes, pesticidas, farmacos,
hormonios, produtos de cuidado pessoal, drogas ilicitas e perturbadores do sistema endécrino
(SAUVE; DESROSIERS, 2014). No grupo desses CPE, o que mais vem chamando atengo sdo
os antibioticos e, embora a concentracdo deles no ambiente esteja geralmente em niveis traco e
ultra traco, a continua entrada deles ao longo do tempo pode promover o acumulo em
organismos aquaticos e terrestres, e causar efeito desconhecidos para além da resisténcia
bacteriana (JANK et al., 2014).

Portanto, regulamentos relativos a esses contaminantes em todas fontes de dgua exigem

um compromisso de pesquisadores e drgdos reguladores, principalmente em funcdo da
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recorréncia do problema de poluicdo das aguas superficiais e qualidade da agua potavel no
Brasil e no mundo (MACHADO et al., 2016).

Esses contaminantes podem apresentar riscos a saide humana e ao meio ambiente que
ainda nao foram completamente estudados e ndo se tem dimensdo dos seus efeitos. Nem todos
eles podem ser de fato malignos e possuir um potencial de causar preocupacdes, porém sem 0s
dados ecotoxicologicos e toxicoldgicos, bem como um destino ambiental adequado fica dificil
avaliar adequadamente os riscos associados (SAUVE; DESROSIERS, 2014), inclusive, esses

contaminantes possuem baixa remoc¢édo em plantas convencionais de tratamento de efluentes.

Nesse contexto, 0s processos baseados em oxidacdo eletroquimica avancada (OEA)
aparecem como recurso para o tratamento destas aguas e efluentes contaminados com CPE. Os
OEA sdo métodos eletroquimicos que geram in situ o radical hidroxila (HO®) como principal
oxidante, que € capaz de reagir ndo seletivamente com a maioria dos contaminantes organicos
por meio da hidroxilacdo ou desidrogenizacdo até a mineralizacdo completa da substancia
(SIRES; BRILLAS, 2012). Dentre os OEA, podemos destacar a oxidacdo anodica (OA) e o
eletro-Fenton (EF) (MOREIRA et al., 2017). A principal vantagem é a compatibilidade
ambiental ja que o reagente principal é o elétron, além de apresentar versatilidade, eficiéncia
energética, de facil manuseio e seguro. Nesse cenario, mecanismos e processos de degradacédo
destas substancias aparecem como uma forma de remediar esse problema, e possivelmente

preveni-lo no futuro.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desse trabalho € utilizar processos baseados na oxidacao eletroquimica

avancada visando a remocao de antibidtico da agua.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Investigar os processos de oxidacdo anddica (OA), oxidacdo anddica com geracao de

peroxido (OA — H202) e eletro-Fenton (EF) visando a remoc¢do do antibiotico

sulfametoxazol (SMX);

— Avaliar a influéncia de diferentes condicdes operacionais nos processos de OA, OA-
H>02 e EF como a densidade de corrente aplicada (j) e o controle ou néo de pH;

— Estimar as constantes cinéticas para cada processo e condi¢ao operacional;

— Estimar o consumo energético em cada processo aplicado, comparando com as

condigOes experimentais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 CONTAMINANTES DE PREOCUPACAO EMERGENTE

Efluentes liquidos, quando ndo tratados, sdo fonte ativa de contaminacdo de corpos
hidricos e solos. A Resolugdo CONAMA 430/2011, que dispbe sobre as condicOes e padrdes
de lancamento de efluentes, diz que o tratamento de efluentes deve remover 60% da demanda
bioguimica de oxigénio (DBO) para o langamento direto nos corpos receptores. Porém, a grande
maioria das cidades brasileiras apresenta niveis inferiores aos 60% da carga gerada. Além disso,
a situacdo do atendimento da populacdo brasileira com servicos de esgotamento sanitario pode
ser caracterizada da seguinte forma: 43% ¢é atendida por sistema coletivo; 12% é atendida por
solucéo individual; 18% da populacdo se enquadra na situagdo em que 0s esgotos sao coletados,
mas ndo sao tratados; e 27% é desprovida de atendimento, ou seja, ndo ha coleta nem tratamento
de esgotos (ANA, 2017). Estes efluentes possuem diversas matrizes, dependendo da regido

onde sdo gerados, quando e de que forma séo lancados, podendo afetar a flora e fauna aquaticas.

Os contaminantes de preocupacao emergente (CPE) vém ganhando atencdo nas ultimas
décadas e sdo definidos pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (do inglés
United States Environmental Protection Agency — USEPA) como contaminantes que ndo sdo
necessariamente novos, e sim um grupo de substancias que muitas vezes estiveram presentes
no ambiente, mas cuja presenca e significado s6 agora estdo sendo avaliados e monitorados.
Estes possuem conteddos diversos, como: produtos farmacéuticos, hormonios, produtos de

higiene pessoal, retardantes de chama, agrotoxicos, entre outros produtos.

Substancias que aumentaram a longevidade da populacdo e a qualidade de vida, hoje
representam um problema ambiental, pois se encontram em concentrac6es cada vez mais altas
em aguas residuais, solo e até em algumas culturas irrigadas com agua de reuso. Inclusive,
foram encontrados diversos perturbadores do sistema enddcrino junto com antibidticos e
estrogénios sintéticos no norte da Antartica (ESTEBAN et al., 2016). Neste grupo de
contaminantes, os farmacos ganham atencdo especial pois suas concentra¢es abrangem faixas
amplas e sua continua adicdo ao ambiente em pequenas, mas significativas, quantidades
provenientes de varias fontes tornam, muitos deles.  “pseudo-persistentes”

(PATEL et al., 2019).

O Brasil, como muitos paises, ainda ndo possui legislacdo de controle de langcamento

destes contaminantes no ambiente. A Australia por enquanto é o Unico pais que formulou
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diretrizes para a presenca de farmacos na agua potavel (POMATI, 2007). Algumas acdes ja
foram tomadas por agéncias regulatorias, como a USEPA e a Unido Europeia
(MACHADO et al., 2016), mas sdo poucas as acoes efetivas de se mensurar a contaminacgéo

por parte destas substancias nas aguas residuais e para consumo.

Apesar de ter grandes proporcbes, o Brasil sofre com desigualdades em todo seu
territorio, seja populacional, econémica ou ambiental. Dessa maneira, 0 uso dessa gama de
contaminantes varia de acordo com cada regido e suas caracteristicas socioeconémicas, por
exemplo, a crise econdémica na Grécia (entre 2011 e 2014) causou mudangcas significativas no
padrdo de consumo de farmacos, particularmente no uso de drogas psicoativas
(PATEL etal., 2019).

Se por um lado, o Brasil é um pais visto como uma das maiores economias do mundo,
por outro sofre com problemas estruturais de saneamento basico, 0 que acarreta outras
dificuldades, como epidemias de dengue e outras de veiculacdo hidrica. Unindo este cenario,
ao fato de ser o maior consumidor de pesticidas do mundo, com uma extensa area cultivada
(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017) e ocupar, em 2015, a sétima posicao no ranking
mundial de consumo de farmacos, com previsdo de subir para a quinta posi¢cdo em 2020
(AITKEN; KLEINROCK, 2015) tem-se a receita ideal para a contaminagdo desenfreada de
corpos hidricos através do territério brasileiro.

A preocupacdo de se mensurar e controlar o descarte destes contaminantes na agua se
da pelo fato de que ndo aparecem individualmente e sim misturados podendo levar a uma
combinagédo indesejada no ambiente (PETRIE; BARDEN; KASPRZYK-HORDERN, 2015) o

que acarreta condic@es toxicas, acumulativas e torna-os persistentes.

3.1.1 Farmacos

Sao substancias que permitiram o aumento da longevidade da populagdo, bem como
melhora da qualidade de vida das pessoas ao longo dos anos, os farmacos sdo um marco na
histéria do mundo. O Insumo Farmacéutico Ativo (IFA), ou farmaco € uma substancia quimica
ativa que tem propriedades farmacoldgicas com finalidade medicamentosa, utilizada para
diagnostico, alivio ou tratamento, empregada para modificar ou explorar sistemas fisiologicos

ou estados patologicos, em beneficio da pessoa que os utiliza (ANVISA, 2021).
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Nas ultimas trés décadas, residuos da industria farmacéutica foram descobertos em
quase todos os ambientes matrizes de todos os continentes (PATEL et al., 2019), uma vez em
contato com a agua e solo, esses residuos acabam contaminando também culturas, como o
tomate, por exemplo (CHRISTOU et al., 2017). A absorcdo e a bioacumulagdo de compostos
farmacéuticos nas partes comestiveis de culturas alimentares e a subsequente entrada na cadeia
alimentar humana tem ganhado destaque na Gltima década, além de numerosos estudos
conduzidos em condi¢Ges hidropbnicas ou de estufa expondo plantas a concentracGes
conhecidas desses compostos demonstrou sua bioacumulagdo e conseguinte importancia do
estudo destas contaminacdes nas dgua (CHRISTOU et al., 2017 apud HERKLOTZ et al., 2010;
WU et al.,, 2010; KARNJANAPIBOONWONG et al., 2011; SHENKER et al., 2011;
CALDERON-PRECIADO et al., 2012; EGGEN E LILLO, 2012; SABOURIN et al., 2012;
TANOUE et al., 2012; WU et al., 2013; CHRISTOU et al., 2016).

