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RESUMO 

 

Esta tese de doutorado avaliou a influência de diferentes parâmetros operacionais visando 

otimizar a oxidação eletroquímica avançada (OEA) do Atenolol (ATN) em um reator de 

compartimento simples, como i) o material de ânodo, diamante dopado com 2500 mg/kg de 

boro suportado em nióbio (Nb/DDBଶହ଴଴) ou Ti/TiOଶ(଻଴%)RuOଶ(ଷ଴%); ii) a concentração do 

eletrólito de suporte sulfato de sódio de 0,014, 0,028 e 0,056 M (2, 4 e 8 g/L, respectivamente); 

iii) a densidade de corrente aplicada (5, 10, 20, 30 e 40 mA/cmଶ); iv) a adição de membranas 

Nafion®117, HDX200 e AMHPP no reator de compartimento simples, originando os reatores 

de compartimento duplo. Além disso, ensaios de voltametria foram empregados para avaliar o 

mecanismo de degradação do ATN. Os resultados evidenciaram que o ATN é efetivamente 

oxidado, por via direta e indireta, por meio da eletrogeração de radicais hidroxila (HO•) e 

radicais sulfato (SOସ
•ି) em eletrodos de Nb/DDBଶହ଴଴. No entanto, em eletrodos do tipo ânodos 

dimensionalmente estáveis (ADE®) de Ti/TiOଶ(଻଴%)RuOଶ(ଷ଴%) a oxidação do ATN ocorre 

apenas por via indireta, pelos radicais HO• e SOସ
•ି, devido à atividade do eletrodo para a reação 

de evolução de oxigênio (REO). O emprego das membranas entre os eletrodos proporcionou 

alterações nas características químicas das soluções em tratamento, especialmente no pH e 

condutividade elétrica. A membrana catiônica Nafion®117 permitiu a passagem do ATN entre 

os compartimentos, as membranas aniônicas HDX200 e AMHPP evitaram o transporte da 

molécula de ATN, porém houve fluxo de intermediários e/ou desprendimento de moléculas 

orgânicas provenientes da degradação das membranas aniônicas. A adição das membranas, 

conforme proposto pelo modelo estudado, não apresenta ser viável, pois o fluxo de moléculas 

orgânicas através das membranas e, principalmente, a degradação das membranas aniônicas 

utilizadas podem limitar o processo. Portanto, neste trabalho a maior degradação e 

mineralização do ATN foi alcançada com o reator de compartimento simples, aplicando-se as 

densidades de corrente de 30 e 40 mA/cmଶ, com as concentrações de 0,014 e 0,056 M de 

NaଶSOସ e com o eletrodo Nb/DDBଶହ଴଴. Nessas condições experimentais foi possível alcançar 

uma degradação de 100% e mineralização de 75% em 150 min de tratamento. 

Palavras-chave: Oxidação eletroquímica avançada; Contaminantes de preocupação 

emergente; Reatores com membrana; Diamante dopado com boro; Ânodo dimensionalmente 

estável.  



 
 

RESUMEN 

 

Esta tesis doctoral evaluó la influencia de diferentes parámetros operativos con el fin de 

optimizar la oxidación electroquímica avanzada (OEA) del Atenolol (ATN) en un reactor de un 

solo compartimento, como i) el material del ánodo, diamante dopado con 2500 mg/kg de boro 

soportado en niobio (Nb/DDBଶହ଴଴) o Ti/TiOଶ(଻଴%)RuOଶ(ଷ଴%); ii) la concentración del 

electrolito soporte sulfato de sodio 0,014, 0,028 y 0,056 M (2, 4 y 8 g/L, respectivamente); 

iii) la densidad de corriente aplicada (5, 10, 20, 30 y 40 mA/cmଶ); iv) la adición de membranas 

Nafion®117, HDX200 y AMHPP en el reactor de un solo compartimento, dando lugar a los 

reactores de doble compartimento. Además, se utilizaron pruebas de voltamperometría para 

evaluar el mecanismo de degradación del ATN. Los resultados mostraron que el ATN se oxida 

efectivamente, directa e indirectamente, mediante la electrogeneración de radicales hidroxilo 

(HO•) y radicales sulfato (SOସ
•ି) en electrodos Nb/DDBଶହ଴଴. Sin embargo, en electrodos de tipo 

ánodo dimensionalmente estable (ADE®) de Ti/TiOଶ(଻଴%)RuOଶ(ଷ଴%) la oxidación del ATN 

ocurre solo indirectamente, por los radicales HO• y SOସ
•ି, debido a la actividad del electrodo 

para la reacción de evolución de oxígeno (REO). El empleo de las membranas entre los 

electrodos proporcionó cambios en las características químicas de las disoluciones en 

tratamiento, especialmente en el pH y la conductividad eléctrica. La membrana catiónica 

Nafion®117 permitió el paso de ATN entre los compartimentos, las membranas aniónicas 

HDX200 y AMHPP impidieron el transporte de la molécula de ATN, pero hubo un flujo de 

intermedios y/o desprendimiento de moléculas orgánicas provenientes de la degradación de las 

membranas aniónicas. La adición de membranas, según lo propuesto por el modelo estudiado, 

parece no ser viable, ya que el flujo de moléculas orgánicas a través de las membranas y, 

principalmente, la degradación de las membranas aniónicas utilizadas puede limitar el proceso. 

Por lo tanto, en este trabajo la mayor degradación y mineralización de ATN se logró con el 

reactor de un solo compartimiento, aplicando densidades de corriente de 30 y 40 mA/cmଶ, con 

las concentraciones 0,014 y 0,056 M de NaଶSOସ y con el electrodo Nb/DDBଶହ଴଴. Bajo estas 

condiciones experimentales fue posible lograr el 100% de degradación y el 75% de 

mineralización en 150 min de tratamiento. 

Palabras-clave: Oxidación electroquímica avanzada; Contaminantes de preocupación 

emergente; Reactores con membrana; Diamante dopado con boro; Ánodo dimensionalmente 

estable.  



 
 

ABSTRACT 

 

This doctoral thesis evaluated the influence of different operational parameters in order to 

optimize the electrochemical advanced oxidation (EAO) of Atenolol (ATN) in a single 

compartment reactor, such as i) the anode material, diamond doped with 2500 mg/kg of boron 

supported on niobium (Nb/DDBଶହ଴଴) or Ti/TiOଶ(଻଴%)RuOଶ(ଷ଴%); ii) concentration of the 

sodium sulphate supporting electrolyte 0.014, 0.028 and 0.056 M (2, 4 and 8 g/L, respectively); 

iii) applied current density (5, 10, 20, 30 and 40 mA/cmଶ); iv) addition of Nafion®117, 

HDX200 and AMHPP membranes in the single compartment reactor, giving rise to the double 

compartment reactors. In addition, voltammetry tests were used to evaluate the ATN 

degradation mechanism. The results showed that ATN is effectively oxidized, directly and 

indirectly, through the electrogeneration of hydroxyl radicals (HO•) and sulfate radicals (SOସ
•ି) 

in Nb/DDBଶହ଴଴ electrodes. However, in dimensionally stable anode (DSA®) consisting of 

Ti/TiOଶ(଻଴%)RuOଶ(ଷ଴%), the oxidation of ATN occurs only indirectly, by HO• radicals and 

SOସ
•ି, due to the electrode activity for the oxygen evolution reaction (OER). The use of 

membranes between the electrodes provided changes in the chemical characteristics of the 

solutions under treatment, especially in pH and electrical conductivity. The cationic membrane 

Nafion®117 allowed the passage of ATN between the compartments, the anionic membranes 

HDX200 and AMHPP prevented the transport of the ATN molecule, but there was a flow of 

intermediates and/or detachment of organic molecules from the degradation of the anionic 

membranes. The addition of membranes, as proposed by the studied model, does not appear to 

be viable, as the flow of organic molecules through the membranes and, mainly, the degradation 

of the used anionic membranes, can limit the process. Therefore, in this work, the highest ATN 

degradation and mineralization was achieved with the single compartment reactor, applying 

current densities of 30 and 40 mA/cmଶ, with the 0.014 and 0.056 M of NaଶSOସ and with the 

Nb/DDBଶହ଴଴ electrode. Under these experimental conditions it was possible to achieve 100% 

degradation and 75% mineralization in 150 min of treatment. 

Key-words: Electrochemical advanced oxidation; Contaminants of emerging concern; 

Membrane reactors; Boron doped diamond; Dimensional stable anode. 
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LISTA DE ABREVIAÇÕES E SÍMBOLOS 

 

ADE® - ânodo dimensionalmente estável  

Aୣ → área superficial do eletrodo 

ATN → Atenolol 

DDB → diamante dopado com boro 

β − Block → betabloqueadores 

C → carbono 

condutividade → condutividade elétrica 

COT → carbono orgânico total 

C଴ → concentração inicial de norfloxacino 

C୉(0) → concentração do contaminante emergente 

C୉(t) → concentração do contaminante emergente com o passar do tempo 

Cୗ୉ → concentrações na superfície do eletrodo 

Cୗୗ → concentrações no seio da solução 

CPE → contaminantes de preocupação emergente 

DBO → demanda bioquímica de oxigênio 

DCCMR −  ADE® → reator de duplo compartimento com membrana catiônica Nafion® e 
ânodo dimensionalmente estável constituído de Ti/Ti଻଴%Ruଷ଴%Oଶ. 

DCCMR –  DDB → reator de duplo compartimento com membrana catiônica Nafion® e ânodo 
Nb/DDBଶହ଴଴. 

DCAMR –  DDB → reator de duplo compartimento com membrana aniônica HDX200 e ânodo 
Nb/DDBଶହ଴଴. 

DCA2MR –  DDB → reator de duplo compartimento com membrana aniônica AMHPP e 
ânodo Nb/DDBଶହ଴଴. 

DQO → demanda química de oxigênio 

d → distância entre eletrodos 



 
 

D → difusividade 

DDB → diamante dopado com boro 

DDPୟ୮୪ → diferença média de potencial aplicado 

d୦ → diâmetro equivalente 

ECM → eficiência de corrente para mineralização 

F → constante de Faraday 

HPLC → Cromatografia líquida de alta eficiência 

IFA → ingredientes farmacêuticos ativos 

iୟ୮୪ → densidade de corrente aplicada  

I → corrente 

i୪୧୫ → densidade de corrente limite  

I୪୧୫ → corrente limite  

l → comprimento 

L → altura 

Le → Lewis 

k → coeficiente de transporte de massa 

n → número de elétrons trocados na reação 

OE → oxidação eletroquímica 

OEA → oxidação eletroquímica avançada 

POA → processos oxidativos avançados 

Q୚ → vazão 

RFTP → Reator tipo filtro prensa 

Re → Reynolds 

REO → reação de evolução de oxigênio 



 
 

Sc  → Schimidt 

SCR → Reator de compartimento simples  

SCR − DDB → Reator de compartimento simples com ânodo de DDB 

Sh → Sherwood 

t → tempo 

tୡ → tempo crítico 

U → voltagem da célula 

UPV → Universidade Politécnica de Valência  

VC → voltametria cíclica 

V୐ → volume da solução 

Vୖ  → volume do reator 

V୘ → volume total da solução eletrolítica 

v → viscosidade cinemática do fluido  
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1 INTRODUÇÃO 

 A presença no meio ambiente de certos compostos químicos vem despertando 

preocupação, principalmente pela falta de informação científica sobre os reais danos 

provocados ao longo do tempo [1]. Com isso, aumenta o número de estudos que relatam 

a presença dos contaminantes de preocupação emergente (CPE) no ambiente, 

principalmente em águas superficiais. As substâncias encontradas em praticamente todo 

o mundo são de grande variedade de produtos farmacêuticos, produtos de cuidados 

pessoais, hormônios, pesticidas, retardantes de chama e outros produtos químicos 

comerciais ou industriais[2,3]. 

 Apesar de serem encontrados em baixas concentrações nas águas superficiais, a 

preocupação é cada vez maior devido às evidências, de que, na sua maioria, esses 

contaminantes desenvolvem efeitos prejudiciais ao meio ambiente e para saúde humana. 

Estudos vinculam a presença de CPE com a resistência bacteriana a medicações [4], 

desregulação endócrina [5], alterações nos ciclos hormonais [6], câncer [7] entre outros 

efeitos deletérios. Além disso, por algumas vezes serem produtos persistentes no 

ambiente e acumularem em tecidos dos seres vivos, terão ação nos ecossistemas e cadeia 

alimentar por longos períodos. 

 No caso específico dos ingredientes farmacêuticos ativos (IFA), esses são talvez 

os CPE mais estudados, porque representam um alto nível de consumo. Em função disso, 

a descarga desse tipo de contaminante no ambiente é proporcionalmente grande em 

relação a outros produtos. Entre os IFA, podemos destacar os betabloqueadores, a 

principal classe farmacêutica empregada no controle e tratamento de hipertensão, com 

destaque para o atenolol (ATN) [8]. O medicamento foi um dos mais consumido nos 

últimos anos no Brasil, além de ser contemplado em programas sociais de custeio de 

remédios e estar presente em águas superficiais em vários países do mundo [3]. O ATN 

tem uma taxa de absorção de aproximadamente 50%, o restante é excretado pelo corpo 

sem alterações moleculares na estrutura [9]. A presença de ATN e seus subprodutos em 

ambientes naturais pode provocar danos diversos aos organismos, além de reagir com 

outros compostos em solução e formar estruturas mais toxicas [10].  

 Após consumidos ou descartados de maneira inadequada, os IFA acabam na rede 

coletora de esgoto e posteriormente nas estações de tratamento [11]. Para evitar o 

detrimento ambiental é importante intervir nas estações de tratamento de esgoto, a fim de 

impossibilitar que estas substâncias atinjam os mananciais hídricos. Os sistemas de 
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tratamento convencionais são projetados para remoção de sólidos, matéria orgânica 

biodegradável e nutrientes. Por isso os CPE são pouco atingidos pelos tratamentos 

convencionais [12]. Em alguns casos a degradação é muito baixa ou apenas trocam de 

fase, ficando adsorvidos no lodo. Devido ao fenômeno de dessorção, em determinados 

períodos, uma estação de tratamento de esgoto pode liberar para o meio ambiente uma 

carga maior de CPE do que a que está sendo aportada [13]. Nesse ponto de vista, se faz 

necessário investigar tecnologias avançadas de tratamento que sejam capazes de tratar 

inclusive os CPE. 

 Dentre os processos oxidativos avançados (POA) destaca-se a oxidação 

eletroquímica avançada (OEA), a qual é bastante investigada por demonstrar condição de 

degradar ou até mesmo mineralizar estruturas moleculares quimicamente resistentes. 

Nesse sentido, empregam-se distintos materiais de ânodo, como o diamante dopado com 

boro (DDB) e ânodos dimensionamento estáveis (ADE®), os quais podem proporcionar a 

oxidação direta e/ou mediada [14,15]. 

 Os sistemas de OEA são comumente aplicados porque apresentam baixo consumo 

energético, são sistemas compactos, facilmente escalonáveis, automatizáveis, além de 

promover a geração eletroquímica in situ de agentes oxidantes a partir da água e/ou a 

partir de íons em solução, como o radical hidroxila (HO•), sulfato (SOସ
ି•) e 

cloro (Cl•) [16]. Os CPE, ao reagir com os radicais e oxidantes eletrogerados, podem ser 

completamente mineralizados a COଶ, HଶO e íons inorgânicos [17]. 

 No entanto, as condições operacionais, como, por exemplo, a densidade de 

corrente aplicada, concentração e tipo de eletrólito de suporte, material de eletrodo, 

presença de membrana, dentre outras, podem interferir nos mecanismos de oxidação dos 

compostos orgânicos, na degradação, na mineralização, na eficiência de corrente e no 

consumo energético. Assim, para sua aplicação e contínuo desenvolvimento, torna-se 

necessário investigar tais condições para sua aplicabilidade em escala industrial [18]. 
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2 OBJETIVOS 

 Avaliar a oxidação do fármaco atenolol (ATN) pelo processo de oxidação 

eletroquímica avançada (OEA) em distintas condições de operação. 