Apesar das informacGes sobre o consumo de farmacos estar disponivel em diversos
paises, elas ainda ndo sdo adequadas para estabelecer os dados especificos do pais para o
consumo destas substancias (BEEK et al., 2016). No Brasil, esse consumo é exemplificado pelo
relatorio emitido pelo Instituto de Ciéncia de Dados Humanos dos EUA, Unido Europeia entre
outros paises (AITKEN et al., 2019) em 2019 em que o pais aparecia em sétimo lugar, no
ranking dos maiores mercados farmacéuticos do mundo, em relagdo ao mercado estadunidense.
Além disso, em 2016 foi lancado um alerta mundial pela Organizacdo Mundial da Satide (OMS)
sobre a problematica com relacdo ao uso indiscriminado de farmacos, principalmente
antibiéticos, em funcdo do crescente aumento da resisténcia aos antimicrobianos
(WHO/FAO, 2018). Tornando necessario o controle da administracdo destas substancias em
todas as esferas de atuacao dos farmacos, principalmente os antibio6ticos, objeto de estudo deste
trabalho.

3.1.2 Antibiéticos

O uso de antibioticos na medicina humana e veterinaria tornou-se uma pratica
terapéutica corriqueira, acarretando num elevado consumo destas substancias e sua
consequéncia acumulagdo no meio ambiente, provenientes de diversas fontes de contaminacao,
como aguas residuais, aterros sanitarios, efluentes hospitalares, entre outros

(MANZETTI; GHISI, 2014), tornando-0 um grupo de substancias capaz de ameacar 0s COrpos
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hidricos e meio ambiente bem como a saude humana, sendo de grande importancia a

investigacao sobre esse tipo de contaminagao.

O reuso indireto da dgua se tornou muito comum em centros urbanos, onde uma cidade
capta agua de um manancial superficial e lanca seu efluente a jusante do corpo hidrico e, ap6s
alguns quilémetros, outra cidade utiliza 0 mesmo corpo receptor para abastecimento publico.
No Brasil, essa pratica € muito comum e sem qualquer planejamento urbano, o que ainda € mais
prejudicado com o aporte de grandes quantidades de esgoto bruto nos mananciais, dificultando
ainda mais o tratamento da A&gua que é distribuida a populacédo
(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Antibioticos sdo compostos por estruturas diferentes, e alguns possuem componentes
ciclicos, representados por anéis de benzeno, unidades de piperazina, hexa-hidropirimidinas,
bem como grupos sulfonamidas, quinolonas e morfolinas (RENEW; HUANG, 2004). Podem
ser agrupados por sua estrutura quimica ou mecanismo de acgao, sendo divididos em diferentes
subgrupos, como R-lactdmicos, quinolonas, tetraciclinas, macrolideos, sulfonamidas e outros,
podendo a mesma molécula ter fungdes diferentes (KUMMERER, 2009a). Esses compostos
tém propriedades metaestaveis e produzem metabdlitos ativados, conjugados e formas
hidroxiladas apds o processamento em humanos e animais (MANZETTI; GHISI, 2014) o que
significa que estes compostos, apos serem digeridos pelo metabolismo, sdo liberados no meio
ambiente com diferentes propriedades que podem ter consequéncias amplamente
desconhecidas. Além disso, estes compostos quando metabolizados, podem ser ingeridos de
forma secundaria através da 4&gua, peixe, carnes e outros produtos agricolas
(MANZETTI; GHISI, 2014).

Como os farmacos possuem baixa volatilidade, o meio aquético é o principal transporte
destes contaminantes, juntamente com a cadeia alimentar. Assim, os efluentes domésticos sdo
os principais meios de disseminagdo dos antibioticos. Efluentes hospitalares, contendo misturas
com concentracdes elevadas de diversos tipicos de farmacos, sdo a segunda maior fonte de
emissdo e a excrecdo animal de produtos farmacéuticos e seus metabolitos tornam a pecuéria a
terceira maior fonte (PATEL et al., 2019).

Em 2010, um estudo identificou a presenca de muitos produtos farmacéuticos e
pesticidas em reservas de agua subterrdnea na Europa; dentre esses compostos, 0
sulfametoxazol (SMX, antibi6tico de uso humano e veterinario) foi identificado em 24% dos

pontos de amostragem e em concentragdes de até 38 ng L (LOOS et al., 2010). Sendo, dessa
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forma, a ma descontaminacao de aguas residuais e a resisténcia dos compostos antibioticos aos
métodos de purificacdo, utilizados comumente nos processos de tratamento de dgua e esgoto,
questdes importantes a serem consideradas ao reduzir os antibidticos no meio ambiente
(MANZETTI; GHISI, 2014).

3.1.3 Sulfametoxazol

O SMX é um importante membro dos antibacterianos sintéticos sulfonamida ou sulfas,
que tém sido usadas extensivamente em medicamentos humanos e veterinarios para o
tratamento de doencas e infec¢des, além de utilizadas em racfes para promover a taxa de
crescimento e ganho de peso de animais para alimentacdo (DODD; HUANG, 2004). As
sulfonamidas tém efeito bacteriostadtico e inibem o metabolismo do é&cido fdlico, o
sulfametoxazol geralmente é empregado em associacdo com a trimetoprima, associacao
conhecida como cotrimazol (ANVISA, 2021)

A sua administracdo geralmente é indicada para o tratamento de infeccdes
gastrointestinais, infeccBes no trato respiratorio, da pele e do trato urinério e real. Sua meia vida
é de 11 (onze) horas e é eliminado, junto dos seus metabolitos, exclusivamente por via renal,
sendo que um quarto da dose é excretado inalterado. Sua denominacdo oficial dada pela
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) é
4 -amino-N-(5-metil-1,2-oxazol-3-il) benzessulfanomida e tem férmula molecular
C10H11N303S (DRUGBANK 2021). Suas informacgdes técnicas e fisico-quimicas estdo

descritas na Tabela 1 e sua estrutura molecular na Figura 1 a seguir.

Tabela 1: Informagdes técnicas do SMX.

Numero CAS [723-46-6]

Nome IUPAC 4-amino-N-(5-metil-1,2-oxazol-3-yl)

benzessulfanomida

Férmula molecular C10H11N305S
Solubilidade (g/L) 0,6 (37°C)
Peso molecular (g/mol) 253,28
log Kow 0,9

Fonte: DRUGBANK 2021.
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Abaixo a estrutura molecular no SMX, demonstrando a sua composicdo e anéis
aromaticos.

Figura 1: Estrutura molecular do SMX.

Fonte: DRUGBANK 2005.

A Figura 2 representa as microespécies do SMX de acordo com a variacdo do pH e
como elas se comportam em solucéo. Essa distribuicdo é importante, pois ajuda a compreender
a distribuicdo de cargas do farmaco em determinado pH de trabalho, podendo este interferir nos
processos, devido a interacdes eletrostaticas ou repulsdes, além de favorecer processos de
abstracdo de elétrons.
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Figura 2: (a) Distribuicdo de micro espécies do SMX de acordo com o pH e (b) detalhe das
microespécies geradas nos pHs trabalhados.
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Amostras de agua estudadas nos Estados Unidos acusaram o aparecimento de SMX em
aguas subterraneas (LINDSEY; MEYER; THURMAN, 2001). Embora saibamos os efeitos de
antibidticos sobre bactérias patogénicas, os dados sobre a toxicidade e mutagenicidade em
organismos que ndo sao alvo sdo muito escassos. Um estudo italiano analisou amostras de dgua
e realizou ensaios para avaliar a toxicidade de seis antibioticos, entre eles 0 SMX, onde foi
comprovada a toxicidade deste antibiotico principalmente em teste crénicos, mais do que 0s
testes agudos (ISIDORI et al., 2005). Além disso, AUS DER BEEK et al., 2016 comprovaram
a ocorréncia do SMX e outros fa&rmacos em dguas do mundo inteiro, tanto em paises emergentes

quando em paises industrializados e em desenvolvimento.

No Brasil, ha poucos dados sobre a concentragdo de antibioticos na &gua, mas um estudo
conduzido em Porto Alegre/ RS em 2014 verificou a presenca de oito antibidticos no principal
arroio da cidade, Arroio Diluvio, onde, em comparacdo com outros estudos de referéncia,
obteve as maiores concentragdes de SMX em aguas residuais, variando entre 376 e 572 ng L™
(JANK et al., 2014) Esses compostos farmacéuticos, ndo sdo facilmente removidos em
processos convencionais de tratamento de esgotos, ainda mais quando se trata de antibidticos
ja que sdo criados para que sejam biologicamente ativos até em concentracbes bem baixas
(ABELLAN; GIMENEZ; ESPLUGAS, 2009). Por isso, antibioticos estdo entre os compostos

mais encontrados em matrizes aquéticas (TROVO et al., 2009).

3.2 PROCESSOS TRATAMENTO

O processo de tratamento, seja de agua bruta ou de efluentes urbanos e industriais,
requer primordialmente uma avaliagdo quanto as substancias encontradas e, no caso de
mananciais, para abastecimento publico, classificacdo quanto a potabilidade dessas aguas. A
Resolucdo CONAMA n° 357 de 2005 (BRASIL, 2005) estabelece os padrbes de classificacao
de corpos d’agua e a partir desta classificacdo é que se planeja quais os tratamentos necessarios
para 0 uso desta agua. Esses tratamentos podem incluir processos convencionais ou avangados,

dependendo da classificacao desta agua.

Os convencionais, relacionados ao tratamento da agua, envolvem 0S processos:
coagulacéo, floculacédo, decantacéo, filtracdo e desinfeccdo. Os avangados envolvem processos
a mais do que os mencionados acima, ou substituindo-os, como por exemplo: 0zonio, radiagdo
UV, sistemas de membranas filtrantes e processos oxidativos avangados. Os processos

convencionais para tratamento de esgoto diferem, para aguas brutas, pois incluem etapa de
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tratamento bioldgico e/ou fisico-quimico, nesse caso sendo utilizados reatores biologicos, lodo

ativado, lagoas de estabilizacdo, anaerdbias e aerobias, por exemplo.

3.2.1 Processos baseados em tecnologias convencionais

O Brasil é um dos paises mais ricos em recursos hidricos superficiais do planeta. A
disponibilidade hidrica total das aguas superficiais do pais, computada pelas vazBes dos
mananciais perenes, é da ordem de 91 mil m® s, considerando o somatoério dos escoamentos
contribuintes até o exutdrio de todas as regides hidrogréficas brasileiras (ANA, 2010). Do total
de municipios brasileiros, 47% sdo abastecidos exclusivamente por mananciais superficiais,
39% por aguas subterraneas e 14% pelos dois tipos de mananciais (abastecimento misto), e a
estimativa desse estudo € de que, do ano de 2005 ao ano de 2025, as demandas médias para
abastecimento da populacdo urbana do Brasil devem crescer em torno de 28%. Esses dados
servem para que 0S governos, municipais e estaduais, possam se organizar e planejar a¢des para
0 combate da escassez hidrica no pais, algo que ja aconteceu no Estado de Sdo Paulo em 2014.
A maioria dos problemas de abastecimento urbano no pais esta relacionada com a capacidade
dos sistemas de producédo de agua, impondo alternativas técnicas para ampliacdo das unidades
de captacéo, aducéo e tratamento
(ANA - AGENCIA NACIONAL DE AGUAS (BRASIL), 2010).

No territorio brasileiro, o tratamento de agua é dividido basicamente em seis etapas,
sendo elas: captagcdo, coagulacdo/floculacdo, decantacdo, filtracdo, cloracao/fluoretacao,
reservacdo. Ou seja, nas estacdes de tratamento de 4gua (ETA), que fazem parte do Sistema de
Abastecimento de Agua de uma cidade, a 4gua bruta comeca sendo captada nos mananciais,
passando por gradeamento nesta etapa, impedindo que elementos grosseiros passem pela
tubulacdo. Em seguida que a &gua chega na ETA inicia-se 0 processo de desinfeccdo com a
adicdo de floculantes para que os materiais suspensos sejam coagulados a fim de serem
decantados na etapa seguinte. Chegando na decantacdo a 4gua fica retida para depois ser filtrada
e, por fim, é adicionado o cloro e fltor. Esse processo € realizado para que agua seja reservada
e encaminhada para as residéncias através das redes de distribuicdo da cidade. A Figura 3

representa esquematicamente esse processo.
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Figura 3: Esquema do tratamento convencional de agua.
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Com relagdo ao tratamento de esgotos no Brasil, 0 panorama nédo é favoravel para o
tratamento dos CPE. As redes de esgoto alcancam 61,4% da populacdo, sendo que 0s outros
38,6% ndo possuem sistema coletivo de afastamento dos esgotos sanitario (ANA, 2017). Esse
estudo também acusa a parcela brasileira atendida com coleta e tratamento dos esgotos e essa

representa apenas 42,6% da populacdo urbana.

De forma sucinta, pode-se caracterizar o tratamento de esgotos sanitario como sendo o
processo que reduz a matéria organica, microrganismos patogénicos, solidos em suspenséo e,
em alguns casos, nutrientes presente nos esgotos. As estacdes de tratamento de esgotos (ETE)
podem ser divididas em quatro etapas: preliminar, primaria, secundaria e terciaria. O objetivo
do tratamento preliminar é remover solidos grosseiros, ja o priméario objetiva remover solidos
suspensos e parte da carga organica; no tratamento secundario ocorre a remocao da carga
organica e de alguns nutrientes (nitrogénio e fosforo) de forma, predominantemente, bioldgica
e, por fim, no tratamento terciario ocorre a remocao de poluentes especificos ou ainda a remocgao
complementar de poluentes que ndo foram removidos no tratamento secundario, porém essa

Gltima etapa ndo é comum em paises em desenvolvimento (SPERLING, 2007).

O tratamento primario pode incluir adsor¢do em solidos suspensos, sedimentacdo ou
coagulacdo e o secundario € a etapa de tratamento biologico, por meio de lodo ativado, ou filtro
bioldgico, e/ou biodegradacdo anaerdbica por meio de reator de fluxo ascendente, RAFA (ou
UASB, do inglés Upflow Anaerobic Sludge Blanket); depois ocorre a degradagdo quimica por
processos de hidrolise ou nitrificacdo, e entéo a desinfeccao
(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). Além de reatores RAFA, outras técnicas de
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tratamento incluem lagoas anaerdbias e lagoas facultativas, ambas com o objetivo de reduzir a
DBO do esgoto. Segundo o Atlas de Esgoto (ANA, 2017), os processos mais encontrados no
pais incluem: lagoa anaerobia seguida de lagoa facultativa, ou sistema australiano, que somam
364 ETE e em segundo lugar o reator anaerébio, com 328 unidades. Esses processos sao muito
eficientes quando o objetivo é remover a carga organica, DBO carbonacea e promover a
nitrificacdo do efluente, porém em se tratando de CPE, esses sistemas sozinhos nao sao capazes
de fazer essa remocdo adequadamente (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Dessa forma, novas técnicas tém sido testadas e experimentadas com o objetivo se de
obter a melhor remocao destes CPE. Atualmente, em diversos paises, ja € realizado o tratamento
avancado de efluentes e de &gua utilizando O3, H202, UV e/ou membranas filtrantes, porém é
sabido que, ainda ha uma lacuna a ser preenchida em se tratando de processos oxidativos
avancado (POA) (SIRES et al., 2014).

3.2.2 Processos oxidativos avancados

Os POA, sdo processos baseados na geracdo de radicais hidroxila (HO"), que séo
extremamente reativos e menos seletivos que outros oxidantes, como cloro e o0zénio
(HOMEM; SANTOS, 2011). Os HO", podem agir por abstracdo de elétrons (das ligacbes C-H,
N-H ou O-H) do composto que sofre a oxidacdo, gerando um radical organico (R") e agua
(ALBORNOZ, 2021). Essa reacdo ocorre geralmente em hidrocarbonetos alifaticos
(KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018). Esse R" reage com oxigénio presente na
solucdo formando o radical RO, ainda, de forma sincrona pode ocorrer a oxidagdo do
composto RH por adicdo eletrofilica em hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos
(KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018). Quando as reacdes de adicéo eletrofilica
ou a abstracdo de hidrogénio sdo desfavorecidas, como na oxidacdo de hidrocarbonetos que
contém halogénios em sua composicdo (RX), ocorre a transferéncia direta de elétrons do
composto RX para o HO" e transferéncia de um préton que da origem a um radical RX™ que

reage com o oxigénio dando prosseguimento a oxidacdo (ALBORNOZ, 2021).

Por ter um elevado potencial de oxi/reducéo, € extremamente eficaz na oxidacéo de uma
grande variedade de compostos organicos, incluindo CPE (GARCIA-ESPINOZA;
MIJAYLOVA-NACHEVA,; AVILES-FLORES, 2018;
KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018; THIAM et al., 2018) A Tabela 2 mostra

a diferenca entre os potenciais padrdo de oxi/reducdo de algumas espécies quimicas.
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Tabela 2: Potencial padréo de oxi/reducdo de algumas espécies quimicas.