 

2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Caracterizar por voltametria os materiais de ânodo: 

o O ADE® em relação à eletroatividade; 

o O Nb/DDBଶହ଴଴ quanto à qualidade do filme de diamante; 

o A eletrogeração de agentes oxidantes sobre o Nb/DDBଶହ଴଴; 

o O mecanismo de oxidação do ATN no sistema contendo o Nb/DDBଶହ଴଴; 

 Determinar o coeficiente de transporte de massa e analisar dimensionalmente o 

sistema eletroquímico; 

 Investigar a influência da concentração de sulfato de sódio e de diferentes 

densidades de corrente aplicadas na degradação e mineralização do  ATN; 

 Analisar os efeitos da adição de membranas catiônica Nafion®117 e aniônicas, 

HDX200 e AMHPP, por meio da degradação e mineralização do ATN. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 O presente capítulo abordará de forma direta os temas que embasam o trabalho 

em questão, apresentando resumidamente as problemáticas ambientais que motivam o 

estudo, bem como o processo de OEA e os mecanismos de oxidação que fundamentam 

teoricamente os estudos praticados. 

 

3.1 CONTAMINANTES DE PREOCUPAÇÃO EMERGENTE 

 O crescimento populacional, aliado ao aumento no consumo de produtos 

industrializados, resulta na degradação do meio ambiente. Atualmente a maioria dos 

processos produtivos depende de substâncias químicas complexas, desenvolvidas com a 

finalidade de suprir as demandas impostas pela sociedade. As características físico-

químicas destas substancias muitas vezes resultam em moléculas nocivas, que passam a 

ser potenciais contaminantes ambientais, provocando emergente preocupação, 

principalmente pela natureza da contaminação e por serem pouco compreendidas em 

relação aos possíveis impactos [19]. 

 Instituições de proteção ambiental e qualidade da água alertam para a presença de 

numerosas substâncias químicas em ambientes naturais. Conforme a Safe Drinking Water 

Fundation (SDWF) [20], existem dezenas de milhares de substâncias químicas que os 

cientistas estão continuamente pesquisando para tentar entender os efeitos sob o meio 

ambiente. Esses compostos são denominados contaminantes de preocupação 

emergente (CPE), por apresentarem potencial ameaça aos ecossistemas ambientais, à 

saúde humana e à segurança. Na sua maioria são moléculas orgânicas de origem sintética, 

podendo contaminar ar, solo e água, sendo a água o ambiente onde se acumulam e 

despertam maior preocupação [21]. 

 Segundo a Water Quality Association (WQA) [22], os CPE são identificados como 

substâncias químicas que não haviam sido detectadas no passado e repentinamente são 

encontradas. Além disso, os riscos à saúde humana e ao meio ambiente ainda não são 

totalmente compreendidos. A United States Environmental Protection Agency (EPA) [23] 

define os CPE como novos produtos químicos sem normas regulatórias e que o impacto 

sobre o meio ambiente e na saúde humana são pouco claros. 

 De acordo com a Rede de Laboratórios de Referência, Centros de Pesquisa e 

Organizações Relacionadas para Monitorar Substâncias Ambientais Emergentes 
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(NORMAN) [24], os CPE podem ser definidos como substâncias que são detectadas no 

ambiente, mas que atualmente não estão inseridos em programas rotineiros de 

monitoramento ambiental, porém no futuro poderão ser incluídos na legislação devido 

aos seus efeitos adversos e/ou persistência. Além disso, os CPE constituem um grupo 

variado de substâncias, incluindo fármacos e seus metabólitos, produtos de cuidados 

pessoais, drogas, esteroides e hormônios, surfactantes, compostos perfluorados, 

retardantes de chama, agrotóxicos, aditivos e agentes industriais, adoçantes artificiais, 

aditivos de gasolina. 

 As atividades humanas são as principais fontes de CPE, oriundos de efluentes 

industriais, esgoto doméstico, escoamento pluvial de grandes cidades, entre outros. Águas 

residuárias, na sua maioria, contém CPE, mesmo após o tratamento, visto que os sistemas 

convencionais não são capazes de remover por completo tais moléculas. Neste contexto, 

novas técnicas vêm sendo aprimoradas para diminuir ou remover estes tipos de 

contaminantes, que podem ser moveis e persistentes no solo, ar e água. O aporte constante 

destas substâncias em mananciais hídricos eleva o nível de concentração, provocando em 

alguns casos toxicidade aguda e crônica, até mesmo em baixas concentrações, com efeitos 

sobre os organismos vivos [25]. 

 A presença de metais tóxicos, hidrocarbonetos, sólidos suspensos, bactérias e 

nutrientes na água é descrita há várias décadas e seu impacto na saúde humana e no 

ambiente são conhecidos, com métodos eficazes de tratamento, estando estes compostos 

sujeitos à regulação e controle. No entanto, a ocorrência e os efeitos dos produtos 

farmacêuticos, retardantes de chama, surfactantes, plastificantes, pesticidas, entre outros 

CPE, sobre o meio ambiente, muitas vezes não são totalmente descritos pela ciência [26]. 

 Uma vez no meio ambiente, os CPE estão sujeitos a processos de transformações 

bióticos e abióticos, responsáveis pela sua alteração e eliminação de acordo com a 

característica da molécula, persistência, transporte e destinação final. Transformações 

ocorridas no ambiente produzem compostos, que, de certa forma, podem ter 

comportamento diferente dos compostos de origem, inclusive com maior toxicidade. 

Estas variações são geralmente produtos de reações químicas como fotodegradação, 

oxidação, hidrólise, conjugação, clivagem, alquilação, decaimento, entre outras [2]. 

 Dentre os CPE, destacam-se os fármacos, principalmente por serem produtos 

largamente consumidos e terem efeito direto sobre seres vivos, sem passarem por 

transformações ambientais, pois foram desenvolvidos com a finalidade de interagir com 
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organismos vivos. Além disso, também atuam de forma indireta, principalmente por meio 

dos seus metabólitos e produtos de degradação. De fato, os produtos farmacêuticos 

representam a classe mais estudada de compostos da lista de observação da União 

Europeia devido à alta detecção no ambiente [27]. Os princípio ativos de vários 

medicamentos são detectados atualmente, em ambientes aquáticos, ao redor de todo o 

mundo [3]. 

 

3.2 INGREDIENTES FARMACÊUTICOS ATIVOS 

 A utilização, e consequente presença no ambiente, de produtos farmacêuticos, 

aumenta com o passar dos anos devido a inúmeras razões: (i) incremento na variedade de 

tratamentos médicos disponíveis; (ii) maior disponibilidade de medicamentos em todo o 

mundo; (iii) acessibilidade a medicamentos; (iv) crescimento da população; 

(v) envelhecimento da população e (vi) mudanças nas condutas de tratamentos[28]. Na 

Figura 1, segundo a Organização Mundial da Saúde (OMS), observa-se o aumento do 

consumo de medicamentos em países de renda média alta, caso do Brasil, em ambientes 

não hospitalares com relação ao ano 2000. Apesar da defasagem dos dados da própria 

OMS, observa-se uma tendência acentuada no consumo de medicamentos nos anos que 

não estão contemplados na Fig. 1 [29]. Principalmente devido ao alto consumo, os 

ingredientes farmacêuticos ativos (IFA) são detectados na maioria dos ambientes 

aquáticos, em sedimentos, lodos, bem como em agua potável [10 - 11]. 
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Figura 1 – Aumento no consumo de medicamentos em países de renda média alta, em 
ambientes não hospitalares entre os anos de 2000 a 2008 [29]. 

 

 A principal fonte de IFA que atinge o ambiente aquático está atrelada à atividade 

humana, por meio do descarte incorreto, uso de produtos fármacos em domicílios, 

hospitais e no efluente da indústria farmacêutica. O aporte das substâncias para o meio 

ambiente ocorre com a descarga contínua em estações de tratamento de águas residuárias, 

as quais não são capazes de remover ou degradar por completo as estruturas químicas. 

Com isso, são descarregadas nos corpos receptores, na própria forma do IFA ou de seus 

subprodutos e metabólitos [32]. 

 Os IFA representam o princípio ativo do medicamento na íntegra, seus possíveis 

metabólitos e produtos de degradação ambiental que são capazes de interagir de alguma 

forma com o ambiente [33]. Em muitos casos os IFA significam riscos ambientais por 

terem características toxicológicas em relação às bactérias [34] e algas [35], além de 

serem encontrados nos tecidos corpóreos de peixes [36], alterando órgãos importantes 

como o fígado [37] e provocarem alterações diversas no ciclo reprodutivo [38]. 

 Muitas classes distintas de IFA são utilizadas para os mais variados tipos de 

tratamentos, ocasionando inúmeros compostos químicos, metabólitos e produtos de 

degradação descarregados nos ambientes aquáticos. Dentre todas as classes 

farmacológicas, uma das que mais desperta a preocupação são os antibióticos, pelo seu 

conhecido efeito sobre as bactérias e potencial aumento da resistência microbiana às 

drogas já existentes [39]. Apesar da relevância dos agentes antibióticos em água 
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residuárias, existem outras drogas consumidas em quantidades muitas vezes maiores que 

os próprios antibióticos e com efeitos ambientais totalmente desconhecidos. 

 As classes farmacológicas são muito vastas, sendo apenas algumas delas alvo de 

estudos com a finalidade de avaliar os danos aos ecossistemas. Os grupos de fármacos 

mais comumente avaliados perante questões ambientais, além dos antibióticos, são os 

anti-inflamatórios, antialérgicos, anti-hipertensivos, analgésicos, antidepressivos e 

hormônios [40]. 

 A classe farmacológica dos anti-hipertensivos corresponde a uma grande 

variedade de compostos, os quais são empregados no uso contínuo para o tratamento de 

doenças ou pontualmente em eventos críticos. Esses medicamentos vêm sendo 

encontrados em águas residuárias e mananciais, com maior frequência e em elevadas 

concentrações em relação a outros fármacos estudados. Trabalhos comprovam a 

toxicidade destes medicamentos e de seus produtos de degradação para seres humanos, e 

principalmente, para a vida aquática [23-24]. 

 

3.2.1 Anti-hipertensivos betabloqueadores 

 Os anti-hipertensivos betabloqueadores são uma classe farmacológica muito 

empregada para o tratamento e controle de enfermidades do sistema cardiovascular. As 

drogas químicas anti-hipertensivas mais usadas são bloqueadoras dos canais de cálcio, 

diuréticos tiazídicos, inibidores da enzima conversora da angiotensina, antagonistas dos 

receptores da angiotensina II e betabloqueadores. Todos estes princípios ativos atuam nos 

tecidos humanos de forma seletiva, com a finalidade de reduzir a pressão sanguínea nos 

vasos [43]. 

 Dentre os princípios ativos disponíveis, os principais medicamentos utilizados 

atualmente para o controle da hipertensão são os betabloqueadores. Estes apresentam 

como principais vantagens a possibilidade de associação com outros anti-hipertensivos, 

efeitos clínicos claramente conhecidos, facilmente ministrados via oral e demostram 

elevada eficácia nos casos clínicos nos quais são empregados [44]. 

 Os betabloqueadores são uma classe funcional de medicamentos utilizados na 

cardiologia clínica para tratar a hipertensão arterial sistêmica, cardiopatia isquêmica, 

insuficiência cardíaca, aneurismas e dissecações de aorta e determinadas arritmias 
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cardíacas. Também são amplamente empregados na neurologia no tratamento de cefaleias 

e na gastroenterologia em pacientes com hipertensão portal [44].  

 Atualmente são reconhecidos e autorizado o uso no tratamento de hipertensão 14 

tipos diferentes de betabloqueadores. Apesar da variedade, a estrutura molecular sempre 

apresenta os mesmos grupos funcionais (ligantes dos sítios ativos do sistema β) ligados a 

um ou mais anéis aromáticos em suas moléculas, variando basicamente as funções 

orgânicas ligantes que complementam a molécula, conforme mostrado na Tab. 1. As 

distintas estruturas que se ligam conferem diferenças farmacocinéticas, além de distintos 

efeitos no meio ambiente [44]. 

 

Tabela 1 – Nome e a estrutura molecular de alguns betabloqueadores utilizados no tratamento 
de hipertensão. 

Nome comercial Estrutura molecular 

Acebutolol 

 

Bisoprolol 

 

Metoprolol 

 

Propranolol 
 

Sotalol 
 

 

 Os principais efeitos no ambiente provocados pela presença de betabloqueadores 

são na sua maioria sob aos organismos aquáticos, em todos os níveis tróficos, podendo 

sofrer efeitos deletérios diversos [45]. Além do mais, no ambiente aquático apresentam a 

capacidade de reagir com outros compostos, ou até mesmo sofrer interações químicas e 
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físicas com agentes ambientais e acentuar os efeitos tóxicos[42]. Dentre os 

betabloqueadores pode-se destacar o atenolol (ATN). 

 

3.2.2 Atenolol 

 O ATN é largamente empregado em tratamentos continuados, além de ser 

contemplado em programas sociais de disponibilização de medicamentos para a 

população no Brasil [46]. Ademais, foi o fármaco mais vendido no Brasil no ano 

de 2013 [47], e consequentemente, o que se encontrou com maior frequência e maior 

concentração em campanhas de monitoramento de qualidade de água do Arroio Dilúvio 

em Porto Alegre/RS em 2012. Além disso, foi detectado em sete campanhas de 

monitoramento nos rios Gravataí e dos Sinos entre os anos de 2016 e 2018 [48]. Entorno 

de 50% da dose oral do medicamento é excretada sem alterações moleculares em até 40 

h após ser ministrado [9]. Na Europa, em estudos publicados desde o ano de 2012, a 

concentração média de ATN apresentada foi de aproximadamente 4 µg/L [8]. 

 A preocupação com a presença ambiental do ATN vem crescendo, sendo alvo de 

aproximadamente 10 artigos científicos de monitoramento de CPE desde o ano 

de 2012 [8]. Entre 1998 e 2015 o ATN foi objeto de estudos de 14 artigos científicos 

que apontavam sua presença no meio ambiente, sendo o mais estudado dentre os demais 

anti-hipertensivos [47]. Além disso, dentre os betabloqueadores, o ATN é o composto 

com maior nível de toxicidade para animais aquáticos e humanos [49]. Contudo, é 

necessário buscar métodos de tratamento para evitar o aporte destas substâncias aos 

mananciais hídricos, com a finalidade de diminuir ou evitar impactos ambientais. A 

fórmula molecular do ATN em equilíbrio de cargas é mostrada na Fig. 2a. 

 A molécula do ATN, com seus determinados grupos funcionais e características 

específicas, apresenta um aspecto interessante, propensão de ionizar-se em determinadas 

condições, principalmente em relação ao pH do meio ao qual o composto está submetido. 

A estrutura molecular do ATN se ioniza em pH abaixo de 9,67 (pH isoelétrico), 

permanecendo majoritariamente de forma positiva (ATNା) (Fig. 2b), assumindo carga 

catiônica [50]. Além disso, outros autores sugerem que em pH menor do que 3,2 o ATN 

pode até adquirir carga (ATNଶା) [51]. Com isso, a molécula orgânica tende a se 

comportar como um íon, ou seja, interagindo com campo elétrico externo. 
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(a) 
 

 

(b) 
 

Figura 2 – Estrutura molecular do atenolol em equilíbrio de cargas (a) e carregada 
positivamente (b) [52]. 

 

3.3 PROCESSOS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTO 

 A contaminação da água por matéria orgânica e nutrientes já é totalmente descrita 

pela literatura, e processos convencionais de tratamento são aplicados para a remoção e 

degradação destes contaminantes. O sistema convencional constitui-se de diferentes 

processos biológicos, físicos, químicos ou combinados, sendo geralmente sequenciados 

em processos primários, secundários e as vezes terciários. As tecnologias aplicadas para 

remoção ou degradação de matéria orgânica incluem sistemas biológicos aeróbicos ou 

anaeróbicos, lodo ativado, biorreatores com e sem membrana, reatores de biofilme de 

leito móvel, fixo, entre outros [53]. 