Agente Oxidante Potencial Eletroquimico (eV)
Fldor 3,06
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atbmico 2,42
Ozbnio 2,08
Perdxido de Hidrogénio 1,78
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36
Di6xido de Cloro 1,27
Oxigénio Molecular 1,23

Fonte: SILVA, 2013.

Os principais POA sdo quimicos como o Fenton, fotoquimicos incluindo H202/UV,
0s/UV, 03/H20./UV, foto-Fenton e fotocatalise heterogénea, sonoquimicos incluindo
ultrassom (US), Oz/US, H20,/US, fotocatalise/US e Sono-Fenton, e eletroquimicos incluindo
oxidacdo anddica (AO), eletro-Fenton (EF), fotoeletro-Fenton (FEF), sonoeletroquimico e
sonoeletro-Fenton (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009).

Dentre 0s processos acima mencionados, 0s processos baseados em oxidacao
eletroquimica avancada (OEA) tem chamado a atencdo por causa das inUmeras vantagens que
apresentam e da eficiéncia na remogdo dos contaminantes (DA SILVA, et al., 2019;
HAl et al., 2020; LOOS, G. et al., 2018; WELTER et al., 2020).

Segundo DA SILVA et al., 2021, a oxidacdo anddica é um dos processos mais
utilizados, devido a sua simplicidade de operacdo, possibilidade de escalonamento etc. No
entanto, por gerar HO" em sua superficie, acaba sendo limitado pelo transporte de massa, mas
essa limitacdo pode ser sobreposta quando utilizado o processo de EF, gerando também HO" no

seio da solucdo, aumentando as taxas de oxidagéo dos CPE.
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3.2.2.1 Oxidacdo anoddica

Na oxidacao anddica (AO), a degradacdo dos contaminantes podem ocorrer por meio
de dois mecanismos. Um deles ¢é a oxidacdo direta que ocorre quando o poluente é adsorvido
na superficie do anodo e oxidado por transferéncia direta de elétrons entre 0 composto e a
superficie do eletrodo (COMNINELLIS, 1994). O segundo mecanismo é oxidacao indireta (ou

mediada) por meio da geracdo de agentes oxidantes como o HO" via equacgéo 1, ou ainda, pela
ativacdo eletroquimica de um ion como o cloreto (Clz, CIO™, CZ:IOZ, CIO‘,3CIO‘§ HCIO)eo

sulfato (SzO; e so;) (GARCIA-ESPINOZA;  MIJAYLOVA-NACHEVA;
AVILES-FLORES, 2018).
M + HO0 — M(HO") + Hf + e~ Equacdo 1

Comninellis (1994) descreve em seu estudo a importancia do material de anodo, os quais
influenciam diretamente no mecanismo de oxidacao (direto e/ou indireto), também nas espécies
oxidantes e na quantidade destas, geradas eletroquimicamente. Nesse estudo, os materiais de
anodo foram divididos em “ativos” e “ndo ativos” para a reacao de evolucao de oxigénio (REO).
De acordo com esse mecanismo, anodos com baixo potencial de evolucdo de oxigénio, como
carbono, grafite, IrO2, RuO2, ou platina t€m um comportamento “ativo” para REO, permitindo
de forma geral a oxidagédo parcial dos contaminantes organicos, enquanto anodos com alto
potencial de evolucdo de oxigénio, como 6xido de estanho dopado com antiménio, didxido de
chumbo ou diamante dopado com boro (DBB), possuem um comportamento “inativo” para

REO, o que favorece em geral, a oxidacdo completa dos compostos organicos.

Além disso, em eletrodos “ativos”, considera-se que o HO" estd quimiosorvido na
superficie do anodo, aumentando a possibilidade da REO, por outro lado, em eletrodos “nao
ativos”, 0 HO" é considerado fisissorvidos e quase-livre aumentando a oxidagdo ndo seletiva de

COmMpOostos organicos.

Alguns desses parametros ja foram estudados em trabalhos propostos por
WELTER et al., 2020 como no caso da influéncia do pH na degradacao da prednisona (PRED),
ou a influéncia da concentracdo do eletrolito suporte sulfato de  sodio
(DA SILVA, et al., 2019) e ainda a densidade de corrente aplicada (ARENHART et al., 2019).
A densidade de corrente, por exemplo, controla quais reagdes podem ocorrer e, geralmente,
estdo diretamente associadas a eficiéncia do processo, mas esses valores ndo podem ser
aumentados infinitamente, j& que podem promover reacdes paralelas ndo desejadas, como a de

evolucdo do oxigénio (MOREIRA et al., 2017). Diferentes eletrolitos de suporte podem ser
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empregados nos processos eletroquimicos de forma a permitir a passagem de corrente, além de
melhorarem a eficiéncia do processo, ja que agentes oxidantes secundarios podem ser gerados
a partir deles, como o cloro e os ions sulfato por exemplo (CANIZARES et al., 2009). Quanto
ao efeito do pH nos processos, ndo h4, por parte dos autores, um consenso. Estudos reportam
que os processos de OEA ndo dependem de pH (CANIZARES et al., 2009;
COMNINELLIS; CHEN, 2010), j& outros autores que utilizaram pH &cidos ou neutros
obtiveram bons resultados também (MARTINEZ-HUITLE et al., 2015; PEREZ et al., 2015).

No entanto, o processo de OA é limitado pelo transporte de massa, ou seja, O
contaminante precisa chegar até a superficie do anodo para que ocorra a interagdo com o HO",

conduzindo assim, sua oxidacao.

3.2.2.2 Oxidacdo anddica com geracdo de perdxido de hidrogénio

O processo de OA pode ser melhorado utilizando catodos carbonosos, principalmente
os do tipo de difusdo de ar (GDE), o qual permite a geracao in situ de H,O2 via reducéo catddica

de acordo com a equacdo 2, originando o processo de OA — H202 (MOREIRA et al., 2017).
02 (g) + 2H" + 2e” — H20> Equacdo 2

Os GDE tém sido muito usados em aplicacbes eletroquimicas e especialmente em
processos de OA-H20; e eletro-Fenton (EF) em funcgéo de suas excelentes propriedades como:
grande area superficial especifica e alta eficiéncia para producdo de H202, boa integridade
mecanica e disponibilidade comercial tornam esse material catddico extremamente atraente
(ZHOU; OTURAN; SIRES, 2018). Além disso, apresenta alta estabilidade fisico-quimica e
pode ser usado continuamente por muitos ciclos, sem diminuic¢do da eficiéncia do tratamento,

reduzindo, assim, 0s custos associados ao emprego da tecnologia eletroquimica.

A producao do H202 pode ser obtida a partir da redugdo do oxigénio em forma gasosa
guando injetada diretamente como gas puro ou ar borbulhado na solu¢éo, caso desse trabalho.
A transferéncia de massa de O da fase gasosa para o catodo ocorre quando o Oz € primeiro
dissolvido na fase aquosa e entdo transferido da solucdo para a superficie catddica, onde é
reduzido a H202 (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009).

A eletrogeracdo in situ de H.O> pode aumentar as taxas de oxidacdo de alguns
contaminantes organicos, no entanto, o seu potencial de oxi/reducdo € baixo, e poderia ser

melhor aproveitado se 0 H2O2 pudesse ser quebrado gerando HO’, o que poderia ser realizado
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na presenca de um catalisador, como o Fe?*,

Além disso, outro fator que influéncia o desempenho do sistema € a injecao de ar no
reator. Nesse caso, as taxas de fluxo de oxigénio, seja ele puro ou em forma de ar atmosferico,
sdo empregadas para varios tipos de GDE a fim de manter as solugcfes saturadas de oxigénio,
garantindo a maxima eletro geracéo de H.02 (MOREIRA et al., 2017). Porém, taxas de fluxo
de alimentacdo de oxigénio muito altas ndo sdo recomendadas, pois podem causar problemas
operacionais, como a diminui¢do do contato entre a solucédo e os eletrodos, podendo obstruir a

transferéncia de ions, ou até mesmo o rompimento de bombas usadas para circulacao.

3.2.2.3 Eletro-Fenton (EF)

O processo de OA — H20; pode ser incrementado de forma indireta, no qual o H.O>
eletrogerado pode ser quebrado, desencadeando na geracdo de HO®, via reacdo de Fenton
(FENTON, 1894) (equacdo 5), originando o processo de Eletro-Fenton (EF).

Fe’* + H0, — Fe* + HO® + OH™ Equacio 3

Como vantagem da equacéo 3, o Fe3* pode ser regenerado a Fe?* devido a reducio

catodica equagdo 4.
Fe¥* + e — Fe?* Equacéo 4

A principal diferenca entre o processo EF e o Fenton é a geracdo eletroquimica in situ
de H>0, que acarreta em reducdo de custos e inconvenientes relacionados a sua producéo,
transporte, armazenamento e manuseio (ZHOU; OTURAN; SIRES, 2018).

O pH também ¢é um fator importante no processo de EF, provavelmente apresenta mais
influéncia do que no processo de OA. No processo EF, as espécies de ferro comegcam a
precipitar como hidroxidos férricos em valores de pH mais elevados, porém em valores de pH
muito baixos elas formam complexos estaveis com o perdxido, levando a desativacdo dos
catalisadores reduzindo a eficiéncia de degradacdo da solucdo (WANG et al., 2010).Dessa
forma, o pH ideal de trabalho para o EF é entre 2,8 e 3 (LIU et al., 2018).

Na literatura, é possivel encontrar estudos bem-sucedidos na remocao de contaminantes,
principalmente os CPE, utilizando essas técnicas. GUINEA et al., 2010 comparou as técnicas
de OA, EF e fotoeletro-Fenton solar para avaliar a degradacdo de enrofloxacino (ENR). No

caso da OA, os autores realizaram um estudo comparativo com anodos de platina e diamante
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dopado com boro (DDB) e com um tempo de reacdo de 360 minutos foi possivel obter 45% e
78% de mineralizacdo e degradacdo, respectivamente. Ja utilizando a técnica de EF, os
resultados com 0 mesmo tempo de reagdo e a adi¢do de 0,2 mM de Fe?*, foram de 29 e 45%
para Pt e DDB, respectivamente, e quando utilizado o fotoeletro-Fenton solar (FEFS), a

mineralizacdo atingiu valores proximos de 100%, sendo 97% para DDB como anodo e 91%
para platina.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos, foram divididos em trés etapas. A primeira etapa consistiu na
utilizacdo do processo de OA com anodo de diamante dopado com boro (DDB) e catodo
composto por Ti/TiO2RuO2(70%30%), ambos com 4 cm? de area superficial geométrica. Na
segunda etapa foram realizados ensaios de OA - H20O2, utilizado um feltro de
politetrafluoretileno impregnado com carbono envolto no Ti/TiO2RuO2(70%30%) como catodo
de difusdo de ar, aqui denominado como CFC (com feltro de carbono). A terceira etapa
consistiu nas mesmas condicdes da segunda etapa, porém com a adicdo de sais de Fe?*, visando
0 processo de EF. A seqguir, a Figura 4 apresenta as etapas do processo de realizacdo dos

experimentos.

Figura 4: Fluxograma dos experimentos e analises realizadas.

SOLUCAO:
SMX 20 mg L' +Na,SO, 4260 mgL-*

0OA OA H,0, EF

j=5e10 mA cm? j=5¢e10 mA cm? j=5,10e20 mA cm?
Sem controle de pH Ar=2L min’ Ar=1L min'!
Sem e Com confrole Sem e Com controle de pH
de pH Fe,S0,.7H,0 = 10 mg L"!

ANALISES:
pH. HPLC, COT

ESTIMATIVAS:
Constantes cinéticas e consumo energetico

41 SOLUCOES

Um litro da solucdo mée era preparada conforme a necessidade. Em um copo Becker
com capacidade de 1,5 L era colocada dgua deionizada, depois eram pesados 0,02 g do SMX e
adicionados ao copo Becker. Entdo, a solucdo era agitada com agitador magnético por uma

hora, até que estivesse completamente solubilizada.

Com a solugéo pronta para uso, ela era armazenada em recipiente de plastico, rotulada

e mantida refrigerada. Agua deionizada com condutividade de 2 uS cm™ e pH 6,5 em 25°C foi
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utilizada no preparo de todas as solugdes de trabalho. O SMX foi adquirido em uma farmécia

de manipulacéo local e possui grau de pureza analitico (> 98%).

Para iniciar os experimentos, 200 mL da solucdo mée, a temperatura ambiente, eram
medidas utilizando baldo volumétrico, entdo, adicionada a um copo Becker com capacidade de
250 mL. Para aumentar a condutividade elétrica da solucdo e atingir as densidades de corrente
desejadas, pesava-se 0,852 g do eletrolito de suporte Na>SOs, a qual era adicionada no copo
Becker. Essa solucéo era agitada com agitador magnético, na velocidade 6 do equipamento que
variava de 0 a 10, até que estivesse completamente solubilizada. Ao final, a solucdo nomeada
de soluc&o de trabalho sem ferro, continha 20 mg L™ de SMX e 4260 mg L de Na,SO..

Uma segunda solucdo de trabalho, nomeada de solucdo de trabalho com ferro foi

preparada igualmente a anterior, mas nessa, era adicionado 10 mg L*de FeSO..

Esse valor de concentracdo da solucdo escolhida, esta de acordo com a solubilidade do
SMX, conforme a Tabela 1 (item 1.1.3), além de estar de acordo com a literatura revisada
(JI et al., 2014; MAHDI AHMED et al., 2012; NIMAI et al., 2020; WANG et al., 2020;
ZHUAN; WANG, 2020) em que as concentragdes de SMX utilizadas variaram entre
1,2 mg Lt a 38 mg L. A concentragdo escolhida também teve como objetivo estar consoante
com os valores de SMX encontrados em efluentes da industria farmacéutica
(SOUZA et al., 2018). A concentracdo do eletrélito suporte estd de acordo com os trabalhos
realizados anteriormente por (DA SILVA et al., 2018, 2019a). Ja a concentracdo de Fe?" esta
em consonancia com os limites de lancamento (15 mg L™?) estabelecidos pela CONAMA
430/11 (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE- CONAMA, 2011)

4.2 SISTEMA E CONDICOES EXPERIMENTAIS

O sistema experimental foi montado de acordo com a Figura 5. Onde 1 é o suporte de
metal, 2 é a fonte de alimentacdo, 3 é o agitador magnético, 4 é a barra magnética, 5 é o
espacador para os eletrodos, 6 ¢ o &nodo, 7 é o catodo, 8 e 9 sdo os cabos de conexdo dos
eletrodos. A figura 5 (a) representa a etapa sem o feltro de carbono (SFC) e injecao de ar, ja a
figura 4 (b), representa as etapas com o feltro de carbono (CFC) e ar. A figura 5 (c) representa

uma foto do sistema experimental.
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Figura 5: Configuracdo experimental (a) da etapa 1, (b) das etapas 2, 3 e 4 e (c) foto do sistema

experimental.
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Fonte: Autoria propria.

Os experimentos foram divididos em 3 etapas cada uma com processos e configuragdes
diferentes. No entanto, todos foram realizados com a mesma solugdo base contendo 20 mg L
de SMX e 4260 mg L* do eletrdlito suporte Na2SOs (tabela 3). Em todos os processos foi
estudada a influéncia da densidade de corrente aplicada (j), e em alguns o controle ou ndo do
pH, a adi¢do do feltro de carbono, a adigédo de ar e sua vazao, bem como a presenca de ferro,
conforme pode ser visto na tabela 3.
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Tabela 3: Resumo das etapas experimentais, apresentando os processos e condigdes experimentais.

ETAPA1 ETAPA?2 ETAPA3
Processo OA OA-H,0; EF
SMX (mg L) 20 20 20
Na;SO4(mg L) 4260 4260 4260
FeSO4(mg L) - - 10
Uso do feltro SFC CFC CFC
Ar (L min?t) - 2 1
j (mA cm?2) 5e10 5e10 5,10e20
Controle de pH Nao Sim e Néo Sim
Valor inicial de pH 55 28e45 2,8

Fonte: Autoria prépria.

43 ANALISES

As amostras foram coletadas antes, durante e apds 0s ensaios de oxidacdo nos tempos
0, 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos para as analises de pH, cromatografia liquida de alta
eficiéncia (do inglés High Pressure Liquid Chromatography, HPLC) e carbono organico total
(CoT).

A andlise de pH foi realizada utilizando pHmetro digital portatil (KASVI K39-0014PA)
calibrado com padrdes 4, 7 e 10. Para os ensaios de AQ, a coleta dos dados era feita nos tempos
0 e 60 min. Quando utilizado os sais de ferro na solugdo, o pH foi monitorado a cada coleta
para avaliar a necessidade de adicionar solu¢do tampéo de H2SO4 1 mM para manter o pH em
2,8.

A degradacdo do SMX foi determinada utilizando um HPLC modelo LC20A da
Shimadzu, equipado com um detector UV-VIS de arranjo de diodos (do inglés Diode Array
Detector, DAD) modelo SPD 20AV e amostrador automatico modelo SIL-20A. Para a
separagdo do SMX foi utilizada uma coluna Shim-pack XR ODS C18 (3,0 mm ID x 50 mm,
Shimadzu). Como fase mdvel A foi utilizado tampao fosfato 0,025 M (pH 2,5; 2,5 g NaH2POa.
2H,0 Merck P.A.; 0,65 mL de H3PO4 Synth P.A. 85%) e como fase mével B foi utilizada
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acetonitrila (Merck, grau HPLC). Realizada no modo isocréatico (50% fase movel A e 50% fase
movel B) com vazdo de 1 mL min, volume de injegdo de 20 pL, deteccio no DAD em A = 285

nm, temperatura de 25 °C e tempo de retencédo de 4,53 min.