 Em contrapartida, a principal limitação dos sistemas convencionais de tratamento, 

por serem na sua maioria dependentes de meios biológicos, está associada a estes serem 

fortemente afetados por fatores operacionais e características do efluente. Aspectos das 

águas residuárias e do método de tratamento como demanda bioquímica de oxigênio 

(DBO), demanda química de oxigênio (DQO), volume e geometria dos reatores, vazão de 

entrada, tempo de residência, quantidade de sólidos suspensos [54], pH, temperatura [49], 

entre outros, provocam alterações na eficiência. Devido aos motivos descritos acima e 

também pela complexidade das estruturas moleculares dos CPE, e muitas vezes 

toxicidade ao organismos empregados no tratamento, a remoção destas estruturas 

orgânicas tende a oscilar, variando entre a quase total degradação para alguns 

contaminantes e nenhum efeito sobre outros [34-35]. 

 As concentrações de ATN em esgoto doméstico variam bastante, conforme um 

estudo realizado na Índia por Subedi et al., 2017 [57]. A concentração de ATN foi avaliada 

na entrada, saída e no lodo de duas estações de tratamento de esgotos domésticos. Em um 

dos casos, no efluente de entrada havia 2,9 µg L⁄ , sendo que o efluente tratado 

permaneceu com 1,5 µg L⁄  e no lodo havia 49 ng g⁄ . No segundo caso, a entrada continha 

1,4 µg L⁄  de ATNe após o tratamento diminuiu para 0,59 µg L⁄ , com13 ng g⁄  tendo sido 
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detectado no lodo. Além de as concentrações variarem, em semelhantes condições, boa 

parte do ATN não é degradado pelas estações convencionais de tratamento de efluente, 

permanecendo no esgoto e posteriormente lançado ao meio ambiente. 

 Estudos realizados por Ben et al. [58] mostram a presença de ATN após o processo 

de tratamento convencional em 8 das 14 estações investigadas. No mesmo trabalho 

verificou-se que a porcentagem de remoção do ATN, em algumas unidades avaliadas, 

obteve uma eficiência de remoção média de 85,7%. Entretanto, amostras de saída das 

estações ainda continham 515 ng L⁄ . Além disso, em alguns estudos se detectou o ATN 

no lodo de decantação, indicando que o contaminante trocou de fase, permanecendo 

adsorvido junto aos flocos do lodo. Apesar disso, a oxidação de CPE por micro-

organismos pode levar à geração de compostos ainda mais tóxicos, inclusive com níveis 

de toxicidade superior ao próprio composto predecessor [59]. 

 Neste ponto de vista, o déficit de conhecimento sobre os reais impactos ambientais 

a longo prazo dos CPE, aliado com a ineficiência de degradação e a falta de inocuidade 

dos produtos de degradação em sistemas convencionais, faz ascender o desenvolvimento 

de processos eficazes. Neste contexto, a implementação de processos de oxidação 

avançada (POA) está sendo estudada. Esses podem ser consorciados com processos 

biológicos, agregados ao tratamento na etapa terciária ou antes da descarga no meio 

ambiente, do mesmo modo que aplicados para o tratamento de concentrados de processos 

de separação por membranas. Tais tecnologias têm surgido como uma prática para a 

mineralização total desses contaminantes, ou para a transformação em compostos 

biodegradáveis e não tóxicos [60]. 

 Devido à aplicabilidade e à necessidade de avaliar as relações entre os processos, 

condições operacionais e interação com os diferentes tipos de CPE, muitos estudos são 

realizados para avaliar a aplicabilidade no tratamento de água potável [61,62], água 

residuária e efluentes [38, 40-42]. Além das aplicações variadas, distintos tipos de POA 

são investigados, pois existem diferentes maneiras para promover o HO•. Alguns métodos 

possuem desvantagens em relação a outros, como a manutenção de pH e a adição de 

reagentes químicos (sais de ferro e peróxido de hidrogênio), como no caso dos métodos 

de reação de Fenton (Fenton, Foto-Fenton, Eletro-Fenton, Fotoeletro-Fenton e etc) [65]. 

 Em contrapartida, muitos estudos são realizados para avaliar a aplicação da 

oxidação eletroquímica avançada (OEA) [66–71] devido a sua facilidade de aplicação e 
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operação, baixo consumo energético e geração eletroquímica de agentes oxidantes a partir 

da água (HO•) e de íons em solução (íons persulfato, hipoclorito, cloro livre, etc.) [72,73]. 

 

3.4 OXIDAÇÃO ELETROQUÍMICA AVANÇADA 

 A OEA é uma técnica que compreende uma célula eletroquímica, com um ou mais 

pares de eletrodos. Os eletrodos são polarizados, promovendo reação de oxidação (ânodo) 

e redução (cátodo) nas suas interfaces. Neste processo é necessário empregar materiais 

especiais como ânodo, os quais possuem propriedades que permitem atingir potenciais 

elevados para a reação de evolução de oxigênio (REO), e, com isso, proporcionar a 

geração eletroquímica de HO• [74].  

Os mecanismos de interação entre o contaminante e o processo de OEA podem 

ocorrer basicamente de duas formas, por meio da oxidação direta e/ou indireta. A 

oxidação direta consiste na troca direta de elétrons entre o contaminante e a superfície do 

eletrodo, na qual a molécula do contaminante perde elétrons para o ânodo, oxidando-se. 

Na oxidação indireta, o contaminante é atacado pelos radicais e espécies oxidantes 

eletrogeradas na superfície do eletrodo. O principalmente radical envolvido neste 

processo é o HO•, proveniente da oxidação da molécula de água na superfície do 

ânodo (M) (Eq. 1). Paralelamente também ocorre a produção de espécies reativas de 

oxigênio, oxidantes químicos como o peróxido de hidrogênio (HଶOଶ) (Eq. 2) e 

ozônio (Oଷ) (Eq. 3). Além disso, outros oxidantes podem ser produzidos 

eletroquimicamente a partir de íons existentes em solução. Por exemplo, na presença de 

sulfato (SOସ
ଶି) pode ser gerado o radical sulfato (SOସ

•ି) e o íon persulfato  (SଶO଼
ଶି) [16], 

em meios contendo cloreto (Clି) é possível gerar radicais cloreto (Cl•) ou outros 

oxidantes baseados em cloro, como o hipoclorito (OClି) [75]. O esquema que demostra 

a oxidação direta e mediada (indireta) é mostrado por meio da Fig. 3. 

𝑀 + 𝐻ଶ𝑂 → 𝑀(𝐻𝑂•) + 𝐻ା + 𝑒ି                                                                              Eq. 1 

2𝑀(𝐻𝑂•) → 2𝑀𝑂 + 𝐻ଶ𝑂ଶ                                                                                         Eq. 2 

3𝐻ଶ𝑂 → 𝑂ଷ + 6𝐻ା + 6𝑒ି                                                                                          Eq. 3 
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Figura 3 - Processos de oxidação eletroquímica de compostos orgânicos (R). oxidação 
direta (a); oxidação mediada por radicais hidroxila (b); e oxidação mediada por íons existentes 
na solução (c). Adaptado de Comninellis et al [76]. 

 

 Devido a existência de distintas espécies oxidantes ativas em um sistema de OEA, 

a oxidação indireta de contaminantes orgânicos é conduzida basicamente por dois 

mecanismos: conversão e combustão [77]. Na conversão eletroquímica o contaminante 

orgânico (R) é transformado seletivamente em compostos intermediários de reação, 

geralmente em ácidos orgânicos que são passíveis de biodegradação, por meio da ação 

do oxigênio ativo quimicamente adsorvido (Eq. 4). Na combustão eletroquímica, os 

contaminantes orgânicos são completamente oxidados, conduzindo à mineralização, ou 

seja, formação de HଶO, COଶ e íons inorgânicos pela interação com o radical HO• (Eq. 5). 

𝑀𝑂 + 𝑅 → 𝑀 + 𝑅𝑂                                                                                                    Eq. 4 

𝑀(𝐻𝑂•) + 𝑅 → 𝑀 + 𝐶𝑂ଶ + 𝐻ଶ𝑂 + 𝐻ା + 𝑒ି                                                            Eq. 5 

 Os parâmetros operacionais interferem nas reações e mecanismos propostos pela 

OEA [78]. Além disso, a reação entre o contaminante orgânico e o HO• (Eq. 5) concorre 

com a reação paralela de evolução de oxigênio (REO). Deste modo, a atividade dos 

radicais hidroxila está fortemente vinculada à sua interação com o material do 

ânodo M [79].  

 

3.4.1 Parâmetros operacionais 

 Os parâmetros operacionais podem interferir nos processos de OEA, em relação à 

remoção de contaminantes orgânicos. Um dos parâmetros mais importantes é a densidade 
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de corrente aplicada (iୟ୮୪). Estudos relataram que o aumento na iୟ୮୪ implica em um 

incremento na eficiência de remoção de contaminantes, principalmente pela maior 

produção de radicais e espécies oxidantes ativas [80–83]. No entanto, uma iୟ୮୪ muito alta 

reduz a eficiência de remoção, com o nível “muito alto” dependendo da água/efluente e 

suas características. A diminuição está atrelada, basicamente, à maior competição entre 

reações paralelas, como, evolução de oxigênio e geração de radicais HO•, juntamente com 

o desperdício de HO• em reações parasitas não oxidantes [84].  

 Outra condição operacional bastante importante é o tipo de eletrólito de suporte. 

O sulfato de sódio (NaଶSOସ) e cloreto de sódio (NaCl) são os eletrólitos de suporte 

comumente empregados nos processos de OEA [85]. A principal função do eletrólito é 

aumentar a força iônica da solução, no entanto, os íons do eletrólito contribuem nas 

reações de oxidação por meio da geração de espécies ativas [86]. A presença de íons SOସ
ଶି 

proporciona a geração de SOସ
•ି, que possuem um apreciável potencial de oxidação. No 

entanto, para serem gerados diretamente, requerem, principalmente, eletrodos com alto 

potencial de oxidação (não ativos). Os íons Clି produzem oxidantes como o OClି e Cl•, 

podendo ser gerados sobre eletrodos ativos. Porém, em alguns casos, pode haver a 

geração de organoclorados como subprodutos de degradação [85,87]. A principal 

vantagem de contar com este tipo de oxidante é seu maior tempo de meia vida e ação no 

seio da solução [16]. 

 Além do tipo de eletrólito, a concentração dos mesmos influencia as reações de 

oxidação, dependendo de parâmetros e características da solução. Casos com baixas 

concentrações de eletrólito tendem a demandar mais energia, devido à menor força iônica 

do meio. Por outro lado, as reações de oxidação dos compostos orgânicos podem ser mais 

efetivas, já que ocorre menor desperdício de corrente elétrica para oxidação dos 

íons [88,89]. Em meios reacionais com incremento na concentração de íons o processo 

de OEA pode ser prejudicado, especialmente pelo sequestro de radicais HO• e reações 

paralelas (parasitas) [90–92]. 

 A concentração de contaminantes também pode influenciar o processo. Conforme 

demais parâmetros operacionais, normalmente a oxidação dos contaminantes tende a ser 

proporcional à sua concentração [92]. Embora, em alguns estudos o incremento na 

concentração do contaminante resultou na diminuição da eficiência de degradação ou 

demandou um tempo de tratamento mais longo [93–95]. Além disso, a vazão de operação 
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tem influência nos processos, sobretudo em relação ao transporte de massa. Vazões mais 

elevadas tendem a incrementar o transporte de massa e beneficiar as relações de oxidação, 

mas fluxos muito intensos reduzem o tempo de residência da solução, o que pode 

desfavorecer algumas reações de degradação [96]. O pH do sistema também pode afetar 

as reações, além da presença de matéria orgânica, temperatura, tipo de contaminante, 

entre outros [86,92]. 

 

3.4.2 Materiais de eletrodo 

 De forma geral, quanto mais fraca a interação entre a superfície do eletrodo (M) e 

HO• (sistema M(HO•)), menor é a atividade eletroquímica para reação de evolução de 

oxigênio, e consequentemente maior é a atividade eletroquímica do eletrodo para 

oxidação de contaminantes orgânicos [74,77,97]. Com isso, a janela de potencial de 

oxidação de um ânodo está diretamente relacionada com o potencial para a evolução de 

oxigênio e com a entalpia de adsorção dos radicais hidroxila. Por exemplo, para o material 

de ânodo como o DDB, quanto menor a entalpia de adsorção do HO• (Tab. 2), mais alto 

é o potencial de evolução de oxigênio e maior será seu poder de oxidação (material não 

ativo para a REO). 

 O ânodo dimensionalmente estável (ADE®) constituído por Ti/TiOଶ– RuOଶ é 

caracterizado por uma interação muito forte entre o eletrodo e o radical hidroxila, 

resultando em uma elevada atividade para evolução de oxigênio e a uma baixa reatividade 

química para oxidação de contaminantes orgânicos (material ativo para a REO) [98].  

Tabela 2. Comparação entre os tipos de materiais de ânodo em relação ao poder de 
oxidação e à entalpia de adsorção do HO• [99]. 

Eletrodo Entalpia de 
adsorção do 

𝐌 − 𝐇𝐎• 

Poder de 
oxidação 
do ânodo 

TiO2–RuO2   
IrO2–Ta2O5 

 

Ti/Pt 
Ti/PbO2 
Ti/SnO2–

Sb2O5 
DDB 
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 Ânodos dimensionalmente estáveis (ADE®) são eletrodos revestidos de óxidos 

metálicos ou de óxidos metálicos mistos, depositados sobre um substrato de titânio. 

Inicialmente desenvolvidos e patenteados nos anos 1960 por Henri Beer [100], 

representaram um grande avanço em relação aos materiais de ânodo convencionais 

utilizados na época. Posteriormente foram disseminados na indústria por Vittorio e 

Oronzio De Nora [101]. Estes materiais apresentam qualidades como estabilidade 

mecânica e química de suas matrizes [102], no entanto, o substrato, e principalmente os 

metais empregados na forma de óxidos, correm risco de escassez mundial, sendo 

considerados metais críticos [103]. 

 O emprego de ânodos revestidos com RuOଶ e TiOଶ representou um grande avanço 

na indústria, principalmente nos processos envolvendo cloro, devido a capacidade de 

favorecer as reações de evolução de cloro [104] . Os ânodos revestidos com IrOଶ são 

geralmente utilizados para reações de evolução de oxigênio em meio ácido [76], pelo 

baixo potencial (0,93 V) exigido para atingir REO [104]. Tendo em vista a boa 

condutividade elétrica, bem como a atividade eletrocatalítica, o RuOଶ foi utilizado como 

catalisador em muitas reações industriais. A atividade catalítica da superfície do RuOଶ é 

muito versátil, inclusive em processos industriais em relativa baixa temperatura, 

economizando energia. 

 O RuOଶ também apresenta a capacidade de escoar eficientemente os elétrons 

quando associado ao TiOଶ, implementando separação de cargas, elétron / lacuna na 

interface óxido de metal / semicondutor, desde que agregados em pequenas quantidades, 

já que em excesso podem atuar como centros de recombinação. Do ponto de vista de 

aplicabilidade tecnológica, RuOଶ é utilizado como óxido misto (dopante), geralmente 

associado ao TiOଶ, na condição Ti/Ti(ଵି௫)Ru௫Oଶ(0 ≤ 𝑥 ≤ 1). Deste modo, a quantidade 

utilizada de TiOଶ está entre 0 e 70%, devido à resistividade do óxido binário RuOଶ/TiOଶ 

ser praticamente inalterada, semelhante à resistividade metálica, e a morfologia do 

RuOଶ/TiOଶ similar ao RuOଶ puro [105]. 

 Devido às vantagens do eletrodo Ti/Ti଻଴%Ruଷ଴%Oଶ muitos estudos têm sido 

realizados utilizando eletrodos do tipo ADE® visando a degradação de contaminantes 

orgânicos [106,107,116,117,108–115]. No entanto, materiais do tipo ADE® como o 

Ti / TiOଶ(1 −  x)RuOଶ(x) possuem baixo potencial para a reação de desprendimento de 

oxigênio, tornando-os um ânodo ativo para a REO, o que limita o poder de oxidação do 
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eletrodo, realizando a conversão eletroquímica dos contaminantes orgânicos, muitas 

vezes em compostos mais tóxicos que os precursores [118]. Com isso, estudos 

comparativos com eletrodos de alto potencial para a REO (eletrodos não ativos, como o 

DDB), que levam preferencialmente à combustão dos contaminantes orgânicos, ou 

intermediários menos tóxicos, devem ser realizados.  

 O DDB demonstra características muito importantes, principalmente para 

aplicação em processos de OEA, pois apresenta potenciais muito elevados para a eletrólise 

da água (evolução de oxigênio), proporcionando uma ampla janela eletroquímica em 

processos de oxidação. Além disso, o material de DDB possui alta estabilidade 

eletroquímica (sem degradação microestrutural ou morfológica), adsorção molecular 

fraca, baixa corrente de fundo e boa eletroatividade [119]. Tais características o tornam 

eficaz para o tratamento de águas, especialmente as contaminadas com CPE [120,121]. 

 O filme de diamante policristalino crescido sobre um suporte sofre interferência 

nas suas propriedades adsorventes, geração de oxidantes, janela de potencial de acordo 

com o grau de dopagem, material do suporte, entre outros. O grau de dopante (boro) 

interfere no tamanho dos cristais, já que à medida que a quantidade de boro em um filme 

aumenta, a condutividade elétrica aumenta, porém o tamanho dos cristais diminui, o que 

faz surgir uma porção de fases impuras, compostas por carbono e não diamante [122]. 

 A qualidade do filme de DDB está associada com a sua relação 

diamante (spଷ) / carbono (spଶ). Conforme for constituído o filme, as porções de diamante 

conferem menor capacidade para adsorção, porém promovem a geração de radicais HO• 

a partir da oxidação da molécula de água. As impurezas possuem alta poder de adsorção, 

as quais favorecem a geração de espécies oxidantes a partir de íons em solução e oxidação 

direta do contaminante adsorvido [73]. Além disso, as porções spଶ compreendem maior 

hidrofilia, favorecendo a formação de espécies HO• adsorvidas, por conta disso, reduzem 

o potencial para a REO [122,123] 

 Outro aspecto singular apresentado pelos eletrodos de DDB é a sua fraca interação 

com os radicais HO•, além de produzir grandes quantidades destes radicais, a interação 

entre o DDB − HO• é muito fraca e se pode assumir que o HO• está praticamente livre. 

Esta característica torna o processo mais eficiente, pois o radical HO•quase livre 

incrementa a sua reatividade, o que pode resultar em maior mineralização dos compostos 

orgânicos [124]. 
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3.4.3 Reatores eletroquímicos operados com membrana 

 A adição de uma membrana íon-seletiva em reatores eletroquímicos, entre os 

eletrodos, pode aprimorar as reações de oxidação, pelo fato de evitar a redução catódica 

de espécies oxidantes geradas sobre o ânodo, bem como de subprodutos. Estudos 

envolvendo reatores eletroquímicos com o objetivo de degradar moléculas orgânicas, ao 

mesmo tempo em que empregam membranas, são limitados, praticamente inexistem, ou, 

quando ocorrem, discutem de modo raso a influência da membrana nos processos e, 

principalmente, as alterações promovidas no meio pela membrana. 

 Conforme apresentado por Marselli et al. [124], os autores aplicaram em um reator 

a membrana Nafion®117 para estudar a geração de radicais hidroxila por meio da 

interação com ácidos carboxílicos e salicílico. No entanto, o trabalho não apresenta as 

questões de pH, nem de condutividade elétrica da solução, parâmetros que são afetados 

pela membrana e podem influenciar no sistema. Além do mais, desprezam o possível 

transporte das moléculas, especialmente o ácido salicílico, que possui espécie catiônica 

em pH ≤ 2 [125]. O estudo não considera a membrana como objeto de estudo, concluem 

em termos de reação entre as moléculas orgânicas e o radical hidroxila, sem citar a 

influência da membrana. 

 Outro estro estudo, desenvolvido por Ramírez-Pereda et al. [126], avaliou um 

processo eletroquímico observando apenas a degradação de um corante, em um reator 

com dois compartimentos separados por uma membrana Nafion®117. A proposta do 

estudo foi um eletro-Fenton no compartimento catódico, com ânodo de sacrifício de 

malha de aço inoxidável, adicionando-se peróxido de hidrogênio no compartimento 

anódico e eletrogerando o mesmo no compartimento catódico, com cátodo de fibra de 

carbono, e adicionando o catalisador sulfato de ferro no respectivo compartimento. O 

corante foi adicionado em ambos os compartimentos. Trabalharam no modo 

potenciostático, 1,8 V, controle de pH apenas no compartimento catódico, pH 2. 

 O estudo mostrou uma degradação média em ambos os compartimentos de 87%, 

no entanto, faltam informações claras sobre o processo e a influência da membrana. De 

todo modo, não foi verificada a especiação da molécula do corante e subprodutos em 

relação ao pH, não avaliaram a mudança de potencial hidrogeniônico ao longo do ensaio, 

a influência da membrana no meio, a mineralização e nem reportaram informações sobre 

a degradação da membrana empregada. 
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 Além disso, a natureza da molécula alvo é muito importante, pois quando exposta 

aos processos que envolvem membranas, em determinada condição de pH, pode haver 

uma ionização molecular, fazendo com que a molécula ionizada se comporte como um 

íon, deslocando-se através da membrana pelo mesmo princípio de um processo de 

eletrodiálise (ED). Portanto, dependendo das características molecular e da membrana, 

pode ocorre um transporte da molécula ionizada, através da membrana, ao compartimento 

adjacente, afastando-a das reações anódicas. 

3.4.3.1 Membranas de troca iônica 

 O comportamento das membranas, bem como de suas respectivas camadas de 

difusão adjacentes, e seus fenômenos de transporte são ditados pelos mesmos princípios 

eletroquímicos de um sistema eletrodo/eletrólito. Entretanto, as membranas íon seletivas 

funcionam basicamente como resinas de troca iônica, porém os sítios ativos estão 

associados a polímeros de ligações cruzadas, que suportam os condutos por onde os íons 

fluem através da membrana. O interior dos condutos apresenta grupos funcionais 

carregados positivamente ou negativamente ligados à matriz polimérica, assim, estes 

condutos caracterizam canais iônicos. A carga dos canais interage com as cargas dos íons, 

permitindo a passagem das espécies de cargas opostas ou repelindo os íons de mesma 

carga. O íon ligado à matriz polimérica da membrana (carga fixa) definirá sua 

seletividade: membranas catiônicas possuem cargas fixas negativas, comumente –𝑆𝑂ଷ
ି, e 

membranas aniônicas apresentam cargas fixas positivas, geralmente –𝑁𝑅ଷ
ା [127]. 

Uma das membranas catiônicas mais estáveis, resistente às condições severas de 

trabalho e com superfície homogênea, é a Nafion®117, principalmente devido à sua 

constituição, fluorada com polisulfonas, sendo os grupos de carga fixa −(𝐶𝐹ଶ)௡ − 𝑆𝑂ଷ
ି. 

Esta membrana foi desenvolvida principalmente para aplicação em células de 

combustíveis, apresenta alta permeabilidade a prótons e condutividade [128].  

Com relação a membranas aniônicas, a membrana Ionsep–HC–A (no Brasil 

fornecida pela Hydrodex® e chamada de HDX200), é uma membrana com cargas fixas 

compostas por −NRଷ
ା, suportada em matriz polimérica reforçada com malhas. Ao 

contrário da Nafion®117, a membrana HDX200 possui superfície heterogênea, ou seja, 

com regiões inertes, que não apresentam condutos de troca iônica (sítios ativos), apenas 

o polímero de suporte. Com características semelhantes à HDX200, emprega-se também 

a membrana heterogênea Mega/Ralex® AMHPP, que, de acordo com o fabricante, 
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apresenta maior resistência a meios quimicamente mais agressivos, estável em todas as 

faixas de pH. As características de cada membrana são apresentadas na Tab. 3. 

Tabela 3 – Características das membranas Nafion®117, HDX200 e AMHPP [129,130]. 

Parâmetro Unidade 
Nafion®117 

(Dupont®) 

Ionsep–HC–A 

(HDX200 - 

Hydrodex®) 

AMHPP 

(Mega/Ralex®) 

Natureza - Catiônica Aniônica Aniônica 

Matriz - polimérica polimérica polimérica 

Grupo iônico - −𝑆𝑂ଷ
ି −𝑁𝑅ଷ

ା −𝑁𝑅ଷ
ା 

Teor de água % ≈ 5 30-45 - 

Capacidade de 

troca iônica  

mol/kg 

(seca) 
1,7 (HCl) ≥ 1,8 (NaCl) 

- 

Resistência elétrica  Ω/cm2 
0,09 – 0,12 

(0,1 M NaCl) 

≤ 20 

(0,1 M NaCl) 

< 8 

(0,5 M NaCl) 

Permseletividade  % - 
≥ 89 

(0,1/0,2 M KCl) 

> 90 

(0,5/0,1 M KCl) 

Força de ruptura MPa ≥ 0,5 ≥ 0,6 - 

Permeabilidade 

hidráulica 
mL/h.cm2 - 

≤ 0,2 (<0,035 

MPa) 

0 (0,1 MPa) 

 

3.5 CARACTERIZAÇÃO DO COMPORTAMENTO DOS SISTEMAS DE 

OXIDAÇÃO ELETROQUÍMICA AVANÇADA 

Nos processos de OEA é importante conhecer as condições operacionais do 

sistema para compreender os mecanismos que conduzem às reações de degradação e 

mineralização. Com isso, pode-se fazer algumas previsões do comportamento de 

degradação quando as condições experimentais forem conhecidas. Os parâmetros 

operacionais que mais se destacam, neste sentido, são densidade de corrente aplicada, a 

vazão de circulação da solução, a área de eletrodo, o número de elétrons trocados, a 

corrente limite (I୪୧୫), o coeficiente de transferência de massa, dentre outras. 

 Algumas condições experimentais dos processos de OEA, como densidade de 

corrente aplicada, vazão da solução, área de eletrodo, entre outras, são naturalmente 

obtidas ao controlar o sistema. Entretanto, a I୪୧୫ deve ser medida experimentalmente, 
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com seu valor é possível determinar o coeficiente de transporte de massa do reator, 

favorecendo a compreensão do sistema em estudo. 

 Para a determinação da I୪୧୫ utiliza-se os reagentes químicos ferrocianeto 

(Fe(CN)଺
ସି)/ferricianeto (Fe(CN)଺

ଷି) em solução aquosa básica, contendo como 

eletrólito de suporte carbonato de sódio (NaଶCOଷ) [57, 58]. Os compostos ferrocianeto e 

ferricianeto reagem por meio da transferência, reversível, de um elétron (1 eି) sobre o 

eletrodo, ocorrendo a oxidação (ânodo) e redução (cátodo), de acordo com a equação 9: 

𝐹𝑒(𝐶𝑁)଺
ସି  ⇄ା௘ష

ି௘ష
 𝐹𝑒(𝐶𝑁)଺

ଷି                                                                                     Eq. 9 

 O método da I୪୧୫ consiste na manutenção de uma reação química com a máxima 

velocidade possível, na qual o único limite seja a transferência de massa. Ao atingir o 

limite da reação, observa-se um platô em um gráfico corrente versus (𝑣𝑠. ) potencial 

aplicado. Nessa condição a velocidade do processo eletroquímico (rଵ) é cineticamente 

controlado, dependendo apenas da corrente I (A), do número de elétrons trocados na 

reação (n) e da constante de Faraday (F, 96500 s A mol⁄ ) (Eq. 10). 

𝑟ଵ =
ூ

௡·ி
                                                                                                                      Eq. 10 

 Quando a I୪୧୫ é alcançada, identificada pelo platô observado no gráfico corrente 

versus (𝑣𝑠. ) potencial, a taxa de transferência rଶ pode ser expressa como uma função do 

coeficiente de transferência de massa k (m s⁄ ), da área superficial do eletrodo Aୣ (mଶ) e 

das concentrações na superfície do eletrodo (Cୗ୉, mol mଷ⁄ ) e no seio da solução 

(Cୗୗ, mol mଷ⁄ ): 

𝑟ଶ = 𝑘 · 𝐴௘ · (𝐶ௌௌ − 𝐶ௌா)                                                                                           Eq. 11 

 Na condição limite, o valor da Cୗ୉ é zero, pois todo o composto está sendo 

consumido na reação, I representa o valor da I୪୧୫ determinado a partir do platô observado 

no gráfico corrente 𝑣𝑠. potencial (I 𝑣𝑠. E). Sendo assim, o valor de k pode ser determinado 

por: 

𝑘 =
ூ೗೔೘

௡·ி·஺೐·஼ೄೄ
                                                                                                             Eq. 12 

 Com base nos processos de transporte de massa, pode-se modelar a análise 

dimensional do reator. A definição dos processos de transporte de massa que ocorrem em 

uma célula eletroquímica são regidos por meio de três números adimensionais, sendo eles 

o número de Sherwood (Sh), o número de Reynolds (Re) e o número de Schmidt (Sc). 
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Os números fazem uma relação com a forma do reator e associam o coeficiente de 

transporte de massa com a difusividade D (mଶ/s), o diâmetro equivalente d୦ (m), a 

velocidade do fluído u (m/s) e a viscosidade cinemática do fluido v (mଶ/s). 

𝑆ℎ =
௞·ௗ೓

஽
                                                                                                                   Eq. 13 

𝑅𝑒 =
௨·ௗ೓

௩
                                                                                                                   Eq. 14 

𝑆𝑐 =
௩

஽
                                                                                                                       Eq. 15 

 A fim de correlacionar os números é muito importante considerar o formato do 

reator, e assumir que ele interfere diretamente no fator forma, que é dado pelo número de 

Lewis (Le), não dimensional. 

𝐿𝑒 =
ௗ೓

௅
                                                                                                                      Eq. 16 

onde L é a altura do reator (m). 

 De acordo com a expressão abaixo, pode-se aplicar uma solução analítica para o 

balanço de massa do sistema, conforme a correlação desses grupos. 

𝑆ℎ = 𝑎 · 𝑅𝑒௕ · 𝑆𝑐௖ · 𝐿𝑒ௗ                                                                                           Eq. 17 

 Para a determinação dos valores de 𝑎, 𝑏, 𝑐 e 𝑑 pode-se utilizar métodos 

matemáticos avançados de rearranjo do sistema de equações diferenciais, ou por meio de 

experimentos. Com isso, o fluxo do sistema é caracterizado e definido de acordo com seu 

regime de escoamento, dividido em duas condições: fluxo laminar (Eq. 18) e turbulento 

(Eq. 19) [133–135]: 

𝑆ℎ = 𝑎 · 𝑅𝑒
ଵ

ଶൗ · 𝑆𝑐
ଵ

ଷൗ · 𝐿𝑒
ଵ

ଶൗ  𝑝𝑎𝑟𝑎 58 < 𝑅𝑒 < 2000 𝑒 2850 < 𝑆𝑐 < 5140        Eq. 18 

𝑆ℎ = 𝑎 · 𝑅𝑒
ଶ

ଷൗ · 𝑆𝑐
ଵ

ଷൗ · 𝐿𝑒
ଵ

ସൗ  𝑝𝑎𝑟𝑎 2000 < 𝑅𝑒 < 20000 𝑒 2850 < 𝑆𝑐 < 5140  Eq. 19 

 Até este estágio do estudo, é possível analisar dimensionalmente o reator e 

calcular o coeficiente de transporte de massa. Além disso, com a determinação dos demais 

dados e conhecimento dos parâmetros operacionais do processo de OEA em estudo 

(design de célula, modo de operação, corrente aplicada, concentração de contaminante), 

é possível, em estágios mais avançados, propor modelos que preveem as reações de 

oxidação dos contaminantes orgânicos estudados. 

 De todo modo, a concepção de modelos de predição mais simples é feita para 

processos eletroquímicos diretos. Nestes sistemas, a razão para a geração de radicais HO 
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e elétrons é 1 [76]. Sendo assim, o modelo proposto pode ser aplicado em processos nos 

quais os principais agentes oxidantes são os HO. Além disso, estas espécies têm uma 

vida útil muito curta, por isso, só estão disponíveis muito próximas à superfície do ânodo, 

fazendo com que a oxidação dos contaminantes por HO também seja controlada pelo 

transporte de massa. 