Com base nos dados de degradacéo, foi possivel estimar a constante cinética de acordo

com a equacdo integrada da Lei de ordem-zero (equacédo 5).
C=Co—Kkapp-t Equacdo 5

onde C é a concentragdo de SMX (mg L™) ao longo do tempo, Co é a concentragio inicial de
SMX (mg L™, kapp é constante cinética aparente de zero-ordem (mg min™?) e t é tempo

(min).

A partir da constante cinética aparente de zero-ordem, também se pode calcular a
energia elétrica por ordem (Eeo, equagdo 6), ou a energia necessaria para diminuir a
concentracdo de SMX em uma ordem de magnitude em uma unidade de volume (1 m®) de &gua
contaminada (FRANZEN RAMOS et al., 2020 apud BOLTON et al., 2001)

384-P «
Ego= o Equacao 6
app

onde 38,4 é um fator de conversdo, P € a poténcia inserida no sistema (kW) e V é o volume
tratado (L).

As andlises de COT, necessarias para a informacdo da mineralizacdo (conversao em
COo, H20 e ions inorgénico) do SMX, foi realizada utilizando o equipamento TOC-L CPH da
Shimadzu equipado com um injetor automatico de amostra. As andlises foram realizadas por
oxidagdo térmica catalitica a 680 °C em esferas de alumina revestidas com platina, com
fornecimento continuo de fluxo de oxigénio (6,0). Foi utilizado o método do carbono organico
ndo-purgavel (do inglés Non-Purgeable Organic Carbon, NPOC), que mede o carbono
organico ndo volatil presente na amostra, e todos o0s procedimentos foram realizados de acordo

com o manual padrdo Shimadzu.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo discutidos os resultados encontrados para os distintos processos
aplicados na degradacéo do SMX e as variacdes operacionais, tais como: variacdo da densidade

de corrente aplicada, presenca do feltro, ferro e controle do pH.

5.1 OXIDACAO ANODICA

A Figura 6 apresenta os resultados da influéncia de j na degradagéo de SMX por meio do
processo de OA. E possivel observar que em todas as condicdes avaliadas houve degradacio
do SMX, atingindo valores proximos a 40%. Observa-se ainda que ao aplicar 5 ou
10 mA cm o decaimento da concentracido do SMX ¢é linear. Esse comportamento pode ser
explicado pelo modelo proposto por PANIZZA, M.; KAPALKA; COMNINELLIS, 2008, para
um reator eletroquimico operando em batelada sob condicGes galvanostaticas. Nesse estudo a
densidade de corrente limite foi estabelecida, e dois regimes de operacdo diferentes foram
encontrados, um deles com densidade de corrente superior a limite e o outro inferior. Quando
a corrente aplicada no sistema é superior a corrente limite, reacdes secundarias ocorrem
resultando na diminuicdo imediata da eficiéncia de corrente, nesse modo de operacao a remogao
do contaminante é limitada pelo transporte de massa e segue uma tendéncia exponencial. Por
outro lado, se a corrente aplicada é inferior a limite, entdo o sistema é limitado pela corrente e
a remocdo do contaminante segue uma tendéncia linear e a eficiéncia de corrente se aproxima
a 100%.

Assim, pode-se dizer que o sistema apresentado na figura 6, foi operado abaixo da
corrente limite e que o processo tende a ter eficiéncias de corrente elevadas e baixo consumo

energético devido a poucas reacOes paralelas.

Para MARTINEZ-HUITLE et al. (2015) a principal falha do modelo proposto por
KAPALKA; FOTI; COMNINELLIS, (2008) é que ele nio considera os diferentes fendmenos
que podem ocorrer na superficie do anodo envolvendo outras espécies quimicas, como
oxidantes a base de cloro e a base de sulfato, pois estes ndo estdo limitados a superficie do
eletrodo e podem ser transportados para o seio da solugéo. Esse fato foi observado em estudo
realizado por DA SILVA, et al., (2018) o qual avaliou um modelo baseado na oxidacéo
puramente por HO" ou por oxidacéo direta, ambos na superficie do anodo, verificando que o

modelo proposto apresentava constantes cinéticas menores do que o encontrados no sistema
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experimental, devido & formacéo de SO;‘ e 82028‘, que podem ser transportados para o seio da

solucdo, mudando as cinéticas de degradacéo.

Para melhor avaliar a influéncia de j, um modelo de reacéo de zero-ordem foi proposto
apresentando excelente coeficiente de correlagdo (R? = 0.999), os valores das constantes
cinéticas encontradas estdo dispostos no grafico inserido na figura 6. Observa-se que um
aumento de duas vezes nos valores de j, leva a um aumento linear nas constantes cinéticas, o
que pode indicar que a transferéncia de massa (migracdo de uma ou mais espéecies quimicas em
um dado meio) estd ocorrendo via difusdo (diferenca de potenciais quimicos) e ndo por
conveccao (condigdes de escoamento), como por exemplo, a solugdo em movimento sobre o

eletrodo.

Figura 6: Influéncia da densidade de corrente aplicada j ( mA cm) na degradacdo do SMX.
Condigdes da OA: temperatura ambiente, pH;5, j = 5 ou 10 mA cm™2,
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A figura 7 apresenta o resultado da comparagdo do processo de OA e do processo de
OA — H0; (com adigéo do feltro de carbono e ar) e 0 mesmo comportamento linear pode ser
observado, indicando que a densidade de corrente aplicada ficou abaixo da corrente limite, além

disso, a geracdo de H>O2 ndo influenciou no regime (linear ou exponencial).

Assim, é possivel observar na figura 7 a influéncia da adicdo do feltro no sistema bem
como a injecdo de oxigénio na mistura. O esperado, em funcdo das caracteristicas citadas acima
é a melhora da degradacdo do SMX no sistema via H2O2, como de fato pode-se observar na
figura 7. De maneira geral, a adi¢do do feltro de carbono, bem como da inje¢&o de ar na solugéo
aumentou a degradacao em torno de 10% e apresentou um desempenho melhor em comparacao

com o sistema sem o feltro de carbono, o0 que € esperado pois de acordo com a literatura
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(BU et al., 2019) com o CFC no catodo, outros componentes, como oxigénio, podem aceitar
elétrons para serem transformados em espécies reativas em funcao do alto potencial de evolucao
de hidrogénio deste material.

Observa-se ainda que a cinética se mantém em zero-ordem e o sistema de transporte de

massa continua sendo controlado por difusao.

Figura 7: Influéncia do material de catodo e injecéo de ar (2 L min') na degradacéo do SMX.
Condicdes: temperatura ambiente, pHi5,5 e j =5 mA cm?,
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O pH pode ser um parametro operacional importante nos processos eletroquimicos, pois
ele, em muitos casos, define a geracdo ou ndo de espécies oxidantes e interfere na distribuicéo
das microespécies de compostos organicos podendo facilitar o dificultar sua oxidacdo. Esse
comportamento de micro espécies € atribuido a estrutura quimica do poluente, dado que as
espécies eletroativas em meio alcalino podem ser mais facilmente oxidadas do que se estiverem
em meio 4cido (MARTINEZ-HUITLE et al., 2015).

O pH também pode afetar varias reacdes e equilibrios e tem influéncia sobre a
decomposicdo homogénea dos oxidantes, como é o caso da reacao entre o &cido hipocloroso e
hipoclorito (que ocorre em pH quase neutro), e a capacidade do poluente organico de ser
oxidado, uma vez que seu equilibrio acido-base pode produzir estruturas com uma tendéncia
diferente a degradacdo (WU; HUANG; LIM, 2014).

Sendo assim, a relagdo entre controlar o pH na solucdo (pH = 2,8) ou ndo, mostra que o
composto SMX é mais bem degradado em condic¢Bes neutras, do que &cidas, o que pode estar

relacionado a sua forma molecular.
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Em um estudo conduzido por LI et al. 2008 foi proposto um modelo de degradacéao de
SMX utilizando DDB como anodo em que dois comportamentos de reacao foram explorados,
0 de ordem zero (linear) e o de ordem um (exponencial), alem de ter sido explorado um modelo
de ordem parcial. Para fins de investigacdo do modelo, foram realizados testes com a
sulfonamida (SA), farmaco similar ao SMX, porém sem o substituinte heterociclico, e o
resultado encontrado pelo grupo demonstrou que o principal local de oxidacdo das moléculas
seria 0 anel, no SMX, substituido por amino no SA. Outra observacao do estudo foi a de que
em solucgdo acida (pH = 2), na qual o grupo NH> é protonado, a taxa de oxidacdo do SA foi
quase a mesma que em solugdo neutra, o que vai de encontro a natureza eletrofilica do radical

hidroxila.