 Em reatores eletroquímicos de compartimento único, constituídos de células tipo 

filtro-prensa, com eletrodos na forma de placas planas paralela, operados em batelada 

com recirculação (processos descontínuos), podem ser equiparados ao reator de fluxo em 

pistão (RFP). Em vista disso, as reações descritas para predizer a degradação do 

contaminante poderão ser associadas a esse tipo de reator. 

Posteriormente, pode-se determinar a densidade de corrente limite (i୪୧୫) do 

sistema, por meio de equação matemática e posteriormente comparar com a iୟ୮୪. Deste 

modo, dois tipos de comportamentos podem ser considerados, dependendo do valor da 

i୪୧୫. Quando a densidade de corrente limite for maior que a densidade de corrente aplicada 

(iୟ୮୪ < i୪୧୫), o processo é controlado pela transferência de cargas, nessa condição, a 

eficiência de corrente deve ser máxima durante a oxidação, e a redução da concentração 

do contaminante ao longo do tempo é linear [76]. Em contrapartida, se a densidade de 

corrente aplicada for maior que a densidade de corrente limite (iୟ୮୪ > i୪୧୫), o processo 

será controlado pela transferência de massa. Neste caso, a eficiência de corrente diminui 

durante a oxidação e a diminuição da concentração com o tempo é exponencial [76] 

 Com base nas condições descritas acima em relação ao sistema, juntamente com 

o cálculo do tempo crítico, tempo no qual a iୟ୮୪ é igual a i୪୧୫ e, após esse período, a iୟ୮୪ 

é maior do que a i୪୧୫, mudando o sistema controlado pela transferência de carga para 

limitado pela transferência de massa, pode-se aplicar equações para determinar a 

concentração estimada do contaminante, em qualquer tempo, ao longo do ensaio. 

 Nos processos de oxidação direta e / ou nos quais os radicais hidroxila são os 

principais mediadores, ocorre uma boa correlação entre o dados experimentais e a 

predição [76]. Por outro lado, grandes diferenças entre a degradação de contaminantes 

orgânicos obtidas experimentalmente e com a predição, por modelos mais simples, 

podem ser explicadas pelo fato de que o modelo matemático não considera a possibilidade 

de geração eletroquímica de outros oxidantes (como o persulfato, hipoclorito, cloro e etc.) 

que podem agir no seio da solução, diminuindo as limitações pelo transporte de 

massa [76].  
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

O presente estudo foi desenvolvido em parceria com a Universidade Politécnica 

de Valência (UPV), sendo assim, na UPV foram realizados ensaios de caracterização do 

sistema eletroquímico e testes de OEA. As etapas específicas feitas na UPV, bem como 

as executadas na UFRGS, estão identificadas na Fig. 6, página 44. 

Com a finalidade de alcançar os objetivos propostos, primeiramente, por meio das 

técnicas de voltametria cíclica (VC) e voltametria de varredura linear (VVL), foram 

realizadas as caracterizações dos materiais de ânodo empregados no sistema 

eletroquímico. O Nb/DDBଶହ଴଴ (DDB) foi estudado quanto à qualidade do filme de 

diamante. Além disso, o DDB e o ADE®, constituído de Ti/Ti଻଴%Ruଷ଴%Oଶ, foram 

avaliados quanto à eletrogeração de oxidantes e eletroatividade do ATN (mecanismo de 

oxidação), conforme apresentado na Fig. 4. 

 

Figura 4 – Atividades desenvolvidas para caracterização por voltametria dos eletrodos 
empregados no sistema eletroquímico. 

 

 Após a caracterização eletroquímica do sistema, realizou-se a determinação das 

condições hidrodinâmicas e estimativas do coeficiente de transporte de massa (k) do 

reator eletroquímico de compartimento simples com o eletrodo de DDB, neste trabalho 

denominado SCR −  DDB, conforme mostrado na Fig.5.  

 

Figura 5 – Sequência de procedimentos adotados para a caracterização hidrodinâmica do reator 
eletroquímico montado com um eletrodo de DDB (SCR − DDB), em termos de determinação 
do k e análise dimensional. 
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 Posteriormente, foram realizados os ensaios de OEA. Para os estudos de OEA 

foram utilizados reatores de compartimento simples (SCR) e de compartimento 

duplo (DC), com o uso de membranas íon seletivas, os quais são chamados de DCCMR, 

quando foi utilizada uma membrana catiônica, e DCAMR, quando a membrana empregada 

era aniônica. Todas as configurações foram avaliadas com o eletrodo Nb/DDBଶହ଴଴ 

(DDB). Além disso, para fins de comparação de resultados, foi avaliado um ânodo 

dimensionalmente estável (ADE®), constituído de Ti/Ti଻଴%Ruଷ଴%Oଶ na configuração de 

reator DCCMR. Para os estudos foram propostas distintas condições operacionais, 

conforme apresentado detalhadamente na Fig. 6. 
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Figura 6 - Resumo esquemático dos ensaios de OEA nas distintas condições operacionais testadas, análises realizadas e demais informações. 
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4.1 SOLUÇÕES 

 Na realização das caracterizações e ensaios foram utilizadas soluções, todas elas 

preparadas com reagentes de pureza analítica e água destilada e/ou deionizada, 

empregando-se vidrarias adequadas e de acordo com os procedimentos em laboratórios. 

 

4.1.1 Solução mãe de atenolol 

 Para o preparo das soluções mãe, utilizou-se pílulas e o princípio ativo de ATN, 

ambos comerciais. A solubilidade máxima, em água a 25 °C, do medicamento é de 

13,30 g/L [136]. No caso dos comprimidos, foram macerados, dissolvidos em água 

destilada e, posteriormente, com o auxílio de bomba a vácuo e papel filtro 2,7 µm, a 

solução foi filtrada para reter os veículos e excipientes. O princípio ativo foi dissolvido 

diretamente em água destilada e deionizada, pois não continha excipientes e/ou veículos.

 Para cada série de ensaios preparou-se uma solução mãe que continha 

2 g/L (7,51 mM) de ATN. A concentração de ATN esperada em cada solução, feita a 

partir das pílulas, foi confirmada com o auxílio de uma curva de calibração preparada 

com Atenolol padrão analítico (≥ 98% Sigma-Aldrich®). 

 

4.1.2 Solução de trabalho 

 A solução de trabalho foi preparada diluindo uma alíquota de 50 mL da solução 

mãe em 1 L de água destilada, resultando em uma concentração final de 100 mg/L, igual 

a 0,38 mM, de ATN. As concentrações da maioria dos CPE encontrados em ambientes 

naturais estão na ordem de μ e ng/L, entretanto, em alguns casos, o ATN pode ser 

detectado na ordem de mg/L, em casos especiais como efluentes da indústria 

farmacêutica, hospitalares e domésticos, bem como após processos de separações por 

membranas, no caso dos concentrados. Além disso, a concentração inicial de 0,38 mM de 

ATN foi escolhida para favorecer as análises físico-químicas das amostras tratadas e a 

avaliação dos processos de OEA.  

 Devido à baixa condutividade elétrica da solução de trabalho, seria necessária uma 

tensão mais elevada para atingir as densidades de correntes desejadas, o que resultaria em 

um maior consumo de energia. Sendo assim, foram adicionadas concentrações 

conhecidas de sulfato de sódio para aumentar a condutividade da solução, além de alterar 
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a formação de espécies oxidantes à base de sulfato. Distintas concentrações de NaଶSOସ 

podem interferir nos processos de oxidação, pela possibilidade de eletrogeração de 

oxidantes à base de sulfato e/ou sequestro de radicais hidroxila, o que foi objeto de estudo 

do presente trabalho. 

 Originalmente, o pH de águas residuárias após o tratamento convencional, é 

neutro ou levemente básico, podendo apresentar variações [137]. Portanto, considerando-

se que o processo de OEA seria aplicado após o tratamento convencional, adotou-se como 

potencial hidrogeniônico inicial uma janela entre 8,5 e 9,5. O ajuste de pH da solução de 

trabalho inicial foi feito com uma solução de hidróxido de sódio 2 M. 

 Conforme descrito anteriormente, a solução mãe foi preparada, em alguns ensaios, 

a partir de comprimidos comerciais, os quais contém veículos e excipientes que podem 

permanecer dissolvidos, alterando as características químicas da solução. Por isso, a 

solução de trabalho foi analisada previamente, por meio de análise de UV/Vis e curva de 

calibração, para garantir a concentração final de 100 mg/L (0,38 mM) de ATN. Além 

disso, calculou-se o carbono orgânico total teórico e posteriormente comparou-se com o 

valor obtido por meio de análise, corroborando com a concentração esperada.  

 Para apresentação das configurações dos reatores a concentração será mostrada 

em mM, os resultados, sob forma de gráficos e discussões, em mg/L. 

 

4.2 MATERIAIS DE ELETRODO 

 Como ânodo foram testados dois diferentes materiais, ambos quadrados com 

dimensões de 10 × 10 cm. O DDB foi adquirido da Neocoat. De acordo com o fabricante, 

o filme de diamante foi crescido sobre um suporte de nióbio (Nb) e dopado com uma 

concentração de boro igual a 2500 mg/kg, sendo a espessura do filme de diamante de 

2,5±0,2 μm e a relação diamante spଷ/spଶ carbono de ~200. Já o ADE® constituído de 

Ti/Ti଻଴%Ruଷ଴%Oଶ (ADE®), foi adquirido na DeNora®.  

 

4.3 CARACTERIZAÇÃO DOS ELETRODOS EMPREGADOS NO SISTEMA 

ELETROQUÍMICO POR VOLTAMETRIA 

 Nesta etapa realizou-se a caracterização dos eletrodos por meio da técnica de VC, 

envolvendo o estudo qualitativo dos eletrodos em relação à proporção 
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diamante− / spଶ −carbono (DDB), bem como à reação para a evolução de oxigênio, à 

geração eletroquímica de oxidantes, ao comportamento eletroquímico do ATN e ao 

mecanismo de oxidação do ATN. 

 O aparato utilizado para as caracterizações eletroquímicas foi um sistema 

convencional de três eletrodos, composto por um eletrodo de trabalho de DDB com área 

superficial geométrica de 0,196 cmଶ, um contra eletrodo de platina (Pt) e um eletrodo de 

referência de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) saturado com cloreto de potássio (KCl) 

(Fig. 7a). Para o eletrodo de ADE® o sistema foi semelhante, convencional de três 

eletrodos (Fig. 7b), com área superficial geométrica de 0,72 cmଶ (em função do modelo 

da célula). Os eletrodos também foram estudados por voltametria de varredura linear 

(VVL), semelhante a VC, entretanto a análise ocorre apenas o sentido anódico (potenciais 

crescentes) e somente em uma varredura, sem ciclos. 

 Os experimentos voltamétricos foram realizados por um 

potenciostato / galvanostato Autolab modelo PGCTAT 302N, controlado por um 

computador, entre os potenciais de 0 a 3 V 𝑣𝑠. Ag/AgCl, no caso do DDB, e de 

0 a 2 V 𝑣𝑠. Ag/AgCl para o ADE®, ambos iniciando e terminando em 0 V e com 

velocidade de varredura de 10 mV/s.  

 

 

 

(a)  (b) 

    
Figura 7 - Células utilizadas para os estudos voltamétrica dos eletrodos DDB (a) e ADE® (b).  
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4.3.1 Qualidade do filme de diamante 

 A qualidade do filme de diamante (razão diamante spଷ/spଶ carbono) foi analisada 

por VC [138] em solução contendo 0,5 M de ácido sulfúrico (HଶSOସ, Merck  99%). Com 

isso, foi observada a capacidade de adsorção do carbono spଶ, para possibilitar a geração 

de radicais a partir do eletrólito, bem como a produção de radicais HO• por meio da 

eletrólise da água sobre o diamante spଷ. Além disso, a qualidade do filme de diamante 

pode interferir nos mecanismos de oxidação, favorecendo ou dificultando os mecanismos 

de oxidação direta ou mediada. 

 A célula empregada neste estudo (Fig. 7a, página 47) foi ligada a um 

potenciostato / galvanostato Autolab modelo PGCTAT 302N controlado por um 

computador. A célula empregou um eletrodo de referência de prata/cloreto de prata 

(Ag/AgCl), platina (Pt) como contra eletrodo e como eletrodo de trabalho foi utilizado o 

DDB. As curvas de VC foram construídas a uma velocidade de varredura de 10 mV/s, 

iniciando em 0 V, seguindo no sentido anódico até 3 V e retornando no sentido catódico 

até 0 V. 

 

4.3.2 Eletrogeração de oxidantes 

 A eletrogeração de oxidantes foi estudada por meio de VC, com o mesmo aparato 

descrito anteriormente, tanto para o eletrodo DBB quanto para o ADE®. No caso do DBB, 

sabe-se que a relação diamante−spଷ / spଶ −carbono influencia a geração eletroquímica 

de oxidantes [75,122,138,139] a partir do eletrólito suporte. Por tanto, foram realizadas 

análises de VC em solução aquosa, não agitada para facilitar a identificação dos ombros 

anódicos, contendo 0,014 M do eletrólito suporte NaଶSOସ em pH aproximadamente 9, 

conforme já explicado, pH comumente encontrado em águas após tratamento 

convencional de esgoto.  

 As células utilizadas no estudo (Fig. 7, página 47) foram 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 

referência, platina (Pt) como contra eletrodo e como eletrodo de trabalho foram utilizados 

DDB e ADE®. As curvas de VC foram obtidas a uma velocidade de varredura de 10 mV/s, 

iniciando em 0 V seguindo no sentido anódico até 3 V e retornando no sentido catódico 
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até 0 V para o DDB. No caso do ADE®, iniciou-se em 0 V, seguindo no sentido anódico 

até 2 V e retornando no sentido catódico até 0 V. Os potenciais de eletrodo foram 

estabelecidos de acordo com a eletroatividade e características de cada material. 

 

4.3.3 Eletroatividade e mecanismo de oxidação do atenolol 

 O estudo da eletroatividade do ATN foi realizado por meio de VVL. Foram 

realizadas curvas voltamétricas utilizando os eletrodos de trabalho DDB e ADE®, 

adicionando-se uma concentração conhecida de ATN à solução, incrementando 

subsequentemente a concentração de fármaco de 0,38, 0,76 e 1,14 mM a cada varredura, 

mantendo-se a concentração de eletrólito de suporte (0,014 M). Caso uma relação linear 

seja observada entre a concentração de ATN e a corrente de pico (i୮), entende-se que está 

ocorrendo a transferência de elétrons entre a superfície do material de eletrodo e o ATN, 

indicando a oxidação direta. 

 As análises de VVL foram realizadas utilizando as células convencionais de três 

eletrodos (Fig. 7, página 47) 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 referência e platina (Pt) como contra eletrodo. Os 

eletrodos de trabalho foram DDB e ADE®. As curvas de VC foram obtidas a uma 

velocidade de varredura de 10 mV/s, iniciando em 0 V seguindo no sentido anódico até 

3 V e terminado em 0 V. 

 

4.4 DETERMINAÇÃO DO COEFICIENTE DE TRANSPORTE DE MASSA E 

AVALIAÇÃO DIMENSIONAL 

 Para avaliar o transporte de massa é necessário conhecer a corrente limitante do 

sistema em diferentes vazões, por isso foram realizados ensaios de corrente 𝑣𝑠. potencial 

a fim de determinar a I୪୧୫ do sistema de OEA. Para isso foi preparada uma solução 

eletrolítica diluindo-se 0,05 M de KସFe(CN)଺, 0,10 M de  KଷFe(CN)଺ e 0,5 M de NaଶCOଷ 

(≥99%, Merck) em água destilada. A solução eletrolítica preparada foi acondicionada no 

reservatório e circulada no reator de compartimento simples (SCR), com eletrodo de DDB 

(SCR –  DDB) (Fig. 8) e com vazão controlada (40, 60 e 100 L/h). 
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Figura 8 - Esquema genérico do SCR –  DDB proposto para os ensaios de determinação do 
coeficiente de transporte de massa e avaliação dimensional. Onde (1) é o reservatório externo 
de solução, (2) é a bomba centrífuga, (3) é o rotâmetro, (4) é a entrada da solução no reator e 
(5) é a saída da solução 

 

Posteriormente, um potencial foi aplicado entre os eletrodos da célula e, após 

estabilizado o potencial, a corrente resultante foi registrada, procedendo assim, 

sucessivamente com distintos potenciais para uma mesma vazão, originando um gráfico 

corrente 𝑣𝑠. potencial aplicado. A partir dos gráficos construídos para cada vazão 

estudada, foi possível estimar a I୪୧୫ e calcular o coeficiente de transporte de massa 

utilizando a equação 12 (página 39). 

 Na avaliação hidrodinâmica do reator, os parâmetros dimensionais 𝑏, 𝑐, e 𝑑 são 

ajustáveis a diferentes dispositivos experimentais (equações 18 e 19, página 40), portanto 

apenas o parâmetro 𝑎 foi determinado. Os dados para diferentes vazões foram usados em 

conjunto com a ferramenta 𝑆𝑜𝑙𝑣𝑒𝑟 do Excel para calcular o valor de 𝑎 que melhor se 

adapta ao Sherwood experimental (equação 13, página 40) e ao Sherwood teórico 

(equação 18 e 19, página 40). Desta forma, foi possível caracterizar as condições 

hidrodinâmicas da célula eletroquímica tipo filtro-prensa para diferentes vazões. 

 

4.5 ENSAIOS DE OXIDAÇÃO ELETROQUÍMICA AVANÇADA 

 Considerando-se os aspectos físicos, todas as peças constituintes do reator 

SCR eram de polietileno de alta densidade, com um compartimento útil de 0,3 L, em forma 

+ 
DDB 

Aço 
inoxidável 
AISI 304 

- 
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de paralelepípedo (10 × 10 × 3 cm), com um afastamento entre eletrodos de 3 cm. O 

reator era fechado, sem contato externo, apenas com entrada e saída da solução. 

 Os ensaios foram realizados com 1 L de solução de trabalho, contendo 0,38 mM de 

ATN. A solução foi armazenada em um reservatório externo, recirculada através do reator 

por meio de bomba centrífuga com uma vazão de 60 L/h, caracterizando um sistema em 

batelada com recirculação. Os processos de OEA foram realizados em modo 

galvanostático e, durante os processos, não foram realizados ajustes de pH. A ilustração 

do sistema operacional do reator SCR equipado com um ânodo de DDB e a foto estão 

apresentadas na Fig. 9a, b e c, respectivamente.  

 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figura 9 - Esquema genérico do sistema operacional proposto para os ensaios de OEA no 
SCR (a), onde (1) é o reservatório externo de solução, (2) é a bomba centrífuga, (3) é o rotâmetro, 
(4) é a entrada da solução no reator e (5) é a saída da solução. Esquema do sistema aplicado com 
o eletrodo de DDB (b), e foto do reator SCR (c). 

 

+ - 
ânodo cátodo 
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4.5.1 Efeito da densidade de corrente aplicada 

Para verificar o efeito da densidade de corrente aplicada (iୟ୮୪) na oxidação do 

ATN, foram realizados experimentos com distintas iୟ୮୪, variando entre 5, 10, 20, 30 e 

40 mA/cmଶ. Para polarizar os eletrodos e atingir as iୟ୮୪ desejadas utilizou-se uma fonte 

de corrente (Peack Tech 1585). 

 

4.5.2 Influência da concentração de eletrólito de suporte 

 Foram testadas diferentes concentração de eletrólito de suporte para avaliar a 

influência na remoção do ATN. Desse modo, foram testadas as concentrações de 0,014, 

0,028 e 0,056 M de NaଶSOସ. 

 

4.5.3 Influência da adição da membrana 

 Com a finalidade inicial de provocar um incremento na oxidação do ATN, foram 

testadas três membranas com características distintas (Tab. 3, página 38), a membrana 

catiônica Nafion®117, e as aniônicas HDX200 e AMHPP. Ao adicionar a membrana no 

reator eletroquímico, foi necessário implementar mais um compartimento de 0,3 L, em 

forma de paralelepípedo (10 × 10 × 3 cm), o que ocasionou um afastamento entre os 

eletrodos de 6 cm. O uso de dois compartimentos praticamente iguais propicia condições 

hidrodinâmicas similares e valor de k equivalente, mesmo após a adição do segundo 

compartimento. 

 Devido à implementação do segundo compartimento, originou-se dois tipos de 

solução, uma em contato com o ânodo (denominada, solução anódica) e outra solução 

exposta ao cátodo (denominada, solução catódica). A solução anódica é a solução de 

trabalho, enquanto a solução catódica era uma solução de 0,014 M de NaଶSOସ. A Fig. 10a 

mostra um esquema genérico do sistema operacional do reator de duplo compartimento 

com a membrana (DCMR) entre os eletrodos e a Fig. 10b traz a foto do sistema. 
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(a) 

 

(b) 

Figura 10 - Esquema genérico do sistema operacional do reator com membrana de duplo 
compartimento (DCMR) (a), onde (1) é o reservatório externo de solução anódica, (2) é a 
bomba centrífuga, (3) é o rotâmetro, (4) é a entrada da solução no compartimento anódico, (5) 
é a saída da solução, (6) é o reservatório externo de solução catódica, (7) é a bomba centrífuga, 
rotâmetro (8), (9) é a entrada da solução no compartimento catódico, (10) é a saída da solução 
e (11) é a membrana. Foto do reator de compartimento duplo (b). 

 

 Ao adicionar a membrana catiônica Nafion®117 entre o ânodo de DDB e o cátodo 

de aço inoxidável AISI –  304, foi criado o reator chamado de DCCMR –  DDB (Fig. 11a). 

A fim de estudar comparativamente outro tipo de material de ânodo, optou-se por 

substituir o DDB pelo ADE® no sistema anterior, originando o reator denominado de 

DCCMR – ADE® (Fig. 11b). 

 O sistema que empregou a membrana aniônica HDX200 também utilizou o DDB 

como ânodo e o AISI –  304 como cátodo, resultando no reator denominado 

DCAMR –  DDB (Fig. 11c). Quando ao sistema foi empregado uma membrana aniônica 

AMHPP®, os eletrodos foram os mesmos, ânodo de DDB e cátodo de AISI –  304, e este 

reator foi denominado DCA2MR –  DDB (Fig. 11d). 

 Cabe salientar que, em todos os reatores de duplo compartimento, foi recirculada 

uma solução catódica com 0,014  M de NaଶSOସ a uma vazão de 60 L/h. 

cátodo 
- 

ânodo 
+ 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

  

(d) 

Figura 11 – Esquemas específicos dos reatores de duplo compartimento, demonstrando o 

DCCMR –  DDB (a), o DCCMR – ADE® (b), o DCAMR –  DDB (c) e o DCA2MR –  DDB (d). 
 

4.6 ANÁLISES 

 As amostras, coletadas pré, durante e após o processo de OEA, foram 

caracterizadas pelas seguintes metodologias e equipamentos citados abaixo. 

 

4.6.1 UV/Vis 

 Nos ensaios realizados na UPV, a concentração de ATN foi determinada por 

espectroscopia de radiação ultravioleta e visível (UV/Vis). A molécula do fármaco 

apresenta três bandas de absorção características na região do ultravioleta (227, 274 e 

280 nm), as quais representam as funções químicas presentes. Neste caso, escolheu-se a 

banda de 274 nm por corresponder à porção aromática da molécula [140]. As análises 

por espectroscopia de UV/Vis foram realizadas utilizando cubetas de quartzo de caminho 
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óptico de 10 mm, e os espectros obtidos entre os comprimentos de onda 190 - 300 nm, 

em um espectrofotômetro UV4 ThermoSpectronic. 

 Para realizar as análises de concentração e decaimento do ATN, empregou-se 

reagente padrão analítico (𝑆𝑖𝑔𝑚𝑎 − 𝐴𝑙𝑑𝑟𝑖𝑐ℎ ≥ 98%) para construir uma curva, 

concentração 𝑣𝑠. absorbância, baseada na banda de absorção de 274 nm, com isso a 

concentração do ATN pôde ser calculada utilizando a equação da reta descrita na Fig. 12, 

sendo os pontos entre 1 e 100 mg/L de ATN. 

 

4.6.2 Cromatografia líquida de alta eficiência 

 Os ensaios realizados na UFRGS contaram com a determinação da concentração 

de ATN por meio do método de cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC). O 

equipamento HPLC-Shimadzu continha uma coluna Shim-pack XR − ODS C18 (3,0 mm 

ID × 50 mm, Shimadzu). Como fase móvel A foi utilizado tampão fosfato 0,025 M (pH 

2,5; 2,5 g NaଶPOସ. 2HଶO Merck P.A; 0,65 mL de HଷPOସ  Synth P.A. 85%) e como fase 

móvel B foi utilizada acetonitrila (Merck grau HPLC). As análises foram realizadas no 

modo isocrático (30% fase móvel A e 70% fase móvel B) com vazão de 1 mL/min, 

volume de injeção 20 µL, detecção no DAD em λ = 227 nm, temperatura de 20 °C e tempo 

de retenção de 2,4 min. A concentração de ATN foi determinada por meio da curva de 

calibração com padrões (Sigma-Aldrich ≥ 98%) de 0,5 – 100 mg/L de ATN. A menor 

 
Figura 12 – Curva de concentração do ATN vs. absorbância em 274 nm. 
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concentração detectável, sem interferências e com o melhor sinal foi 2 mg/L, por isso, 

todos os valores abaixo de 2 mg/L (< 2) foram considerados 0 mg/L. 

 Com base nos dados de concentração do fármaco ao longo dos ensaios, obtidos 

pelos dois métodos (UV/Vis ou HPLC), a degradação do ATN foi apresentada na maioria 

dos casos sob forma da razão entre a concentração no tempo em estudo e a concentração 

inicial. 

 

4.6.3 Carbono orgânico total 

 As análises de carbono orgânico total (COT) foram realizadas pelo método Non-

Purgeable Organic Carbon (NPOC) em aparelho TOC-L CPH Shimadzu. O NPOC  

representa o carbono orgânico não purgável e refere-se a átomos de carbono orgânico que 

estão presentes em uma amostra sob a forma não volátil. Os resultados das análises de 

COT foram apresentados, na maioria dos casos, sob forma da razão entre a concentração 

no tempo em estudo e a concentração inicial. 

 Tendo em vista melhorar a compreensão dos resultados e comparar a oxidação do 

ATN com outros estudos, os valores da eficiência de corrente de 

mineralização (ECM em%) e o consumo de energia específico (Eୱ em kW h/kg) foram 

calculados por meio das equações 20 e 21 [141] para o SCR −  DDB.  

𝐸𝐶𝑀 =
௡·ி·௏ಽ·(஼ை బ்ି஼ை ೟்)

଻,ଶ·ଵ଴ఱ·௠·∫ ூ(௧)ௗ௧
೟

బ

                                                                                          Eq. 20 

𝐸௦ =
∫ ௎(௧)·ூ(௧)ௗ௧

೟
బ

଺଴଴଴·௏ಽ·(஼ை బ்ି஼ை ೟்)
                                                                                            Eq. 21 

onde n é o número de eି trocados (66), F é a constante de Faraday (96500 A/s mol), V୐ é o 

volume da solução eletrolítica (L), COT଴  e COT୲ são as concentrações de COT (mg/L) no início 

do processo e em cada tempo, respectivamente, m é o número de átomos de carbono de cada 

molécula ATN (14). 

 

4.6.4 Ácidos orgânicos 

 Os ácidos carboxílicos foram separados pela coluna de exclusão de tamanho Roa-

Organic acid 𝐻ା (8%, 100 × 4,6 mm, 𝑅𝑒𝑧𝑒𝑥). Como fase móvel foi utilizada uma solução 
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de 0,05 M de HଶSOସ (Merck, pureza 95 - 97%) com vazão de 0,1 mL/min, volume de 

injeção 20 µL e detecção no DAD em λ = 210 nm.  

 Os ácidos separados e detectados foram: ácido oxálico (Synth, P.A.), ácido 

tartárico (Neon, pureza 99,96%), ácido fórmico (Anidrol, pureza 85%), ácido acético 

(Synth, glacial, P.A.), ácido propiônico (Merck, > 99%) e ácido isovalérico (Sigma-

Aldrich, 99%) com tempos de retenção de 6,16; 7,78; 11,65; 12,65; 14,75 e 20,82 min, 

respectivamente. A concentração de cada ácido foi determinada por meio da curva de 

calibração com padrões de 0,25 – 50 mg/L. 

 

4.6.5 Potencial de hidrogênio 

 O pH foi determinado pelo método potenciométrico, utilizando um pHmetro 

DM-22 Digimed previamente calibrado com soluções de calibração. 

 

4.6.6 Condutividade 

 Os dados de condutividade elétrica foram coletados com uma sonda 

phtech lab 1000, previamente calibrada com padrão específico. 

 

4.6.7 Análise superfície resposta 

A análise de superfície resposta foi aplicada para os dados obtidos com o 

SCR −  DDB. As superfícies foram construídas com a análise dos valores absolutos, sem 

interpolações, por meio do software Statistica 13.5. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 A fim de compreender o comportamento do ATN nos ensaios propostos, este 

capítulo apresenta os dados coletados ao longo das caracterizações do sistema e do reator, 

e ensaios de OEA, discutindo-os e correlacionando-os com estudos já realizados. 

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DO SISTEMA POR TÉCNICAS ELETROQUÍMICAS 

 O sistema eletroquímico, que compreende os eletrodos, a reação de evolução de 

oxigênio, geração de oxidantes, comportamento eletroquímico do atenolol e seu 

mecanismo de oxidação, foi caracterizado pelas técnicas de voltametria cíclica e 

voltametria de varredura linear e os resultados desta caracterização serão apresentados e 

discutidos neste capítulo. 

 

5.1.1 Caracterização eletroquímica dos eletrodos 

 O modo como o eletrodo policristalino com filme fino é constituído afeta as 

propriedades do material de diamante, principalmente em termos de comportamento 

eletroquímico. Neste caso, as duas principais propriedades são: a concentração do 

dopante e o conteúdo de impureza de carbono−spଶ na superfície do eletrodo, sendo que 

uma interfere na outra. Além disso, essas propriedades podem ser analisadas por técnicas 

voltamétricas [138]. O boro é empregado com a finalidade de tornar o filme condutor, 

sendo assim, o efeito primário da concentração de dopante (boro) está relacionado com a 

condutividade elétrica do filme de diamante, e isso afeta a resposta em relação à 

substância que será reduzida ou oxidada [138]. Uma maior concentração do transportador 

de cargas, no caso o boro (imperfeições na rede cristalina), resulta em maior 

condutividade elétrica do filme, consequentemente em menor consumo energético. O 

suporte também influencia no consumo energético, sendo os suportados por Nb mais 

eficientes, do ponto de vista energético, que os suportados em Si [142]. Por outro lado, 

devido ao incremento na concentração de boro, podem ocorrer alterações na morfologia 

e composição do filme, já que à medida que a quantidade de boro em um filme aumenta, 

o tamanho dos cristais diminui. Como consequência, nas intersecções dos cristais, surge 

uma fase de impureza de carbono−spଶ. Em filmes com níveis muito elevados de 

dopagem com boro existe uma quantidade maior de fases impuras contendo carbono−spଶ 
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e não de diamante−spଷ [122]. Além desse fenômeno, a janela de potencial de trabalho 

diminui e o poder de adsorção molecular aumenta, por conta disso, a presença do 

carbono−spଶ afeta a cinética de transferência de elétrons dos sistemas redox [143]. 