Na oxidacdo anodica, existem diversos relatos sobre a influéncia do pH da solucéo,
porém os resultados sdo contraditorios em funcdo dos diferentes contaminantes organicos e
eletrodos utilizados nos processos de oxidacao. No estudo conduzido por LI, X. et al., 2014, foi
avaliada a influéncia do pH na degradagéo da laranja de metila (do inglés Methyl Orange — MO)
e foi observada uma tendéncia de maior eficiéncia na remocdo da MO em meio acido, do que
alcalino. Esse comportamento se deu em funcdo de que a substdncia muda de estrutura
conforme o valor de pH muda, a proporc¢édo da estrutura azo aumenta concomitante com o pH,
e a proporcdo da estrutura quinoide aumenta com a diminuigéo do pH, sendo mais propensa a
ser degradada. Nesse estudo, a melhor eficiéncia de remocao foi obtida em pH igual a 5, e ndo
em pH igual a 3 como esperavam o0s autores em funcdo da combinacdo do processo de
eletrocoagulacdo com o de oxidacao catalitica. Quando eletrodos com propriedades cataliticas
muito fortes operam com pH mais baixo, parte das espécies de hidroxila produzidas coagulam
com o eletrodo, o que faz com que particulas suspensas se depositem e, assim, causem a perda

da atividade do eletrodo.

BARISCI et al., 2018 também relataram que o meio neutro foi melhor para a degradacédo
de farmacos quando comparados ao meio &cido e alcalino, no processo de OA, devido ao
acumulo mais lento de particulas de 6xido na solugdo durante os estagios iniciais de eletro

oxidagéo.

Esse comportamento vai de encontro ao que ocorreu nessa etapa dos experimentos,
sendo que 0 SMX também possui uma estrutura quinoidal, a melhora de eficiéncia em pH mais
elevado deve-se a sua estrutura e em fungdo do DDB ser um eletrodo com propriedades
cataliticas fortes. Dessa forma, pode ter havido a deposi¢éo de particulas ao redor do eletrodo
na configuracdo com controle (CC) do pH = 2,8, diferente da configuracdo sem o controle (SC).
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Além disso, em pH mais acido a forma protonada do NH2 favorece a troca de elétrons. A
mudanca de degradacdo ocorrida foi muito sutil, e fica evidenciada pelo gréafico da constante
aparente na Figura 8, onde ambas sdo comparadas de acordo com o controle ou ndo do pH.

Além disso o grafico principal também mostra a pequena diferenca entre os resultados.

Essa diferenca pode ser embasada, também, no grafico de micro espécies do SMX
(Figura 2, se¢éo 3.1.3) onde, nessa faixa de pH em que se obteve esses resultados (4,3 e 3), trés
formas podem estar influenciando o processo, uma com carga positiva, uma negativa e uma
neutra. No ensaio com controle de pH, 0 SMX possui micro espécies de carga neutra e carga
positiva podendo apresentar uma leve repulséo eletrostatica no anodo, isso pode ser verificado
na Figura 2. Por outro lado, sem o controle parte do SMX pode ser encontrado com carga neutra
e outra negativa, sendo mais atraido pelo anodo, resultando em maior degradacdo do
contaminante.

Figura 8: Influéncia do controle do pH da solucéo na degradagdo do SMX. Onde CC pH é com

controle de pH e SC é sem controle de pH. Condi¢bes da OA-H,O,: temperatura ambiente,
j =5mA cm?, injecdo de ar 2 L min* e catodo CFC.
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A figura 9a apresenta os resultados de mineralizagdo do SMX em diferentes processos
e condicBes experimentais. E possivel observar que a mineralizacdo do SMX foi baixa, e esse
fato pode estar associado ao fato do sistema ter sido operado abaixo da corrente limite. Quando
0 sistema eletroquimico é operado nessa condi¢do a oxidacdo dos contaminantes ocorre mais
por oxidacéo direta e menos por HO®, diminuindo a mineralizacdo, aumentando a eficiéncia de
corrente e conduzindo a baixos consumos energéticos (PANIZZA; CERISOLA, 2009).
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PANIZZA, M.; KAPALKA; COMNINELLIS, (2008), estudaram a degradacdo do
3,4,5 -trihidroxibenzoico e observaram que com a diminuicdo da densidade de corrrente, era
possivel obter alta eficiéncia de corrente e baixo consumo de energia, porém a mineralizacéo
organica exigiria um tempo maior de eletrdlise, pois parte da capacidade do reator acabava
sendo subutilizada. No entanto, quando a corrente operacional excedia seu limite, a eletrdlise
ocorria de forma répida, porém a eficiéncia de corrente diminuia, aumentando o consumo de
energia, em funcédo da corrente ser desperdi¢ada na reagdo secundaria de evolucéo do oxigénio.

Estudo esse, indo ao encontro dos resultados apresentados na figura 9.

Para fins de aplicacdo industrial e comparacdo de eficiéncia entre parametros e
processos, foi feita a avalicdo do consumo energético. Algumas observagdes quanto ao
consumo ficam evidenciadas na figura 9b, sendo os menores consumos encontrados no
processo de OA — H>O; (com feltro de carbono), porém sem o controle do pH (5,7) para a
densidade de corrente de 5 mA cm™. Era de se esperar que ao utilizar uma densidade de corrente
maior, gerasse um custo mais elevado de energia para o sistema, pois o potencial da célula é
aumentado, além do incremento nas reacdes parasiticas. Porém esse custo poderia ser

justificado caso a eficiéncia de degradacéo fosse de fato muito superior, 0 que ndo ocorreu.

Para os célculos, utilizando a Eq. 6, ndo foram incluidos os gastos de energia com a
bomba de injecdo de ar e nem com o agitador magnético que foi utilizado na velocidade 6, um
pouco acima da metade de sua capacidade.



Figura 9: Avalicdo da mineralizacdo (a) e do consumo energético entre todos 0s ensaios de OA e AO-H;0;
(b). Onde: CFC: com feltro de carbono, SFC: sem feltro de carbono, CC pH: com controle de pH, SC pH:

sem controle de pH. Condicdes: vazédo de ar = 2 L min! e temperatura ambiente.
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5.2 ELETRO-FENTON

De acordo com SIRES et al., (2014) a corrente aplicada no sistema EF é um dos
parametros mais importantes do processo, pois controla a taxa de geracéo de H.O2, bem como
a transformag&o do Fe?* e, consequentemente, a geragdo de HO'. Dessa forma, foram avaliadas

3 densidades de corrente diferentes para a degradacdo do SMX com o processo de EF.

A Figura 10 apresenta a influéncia de j, que variou entre 5, 10 e 20 mA c¢m 2. De maneira
geral, era esperado que a degradacdo do SMX aumentasse conforme o aumento da densidade
de corrente, o que ocorreu quando aumentado j de 5 para 10 mA c¢m 2, porém, ao aumentar o
valor de j para 20 mA cm 2, a degradagdo ndo acompanhou esta evolugdo. Esse achado pode
estar associado ao comportamento da geragdo de H>O> que pode ter sido prejudicada com o

aumento da corrente.

MURILLO-SIERRA et al., (2018) em seu estudo sobre a degradacdo do SMX,
comparou fotolise, OA-H20., EF e solar foto-eletro-Fenton (SFEF) em uma planta piloto,
avaliando a geracdo de H:0, e quando a corrente aumentou de 31,5 para 47 mA cm? a
diferenca da sua geracédo foi insignificante. Esse fato foi confirmado também através do célculo
da eficiéncia de corrente na eletrogeracdo do H20.. A possivel explicacdo para esse
comportamento é em funcdo das reacOes parasiticas que ocorrem competindo com a formacéo
de H20..

Um fator que ndo foi avaliado, mas que segundo MARTINEZ-HUITLE et al., (2015)
pode causar o aparecimento de limitacdes de transporte de massa, afetando a acdo da densidade
de corrente ¢ a taxa de agitacdo da solucdo. Segundo os autores, a agitacdo adequada minimiza
0 aparecimento de gradientes de concentracdo na célula eletrolitica, garantindo assim,
condi¢Bes mais homogéneas. Tambem favorece 0 movimento dos ions gerados aumentando a
eficiéncia de remocdao de poluentes e o transporte de oxidantes fortes da superficie do anodo
em direcdo a solucdo. Esse parametro ndo foi avaliado neste trabalho, porém com base no
supracitado acredita-se que, aumentado a velocidade de agitacdo, a degradacdo em j mais

elevadas, como 10 e 20 mA cm poderia ter sido mais elevada.