Considerando-se as informações mencionadas, juntamente com a investigação de 

Einaga et al. [138], na qual foram caracterizados, por meio de voltamogramas, diferentes 

eletrodos DDB em relação à razão diamante spଷ / spଶ carbono, pode-se inferir que o 

perfil voltamétrico apresentado pelo DDB em estudo (Fig. 13a) indica um eletrodo com 

baixa corrente de fundo e ampla janela de potencial eletroquímico, o que assegura um 

filme de diamante de qualidade (relação diamante spଷ/spଶ carbono) [144]. De acordo 

com esses resultados, pode-se inferir que o eletrodo possui alta capacidade para a geração 

de HO• [145–147]. 

 No caso do eletrodo ADE®, representado pelo voltamograma da Fig. 13b, percebe-

se uma corrente de fundo elevada e uma menor janela de potencial eletroquímico, devido 

à alta interação com o HO (alta entalpia de adsorção M − HO) [116]. Ainda, no 

voltamograma da Fig. 13b, percebe-se um ombro anódico, reversível, localizado em 

~0,7 V 𝑣𝑠. Ag/AgCl, que corresponde às transições de oxidação e redução de estado 

sólido do Ru(IV) / Ru(VI) (RuOଶ ⇆  RuଶOଷ) [99,148]. 

 Além da janela de potencial eletroquímico, o potencial eletroquímico para a REO 

é outra característica muito importante, podendo ser verificada meio de VVL. Os 

resultados apresentados na Fig. 13c mostram que o ânodo de DDB atinge potenciais mais 

positivos, de ~2,25 V 𝑣𝑠. Ag/AgCl, do que o ADE®, de ~1,23 V 𝑣𝑠. Ag/AgCl. Esse 

comportamento indica que o DDB tem menor interação com o radical HO(não-ativo para 

REO). De acordo com isso, esse material possui uma natureza eletrocatalítica direcionada 

para a oxidação de orgânicos. No eletrodo ativo para a REO, a reação secundária (oxido 

superior - RuଶOଷ) promovida pela REO será beneficiada em detrimento da reação 

primária (formação de HO), ou seja, a conversão eletroquímica do contaminante é 

favorecida e não a combustão a COଶ, água e íons inorgânicos, o que pode resultar em mais 

intermediários de reação [116]. Além disso, orgânicos mais simples podem apresentar 

potencial de oxidação na mesma região da reação de evolução de oxigênio (REO), 

ocasionando uma sobreposição (dificuldade de identificação) e desfavorecer a rota de 

oxidação por transferência direta de elétrons [109]. 
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Figura 13 - Caracterização dos materiais empregados como ânodo em solução base contendo 0,5 M 
de HଶSOସ. VC: DDB (a) e ADE® (b). VVL: DDB e ADE® em solução base contendo 0,5 M de 
HଶSOସ (c). 

 

5.1.2 Eletrogeração de agentes oxidantes 

 Conforme observado anteriormente, os eletrodos empregados apresentam 

características particulares, interferindo na REO e, consequentemente, nos mecanismos 

eletroquímicos de geração de oxidantes. No caso do DDB, segundo Einaga et al. [138] e 

Garcia-Segura et al. [122], uma das características que afeta a geração de oxidantes é a 

relação spଷ/spଶ. Nas mesma linha, foram realizados ensaios eletroquímicos para 

averiguar a eletrogeração de agentes oxidantes nos eletrodos empregados no 

estudo [75,122,138,139]. 

 Na Fig. 14a, página 62, é apresentado o voltamograma do eletrodo de DDB em 

solução contendo 0,014 M de NaଶSOସ, no qual é possível perceber um ombro anódico (𝐈) 

na região de 2 V 𝑣𝑠. Ag/AgCl. Esse ombro anódico, de acordo com Enache et al. [149], 



 
61 

 
corresponde à transferência de um elétron e à liberação de um próton, associados ao 

processo de descarga da água e, consequentemente, ao radical hidroxila gerado 

eletroquimicamente (Eq. 25). 

𝐵𝐷𝐷 + 𝐻ଶ𝑂 → 𝐵𝐷𝐷(𝐻𝑂•) + 𝐻ା + 𝑒ି                                                                     Eq. 25 

 Além disso, ao realizar ensaios de VC para estudar a eletrogeração de oxidantes 

em solução base contendo 0,014 M de NaଶSOସ, constata-se que existe uma perturbação 

anódica, em ~ 2,01  V 𝑣𝑠. Ag/ AgCl, a qual já foi identificada e relatada na 

literatura [139,142]. Este fenômeno corresponde à geração eletroquímica do radical 

sulfato (SOସ
•ି), em superfícies de ânodos de DDB, a partir do eletrólito suporte (NaଶSOସ). 

Essa descarga anódica ocorre porque a janela eletroquímica do eletrodo de DDB é ampla. 

Além de que, essas reações com mecanismos mais complexos podem ocorrer nas regiões 

mais positivas. Ambos os mecanismos, oxidação da molécula de água e do íon SOସ
ି 

ocorrem em potenciais semelhantes [95]. 

 De maneira geral, a geração de oxidantes baseados em sulfato pode ocorrer por 

meio da adsorção das espécies HSOସ
ି e / ou HଶSOସ nos sítios ativos formados pelas 

impurezas de carbono−spଶ. Com isso, acontece a formação de SOସ
•ି como principal 

intermediário por meio da oxidação direta dessas espécies e, consequentemente, a geração 

de SଶO଼
ଶି. No entanto, segundo Davis et al. [73], a energia de ativação para gerar SOସ

•ି a 

partir do SOସ
ି é muito menor, o que favorece a oxidação direta do SOସ

ି a SOସ
•ି em relação 

às demais espécies. Deste modo, a rota beneficiada para formar SଶO଼
ଶି inicia-se pela 

descarga direta do íon sulfato, em potenciais abaixo e / ou próximo ao potencial da REO 

dos ânodos de DDB (entre 1,6 e 2,3  V 𝑣𝑠. Ag/ AgCl para DDB comercial de alta 

qualidade) (Eq. 23) [116,150,151]. Além disso, a oxidação indireta das espécies HSOସ
ି, 

HଶSOସ e SOସ
ି pelo HO•, eletrogerado na superfície do ânodo, também possibilita a 

geração de SଶO଼
ଶି  conforme mostrado nas Eq. 24 - 27 [152].  

𝑆𝑂ସ
ି  →  𝑆𝑂ସ

•ି +  𝑒ି                                                                                                  Eq. 23 

𝐻𝑆𝑂ସ
ି + 𝐻𝑂• → 𝑆𝑂ସ

•ି + 𝐻ଶ𝑂                                                                                   Eq. 24 

𝐻ଶ𝑆𝑂ସ + 𝐻𝑂• → 𝑆𝑂ସ
•ି + 𝐻ଷ𝑂ା                                                                                Eq. 25 

𝑆𝑂ସ
ି +  𝐻𝑂•  →  𝑆𝑂ସ

•ି +  𝑂𝐻ି                                                                                  Eq. 26 

2 𝑆𝑂ସ
•ି → 𝑆ଶ𝑂଼

ଶି                                                                                                       Eq. 27 
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 Com base nos estudos de Davis et al [73], propõem-se que a geração de oxidantes 

baseados no íon sulfato pode ser identificada pela comparação de voltamogramas em 

soluções contendo 0,5 M de HଶSOସ e 0,014 M de NaଶSOସ. A especiação do sulfato em 

pH ácido, disponibiliza majoritariamente as espécies que demandam maior energia de 

ativação, HSOସ
ି e HଶSOସ, o que desfavorece essa rota. Em contrapartida, na solução de 

NaଶSOସ (pH próximo a neutralidade), existe majoritariamente a espécie SOସ
ି, a qual é 

preferencialmente oxidada de forma direta (menor energia de ativação para a 

reação (𝐈)) (Fig. 14a). 

 

  

 

Figura 14 - Voltamograma em: Solução contendo 0,014 M de NaଶSOସ e eletrodo de DDB com 
ombro anódico (𝐈) na região de ~ 2 V 𝑣𝑠. Ag/AgCl indicando a decomposição da água e geração 
do radical HO• (a). Solução contendo 0,5 M de HଶSOସ e 0,014 M de NaଶSOସ e eletrodo de DDB 
com incremento no ombro anódico (𝐈𝐈) na região de ~ 2,01 V 𝑣𝑠. Ag/AgCl mostrando a oxidação 
do SOସ

ି a SOସ
•ି (b). Solução contendo 0,014 M de NaଶSOସ e eletrodo ADE® com ombro anódico 

(𝐈𝐈𝐈) na região de ~ 0,7 V 𝑣𝑠. Ag/AgCl indicando as referidas transições redox (c). 
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Conforme mostrado na Fig. 14b, página 62, e baseado na literatura [88,89,153], 

percebe-se um incremento na corrente de pico para o potencial referente a oxidação do 

sulfato (𝐈𝐈), ~ 2,01  V 𝑣𝑠. Ag/ AgCl, indicando a descarga direta do SOସ
ି (Eq. 23, página 

61). Sendo assim, o eletrodo DDB apresenta porções spଶ capazes de adsorver e catalisar 

a geração de espécies ativas de sulfato, a partir do eletrólito, que participarão das reações 

de oxidação. 

 O ADE® atinge potenciais que promovem a descarga de água e consequentemente 

o HO•, por isso os radicais SOସ
•ି e íons SଶO଼

ଶି também podem ser gerados na superfície 

do eletrodo ADE®, porém, apenas por meio de oxidação indireta, conforme as 

equações 24-27 (página 61). Devido ao relativamente baixo potencial para a REO, o 

ADE® provavelmente inviabiliza a oxidação direta do SOସ
ି, o que ocorre somente com 

eletrodos não ativos de DDB e PbOଶ [154]. Deste modo, o ombro anódico (𝐈𝐈𝐈) 

apresentado na Fig. 14c, página 62, está relacionada com as referidas transições redox do 

Ru. Por outro lado, o SଶO଼
ଶି pode ser ativado a SOସ

•ି pela interação do catalisador de 

metal de transição, no caso o RuOଶ presente no eletrodo ADE® [116,154,155].  

 

5.1.3 Comportamento eletroquímico do atenolol 

 Conforme documentado, para avaliar o comportamento eletroquímico do ATN 

pode-se empregar a técnica de VVL em solução contendo 0,014 M de NaଶSOସ, juntamente 

com um incremento conhecido na concentração de ATN a cada ciclo [89]. Baseado nisso, 

construiu-se a Fig. 15a, na qual é possível perceber três ombros anódicos identificados 

pelas letras A, B e C, os quais correspondem aos potenciais 1,33, 1,47 e 

1,78 V 𝑣𝑠. Ag/AgCl, respectivamente. Os picos representam a oxidação do ATN sobre o 

eletrodo de DDB, bem como os potenciais em que ocorre. Esta resposta significa que o 

ATN interage de maneira direta com a superfície do eletrodo de DDB [89]. Além disso, 

segundo estudos realizados por Goyal et al. [156], o pico referente à descarga do ATN em 

potenciais menos positivos (pico A) refere-se à oxidação da função orgânica álcool 

presente no ATN. 

 Na Fig. 15b observa-se que a relação entre a intensidade de corrente de pico (i୮), 

para os três ombros anódicos (A, B e C), e o logaritmo da concentração de ATN é linear, 

confirmando a troca direta de elétrons entre o composto orgânico e a superfície do 
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eletrodo (preferencialmente adsorvido na porção spଶ) [157]. Além disso, a resposta de 

maneira linear também indica que a oxidação do ATN, na célula de VC, sobre o eletrodo 

de DDB, é controlada pelo mecanismo de difusão [158]. 

 No caso do ADE® não foram realizados estudos práticos de VC para verificar 

oxidação direta do ATN, visto que moléculas complexas dificilmente são ativas em 

potenciais mais baixos como os propostos pelos ADE®. Resultados semelhantes para 

outros poluentes e eletrodos do tipo ADE® já foram relatados na literatura 

[109,117,138,159,160]. 

 

 

 
Figura 15 – Resposta da VVL obtida em solução base contendo 0,5 M de HଶSOସ. Em solução base 
contendo 0,014 M de NaଶSOସ. Em solução base contendo 0,014 M de NaଶSOସ, adicionando-se a cada 
ciclo concentrações conhecidas de ATN com ombros anódicos A, B e C correspondentes a transferência 
direta de elétrons entre o ATN e a superfície do DDB (a). Gráfico mostrando a linearidade entre corrente 
de pico (i୮) vs. o logaritmo da concentração de ATN (b).  
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 Baseado nas caracterizações do sistema eletroquímico como um todo, pode-se 

dizer que dependendo da densidade de corrente aplicada, da concentração do 

contaminante e do eletrólito suporte, e consequentemente do potencial do eletrodo 

atingido, nas condições averiguadas, diferentes mecanismos de oxidação podem ser 

favorecidos. Portanto, de maneira geral, oxidação do ATN poderá ocorrer, no DDB, por 

via direta e/ou indireta, mediada principalmente por HO•, SOସ
•ି e SଶO଼

ଶି. Já para o ADE®, 

o ATN deve ser oxidado de maneira indireta, mediada principalmente por HO•, SOସ
•ି e 

SଶO଼
ଶି. 

 

5.2 CARACTERIZAÇÃO HIDRODINÂMICA DO SISTEMA: DETERMINAÇÃO 

DO COEFICIENTE DE TRANSPORTE DE MASSA E AVALIAÇÃO 

DIMENSIONAL 

 Os fenômenos que envolvem a degradação de contaminantes em reatores 

eletroquímicos são complexos, entretanto para compreendê-los e aperfeiçoá-los se pode 

fazer uso de métodos como a determinação do coeficiente de transporte de massa (k), um 

fenômeno muito importante na avaliação das reações eletroquímicas. Além disso, com 

base no k, é possível modelar hidrodinamicamente o sistema e prever as velocidades de 

reação. 

 O estudo do reator SCR − DDB iniciou pela construção de curvas de corrente 𝑣𝑠. 

potencial em diferentes vazões: 40, 60 e 100 L/h (Fig. 16a). Em cada vazão foi 

determinado o platô correspondente a densidade de corrente limitante (i୪୧୫) do sistema, 

resultando em 2,87 3,55 e 4,59 mA/cmଶ, respectivamente (Fig. 16a). Para melhor 

identificar os platôs foi realizado um artifício matemático, plotando-se um gráfico da 

razão entre o potencial e densidade de corrente aplicada 𝑣𝑠. o inverso da densidade de 

corrente limite. Desta maneira, as correntes limitantes são claramente observadas pelos 

vértices formados, correspondendo aos platôs de cada vazão estudada (Fig.16b). 
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Figura 16 – Reator 𝑆𝐶𝑅 – 𝐷𝐷𝐵. Curvas de corrente vs. potencial para a determinação da 𝑖௟௜௠ nas 
vazões de 40, 60 e 100 𝐿/ℎ (a). Artifício matemático para facilitar a identificação do platô da 
densidade de corrente limitante do sistema (b). 

 

 Com base nos valores das i୪୧୫ obtidos na Fig. 16, aplicando-os na equação 12 

(página 39), sabendo-se a concentração no seio da solução (Cୱୱ), foi possível calcular o 

coeficiente de transporte de massa para as vazões de 40, 60 e 100 L/h, resultando em 

7,34×10ି଺, 9,09×10ି଺ e 1,17×10ିହ m/s, respectivamente. O comportamento 

apresentado pelo reator indica que, conforme ocorre o aumento de vazão, o contaminante 

é transportado mais rapidamente para a superfície do eletrodo, o que tende a favorecer a 

degradação e mineração, o que torna as reações mais rápidas. Por ser um valor de vazão 

intermediário aos estudados, adotou-se para todos os ensaios a vazão de 60 L/h. 

 Posteriormente, os números de Sherwood experimental (equação 13, página 40), 

Reynolds (equação 14, página 40), Schmidt (equação 15, página 40) e Lewis (equação 16, 

página 40) foram calculados. Os resultados mostraram que o número de Reynolds foi 

menor que 2000 (Re < 2000) para as vazões estudadas, ou seja, o regime de escoamento 
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foi laminar independente da vazão aplicada. De acordo com a bibliografia, ambas as 

condições possíveis de fluxo (laminar ou turbulento) possuem equações que descrevem 

matematicamente o seu comportamento, sendo para condições de fluxo laminar (equação 

18, página 40) e turbulento (equação 19, página 40). Além disso, as equações são 

aplicáveis para distintos tipos de reatores [133–135]. 