Os autores BARD; FAULKNER, (2000), dizem que para reatores continuos
convencionais de EF, a eficiéncia de remocéo de poluentes ainda € insatisfatoria devido a baixa
eficiéncia de tratamento no espaco-tempo e limitacdo de transferéncia de massa. Essas
limitacOes surgem uma vez que a conveccao se torna desprezivel perto da interface eletrodo-

agua e a difusdo molecular relativamente lenta para a superficie do eletrodo ndo pode ser
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concluida cineticamente com a transferéncia de elétrons. Dessa forma, o fluxo da solucdo que
ocorre entre 0 anodo e o catodo é capaz de aumentar a transferéncia de massa para a superficie
do eletrodo, o que ndo sO6 aumentaria a extensdo da formacao eletroquimica, mas também

resultaria em eficiéncia de corrente aprimorada e consumo energético reduzido.

Figura 10: Influéncia de j na degradacdo do SMX. Condicdes do EF: temperatura ambiente, pH;= 2,8, vazdo
dear1L min?te[Fe;SO4] =10mg L™
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O estudo conduzido por MA et al., 2016 que avaliou a degradacdo do corante azul de
metileno através de trés processos com diferentes parametros de EF utilizando um reator de
fluxo direto de alta eficiéncia, verificando pardmetros como a influéncia da densidade de
corrente, pH, concentracdo de sais de Fe?* e vazdo de efluente passando pelo reator. Das
correntes avaliadas (30, 50, 70 e 90 mA cm2), a melhora de degradacéo do azul de metileno foi
sutil quando a corrente aumentou de 50 para 90 mA cm e esse fato pode ter sido devido ao
pequeno tempo de residéncia no reator que controlava a taxa de rea¢do quando o peréxido era
produzido no catodo, além também de estar ligado a algumas reacGes colaterais que podem
ocorrer junto ao aumento da corrente, como a reacdo de evolucéo do hidrogénio e a reducédo de
quatro elétrons para H>O. Porém, nesse estudo o que mais chama atencéo foi a relacdo com os
diferentes valores de pH trabalhados (3, 5, 6,3 e 9) juntamente com a producdo de peréxido,
que acompanhou o aumento do pH, atingindo seu maior valor de 61,5 mg L™ no pH = 9. Esse
resultado é explicado pelo refor¢o das reagdes secundarias competitivas e consumo de peroxido
gerado em solucéo acida. Os autores estavam cientes do pH 6timo para as reac6es de Fenton,
porém a degradacdo do azul de metila com pH ligeiramente acima de 3, como o 5, demonstrou

degradagdes em torno de 30 % menores do que a encontrada em pH = 3.
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Em outro estudo, WANG, C. T. et al., (2010) avaliaram a remoc¢do de DQO em um
efluente contaminado com corantes utilizando processo de EF com tecido de fibra de carbono
ativado como céatodo, alguns parametros foram estudados e dentre eles o0 pH, injecéo de ar e
densidade de corrente. A melhor densidade de corrente encontrada, entre as que foram
estudadas (0,8, 1,6, 2,4, 3,2, 4,0, e 4,8 mA cm), foi a de 3,2, ja para a vazdo de ar, valores
entre 50 e 250 cm?® min, o melhor encontrado foi 0 mais elevado (que seria o equivalente a
0,25 L min).

Dessa forma, as reacdes de Fenton sdo geralmente conduzidas a pH com valores entre
2 e 4. Com relacdo a producdo de peroxido, um pH baixo teoricamente € favoravel, pois a
conversdo de oxigénio dissolvido em H202 consome prétons em solucéo &cida, mas um pH
muito baixo também promove a evolugdo do H20z, reduzindo o nimero de sitios ativos para a
geracdo de perdxido (SEIBERT et al., 2020).

WANG et al. (2010) verificaram que quando o pH aumentava de 3 para 4, o percentual
de remocdo de DQO diminuia cerca de 10%. Além disso, foi verificada a concentracdo ideal de
Fe?* de 2 mM para a melhor remogdo da DQO no processo.

Para avaliar a influéncia do pH na remoc¢éo de SMX, foi feita a verificacdo do processo
de EF de duas maneiras, uma com controle de pH e outra sem controle. Os ensaios sem controle
de pH, apenas tiveram seus valores iniciais e finais verificados, ja& os como controle foram
ajustados durante toda duracao do ensaio em 2,8. Os resultados encontrados estdo descritos na
Figura 11, onde é possivel verificar que o pH ideal de trabalho para o EF foi de 2,8, indo ao

encontro dos resultados encontrados por WANG, C. T. et al., (2010).
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Figura 11: Influéncia do pH na remogéo de SMX usando o processo de EF. Condic¢des do EF: vazao de ar:

1L min?, [Fe,SO4] = 10 mg L, temperatura ambiente, densidade de corrente: 10 mA cm™.

o
S 1
04~
15,
0,2 o
0,0 +—

Na Figura 12 encontram-se os valores de mineralizacdo e consumo energético para o
processo de EF com vazdo de ar igual 1 L min™, variando-se os valores de j e com e sem 0
controle de pH. Observa-se na Figura 12, que ao aumentar j maiores valores de mineralizacao
foram encontrados para o processo de EF, o que pode estar associado a maior formacéo de HO®
heterogéneo no anodo, bem como HO® homogéneo no seio da solugdo via reacdo de Fenton.
Além disso, percebe-se que ao aumentar os valores de j, 0 consumo energético também aumenta

devido as reagdes parasiticas que ocorrem no processo.

Segundo BRILLAS; SIRES; OTURAN, (2009), em células ndo divididas de dois
eletrodos o poder de oxidacdo depende da densidade de corrente, concentracdo de
contaminantes, configuracdo da célula e anodos utilizados, que podem eletro gerar oxidantes
fortes competitivos, como é o caso do DDB. Dessa forma, para otimizar os valores de Eeo
(Eq. 6), correntes mais baixas e maiores contetidos organicos levam a uma maior eficiéncia de
corrente, sendo assim menor consumo de energia, mas nesse caso requer tempos mais longos
para atingir graus de mineralizacao aceitaveis. Assim, diversos fatores devem ser contabilizados

para além do valor do consumo energético.

No caso dos resultados obtidos para 0 SMX neste estudo e levando em consideracao
que os célculos ndo incluiram o gasto energetico com a bomba de ar e o agitador magnético é
possivel concluir que o melhor resultado em termos de consumo energético €, como esperado,
a corrente de 5 mA cm2, porém levando em consideragéo a eficiéncia de remogéo do SMX e

a pequena diferenca entre as remocdes utilizando as correntes de 10 e 20 mA cm2, o melhor
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resultado é o ensaio utilizando a densidade de 10 mA cm2. Mesmo incluindo nesse calculo os

valores do gasto energético com a bomba de ar e o agitador magnético, ainda sim seria possivel

que essa corrente obtivesse o melhor desempenho energia/eficiéncia.

Figura 12: Desempenho da mineralizacdo (a) e do consumo energético (b) para a técnica de EF usando
diferentes valores de j e com e sem controle de pH. CondicGes do EF: temperatura ambiente, vaz&o de ar
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6 CONCLUSOES

Baseado nos resultados obtidos, p6de-se observar que todos 0s processos empregados,
OA, OA-H;0O, e EF foram capazes de degradar o SMX. No entanto, o processo de EF
apresentou os melhores resultados de degradacéo e mineralizagcdo do SMX.

A densidade de corrente teve efeito direto no desempenho de todos 0s processos, porem
quando aplicadas acima de 10 mA cm, para o processo de EF, o efeito nio foi tio significativo.
Além disso, todos os ensaios foram feitos com a corrente menor que a corrente limite, o que
pode ter servido de fator limitante para a remoc¢édo e mineralizacdo do SMX. Outro parametro
importante foi o pH, servindo de limitador para o processo de EF, sendo os resultados obtidos

convergentes com a literatura quanto a esse aspecto.

Quanto ao consumo energético dos processos, verificou-se que, de maneira geral, todos
tiveram baixo consumo, podendo estar relacionado ao fato de que néo foi incluido nos calculos
a energia gasta pela bomba de ar e pelo agitador magnético. Porém, o parametro decisivo no
consumo foi 0 aumento da densidade de corrente, o que faz sentido, ja que quanto maior ela
for, maior seré o potencial da célula, também maior serdo as reacfes parasiticas, determinando

a quantidade de energia sendo colocada no sistema para a degradacdo do SMX.

Por fim, pode-se concluir que, para a remog¢do do SMX, o melhor processo empregado
foi o EF valendo-se da geracdo homo e heterogénea de HO", utilizando-se as seguintes
condicdes: densidade de corrente = 10 mA cm, vazao de ar de 1 L min™, controle de pH = 2,8,

[Fe?*] = 10 mg L e agitacdo na velocidade 6 do aparelho.
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TRABALHOS FUTUROS

— Utilizar outros valores de vazao de ar para o processo de OA-H20o;
— Trabalhar com valores de densidade de corrente acima da corrente limite;
— Avaliar a influéncia da agitacdo;

— Fazer um estudo das espécies intermediarias de reacdo geradas ap0s a quebra das

moléculas de SMX;

— Realizar ensaios de fitotoxicidade.

48
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