 Após a determinação do regime de escoamento promovido pelo reator em estudo, 

aplica-se a equação 18 (página 40) para fluxo laminar. Com auxílio da função solver do 

software Excel, o valor de 𝑎 que melhor se ajusta aos parâmetros da célula tipo 

SCR −  DDB foi calculado (𝑎 = 2,56). Com base no resultado calculado de 𝑎, o número 

de Sherwood teórico (equação 18, página 40) e o coeficiente de transporte de massa 

teórico (rearranjo da equação 13, página 40) puderam ser calculados para as diferentes 

vazões. Na Fig. 17 é possível perceber a correlação entre os modelos teóricos e os dados 

experimentais. A aproximação dos resultados demonstra a utilidade das correlações dos 

grupos adimensionais. 

 Na Fig. 17a nota-se que os valores de Sherwood, teóricos (𝑆ℎ௧) e 

experimentais (𝑆ℎ௘), são diretamente proporcionais e relacionados de forma linear. Além 

disso, é possível visualizar na Fig. 17b que o aumento da vazão leva a um aumento linear 

nos valores do coeficiente de transferência de massa. Isso significa que os contaminantes 

a serem oxidados serão mais rapidamente transportados até a superfície do eletrodo 

quando a vazão for maior na célula SCR −  DDB. Além do mais, os valores para os 

transportes de massa, teóricos (k୲) e experimentais (kୣ), apresentam correlação. 

  

Figura 17 - Número de Sherwood teórico (𝑆ℎ௧) vs. Sherwood experimental (𝑆ℎ௘) usando o 
parâmetro de melhor ajuste de 𝑎 para o regime laminar Re < 2000 (a) e influência da vazão no 
coeficiente de transporte de massa teórico (k୲) e experimental (kୣ) (b). 
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Baseado nas informações levantadas, percebe-se que os dados obtidos 

experimentalmente apresentam similaridade com os modelos teóricos. Com isso, estudos 

futuros envolvendo a predição da oxidação do ATN podem ser realizados, e comparados 

com os obtidos experimentalmente. Para esta investigação futura, pode-se utilizar o 

modelo simples de predição, o qual é utilizado para sistemas de oxidação direta e / ou 

mediados por radicais hidroxila. No entanto, o modelo matemático simples não prevê a 

possibilidade de geração eletroquímica de outros oxidantes (persulfato, hipoclorito, cloro, 

entre outros) que possam agir no seio da solução [76]. 

 A finalidade do desenvolvimento da predição é auxiliar no planejamento 

experimental do processo de OEA, tanto para oxidar o composto alvo como outros 

contaminantes orgânicos, evitando-se o desperdício de tempo, recursos, reagentes, 

experimentações, geração de resíduos, minimizando o consumo energético, entre outros 

benefícios. Neste contexto, com a sequência destes cálculos pode-se pré-estimar o 

comportamento do sistema de OEA em relação ao modo de operação e a i୪୧୫.  

O sistema pode ser operado acima da i୪୧୫ e nesta condição o mecanismo que 

controla as reações é o coeficiente de transporte de massa. Então, teoricamente, o 

contaminante decai do modo exponencial e a eficiência de corrente esperada será inferior 

a 100%. No caso de operação abaixo da i୪୧୫, teoricamente, o decaimento do contaminante 

é controlado pela iୟ୮୪, de modo linear e com eficiência de corrente de 100% em um 

modelo ideal. Por isso, a eficiência de 100% só ocorreria se não houvesse reações 

paralelas, o que é impossível nesses casos. Portanto, na prática, se o sistema for operado 

acima da i୪୧୫, a eficiência diminui ao longo do tempo e se for operado abaixo da i୪୧୫ a 

eficiência será constante durante o tempo. 

 

5.3 INFLUÊNCIA DE PARÂMETROS OPERACIONAIS NO PROCESSO DE 

OEA EM SCR –  DDB 

O reator SCR −  DDB foi empregado nos ensaios de OEA visando avaliar 

basicamente a influência da iୟ୮୪ (5, 10, 20, 30 e 40 mA/cmଶ), da concentração de 

eletrólito de suporte NaଶSOସ (0,014, 0,028 e 0,056 M) e da adição de membranas, 
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catiônica, Nafion®117, e aniônicas, HDX200 e AMHPP. Empregou-se solução contendo 

0,38 mM de ATN e vazão constante de 60 L/h.  

 

5.3.1 Influência da densidade de corrente aplicada 

 Para melhor visualização, os gráficos foram separados, apresentando os dados 

para todas iୟ୮୪ e na concentração de 0,014 M de NaଶSOସ. Conforme observado na 

Fig. 18a, a degradação para as densidades de corrente de 5, 10 e 20 mA/cmଶ seguem um 

decaimento linear, atingindo valores de degradação ao final de 240 min de 50, 62 e 82%, 

respectivamente. Entretanto, para as intensidades mais elevadas de 30 e 40 mA/cmଶ, a 

degradação assume caráter exponencial, com maior a velocidade das reações em relação 

às demais iୟ୮୪, conduzindo a uma completa degradação do ATN aos 150 min.  

 Os resultados obtidos podem ser explicados pelos mecanismos que controlam o 

processo de OEA. Para as menores iୟ୮୪ o processo de OEA provavelmente está sendo 

conduzido abaixo da i୪୧୫ (i୪୧୫ > iୟ୮୪), sendo assim, o processo está sendo controlado pela 

corrente aplicada e a degradação é constante (linear). Por outro lado, para maiores valores 

de iୟ୮୪ (30 e 40 mA/cmଶ), o processo está acima da i୪୧୫ (i୪୧୫ <  iୟ୮୪), estando limitado 

pelo transporte de massa (decaimento exponencial), e espera-se que a eficiência de 

corrente para a oxidação do ATN seja menor que 100% devido ao desenvolvimento de 

reações paralelas como a REO [76]. 

 A Fig. 18b mostra os dados de mineralização e, em termos de controle de processo, 

se observa uma similaridade com a Fig. 18a. Os dados indicam que, para todas as iୟ୮୪ a 

degradação do ATN é mais rápida que sua mineralização, indicando a geração de produtos 

intermediários de reação. Quando aplicados 5, 10 e 20 mA/cmଶ há uma mineralização de 

36, 46 e 50% ao final do tempo de 240 min, respectivamente. Já para as iୟ୮୪ de 30 e 

40 mA/cmଶ verificou-se uma semelhante mineralização ao longo do tempo e ao final dos 

ensaios, pois nesses casos a limitação do processo está ocorrendo devido ao transporte de 

ATN e não mais pela iୟ୮୪. Em 150 min foi atingido por volta de 75% de mineralização, 

porém, após esse tempo não houve mais avanço na mineralização. Tal fato pode ser 

explicado pela baixa reatividade dos subprodutos de oxidação gerados [161], além da 

limitação no transporte de massa até a superfície do eletrodo dada à baixa concentração 

dos intermediários no meio reacional. Entretanto, no caso do ATN, iୟ୮୪ mais elevadas 
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levam a produtos intermediários não nitrogenados, o que é vantajoso em termos 

ambientais [88].  

 

  
Figura 18 – Influência da densidade de corrente aplicada na degradação do ATN (a) e na 
mineralização (b). Condições iniciais: SCR −  DDB + 0,38 mM de ATN + 0,014 M de NaଶSOସ, em 
60 L/h. 

5.3.2 Influência da concentração de eletrólito de suporte 

 Na Fig. 19 a concentração do NaଶSOସ foi aumentada para 0,028 M, mantendo-se 

as demais condições. Percebe-se na Fig. 19a que as iୟ୮୪ de 5, 10 e 20 mA/cmଶ 

promoveram degradação de 55, 70 e 87%, respectivamente. Já nas condições 30 e 

40 mA/cmଶ o ATN é degradado por completo ao tempo de 240 min. Comparando-se as 

Fig. 18a e 19a observa-se o efeito do incremento da concentração de NaଶSOସ na oxidação 

do ATN. Os dados demostram que um aumento na concentração de NaଶSOସ acarreta um 

aumento na degradação e mineralização do ATN, quando utilizadas as iୟ୮୪ mais baixas 

(20, 10 e 5 mA/cmଶ). Entretanto, um efeito negativo pode ser encontrado quando as iୟ୮୪ 

foram de 30 e 40 mA/cmଶ. Um resultado parecido também foi encontrado por Lin et al 

[162], pois em seu estudo uma solução com maior concentração de eletrólito resultou em 

menor oxidação. 

 Em termos de mineralização, conforme observado na Fig. 19b, as iୟ୮୪ acarretaram 

distintos níveis de mineralização, todas com decaimento visualmente linear. Os valores 

de mineralização para 5, 10, 20, 30 e 40 mA/cmଶ foram respectivamente 40, 50, 55, 65 

e 72% (Fig. 19b). Comparando-se os resultados de mineralização obtidos com 0,028 M 

de NaଶSOସ (Fig. 19b) e com 0,014 M de NaଶSOସ (Fig. 18b), as iୟ୮୪ de 5, 10 e 20 mA/cmଶ 

apresentaram um incremento, provavelmente pela maior disponibilidade de íons e 
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espécies ativas de sulfato eletrogeradas. A distinção mais evidente foi demonstrada pelas 

iୟ୮୪ de 30 e 40 mA/cmଶ, pois na concentração intermediária de sulfato de sódio  

(0,028 M) despendeu-se 240 min para atingir 65 e 75% de mineralização, 

respectivamente, e na condição com 0,014 M de NaଶSOସ ambas, 30 e 40 mA/cmଶ, 

atingiram 75% de mineralização e em 120 min.  

 Este fenômeno pode ter relação com a oxidação mediada, pois, conforme 

mostrado anteriormente, a oxidação direta ocorre apenas em um potencial muito 

específico. Por isso, uma possível explicação para a menor degradação e mineralização 

obtida para os maiores valores de densidade de corrente (30 e 40 mA/cmଶ) e 0,028 M de 

NaଶSOସ em relação a menor concentração de eletrólito (0,014 M NaଶSOସ), é a maior 

disponibilidade de íons sulfato, que podem competir para reagir com o HO• ao invés da 

matéria orgânica, especialmente em altas densidades de corrente [160,163]. Além disso, 

a hipótese mais plausível para a diminuição na oxidação do ATN nas iୟ୮୪ mais elevadas 

pode estar relacionado ao potencial. A concentração de 0,028 M de NaଶSOସ requiriu um 

potencial menor (média de 24,7 V) do que a de 0,014 M de NaଶSOସ (média de 68,6 V) 

para atingir a mesma iୟ୮୪ de 40 mA/cmଶ. Deste modo, de acordo com a teoria de banda 

de energia. A baixa tensão pode não fornecer potencial suficiente para ativar a 

transferência de elétrons e assim não provocar a oxidação, fato já observado na 

literatura [95,162]. 

  

Figura 19 - Degradação (a) e mineralização (b). Condições iniciais: 0,38 mM de ATN, 0,028 M de 
Na2SO4 e 60 L/h. 
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 Com a finalidade de avaliar a influência de um novo incremento na concentração 

do eletrólito de suporte nos processos eletroquímicos de remoção do ATN, aumentou-se 

a concentração do NaଶSOସ para 0,056 M. Os dados mostrados na Fig. 20 indicam que a 

concentração de 0,056 M de NaଶSOସ apresentou um efeito positivo tanto na degradação, 

quanto na mineralização do ATN, para todas as iୟ୮୪ com um comportamento de 

decaimento exponencial, ou seja, limitado pelo transporte de massa. Após 180 min todas 

as iୟ୮୪ resultaram em 100% de degradação. (Fig. 20a). 

 Na Fig. 20b percebe-se que o incremento na concentração de NaଶSOସ se reflete 

em um aumento na mineralização, sobretudo nas iୟ୮୪ mais baixas e ao final de 240 min 

(5, 10 e 20mA/cmଶ, mineralização de 62, 75 e 74%, respectivamente). Apesar do avanço 

na mineralização, não foi superado o limite de aproximadamente 75%, o mesmo atingido 

em demais condições testadas. A principal explicação para este limite seria a baixa 

reatividade dos subprodutos ao processo e/ou a limitação no transporte de massa [164]. 

 Conforme observado, as espécies ativas de sulfato cumprem um importante papel 

na degradação, no entanto, SଶO଼
ଶି e SOସ

•ି possuem menor potencial de oxidação do que o 

HO•, o que pode provocar intensa degradação, porém, não efetiva mineralização, em 

alguns casos [165]. Desse modo, seria possível explicar a degradação total em menor 

tempo com 0,056 M, mas sem avanço no limite de mineralização em relação a 0,014 e 

0,028 M.  

 

  

Figura 20 – Degradação (a) e mineralização (b). Condições iniciais: 0,38 mM de ATN , 0,056 M 
de Na2SO4 e 60 L/h. 
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 Conforme demostrado anteriormente, por voltametria cíclica, outras espécies 

oxidantes fortes além do HO• podem ser geradas (Fig. 14b, página 62), como o SOସ
•ି e 

posteriormente o SଶO଼
ଶି [139]. Os resultados apresentados nas Fig. 18, 19 e 20 mostram 

que, na maioria dos casos, quanto mais alta a concentração de sulfato de sódio no meio 

reacional, maior será a degradação do ATN. Uma maior concentração do eletrólito suporte 

pode favorecer a oxidação mediada do ATN por espécies ativas baseadas em sulfato. 

Dentre outras maneiras, a geração destas espécies ocorre por meio da interação dos HO• 

com ânions sulfatos (SOସ
ିଶ) em solução. Deste modo, um aumento na concentração do 

sulfato de sódio pode resultar em um maior consumo de HO•[152]. Os SଶO଼
ଶି 

eletrogerados atuam na superfície do eletrodo e podem ser transportados até o seio da 

solução, com um tempo de meia vida maior, aumentando a velocidade de degradação do 

ATN [166], porém possuem potencial de oxi/redução menor que o radical hidroxila [165].  

 Os HO• permanecem fisicamente adsorvidos na superfície do eletrodo, estando 

limitados pelo transporte de massa. Provavelmente, por esse motivo, houve degradação 

mais rápida do ATN na condição com 0,056 M de NaଶSOସ. Conforme observado nesse 

estudo, e corroborado por Wojnárovits et al. [163], a maior disponibilidade de íons sulfato 

no meio reacional pode provocar aumento na velocidade de degradação. Contudo, a 

degradação tende a gerar produtos intermediários de reação [167,168]. 

 

5.3.3 Influência na eficiência de corrente e no consumo energético 

Na Fig. 21 observa-se os efeitos da concentração do eletrólito de suporte nos 

valores médios da eficiência de corrente para mineralização (ECM em %) 

(Eq. 20, página 56) e no consumo de energia específico (Eୱ em kW h/kg) 

(Eq. 21, página 56) em função das densidades de corrente estudadas ao final do tempo de 

240 min de tratamento. Além disso, na mesma figura, apresenta-se o comportamento da 

ECM ao longo do tempo em relação ao tipo de controle do processo. Para os cálculos de 

ECM considerou-se a mineralização do ATN resultando em NHସ
ା, de acordo com a 

seguinte equação (Eq. 28) [169].  

𝐶ଵସ𝐻ଶଶ𝑁ଶ𝑂ଷ + 25𝐻ଶ𝑂 →  14𝐶𝑂ଶ + 2𝑁𝐻ସ
ା + 64𝐻ା + 66𝑒ି                                  Eq. 28 

 Na Fig. 21a, percebe-se que o aumento na iୟ୮୪ conduz a uma diminuição na ECM, 

ao passo que, um incremento na concentração do eletrólito de suporte leva a um aumento 
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ECM nas menores iୟ୮୪. Já na Fig. 21b apresenta-se o Eୱ médio, o que complementa as 

informações obtidas anteriormente. As configurações experimentais, que dispenderam 

um menor consumo energético, foram as conduzidos com a menor iୟ୮୪ e maior 

concentração de NaଶSOସ, tendo esta condição consumido 279 kWh/kg de COT (ATN). 

Em contrapartida, a condição mais custosa energeticamente, despendeu 13.942 kW h/kg. 

Além do mais, cabe ressaltar o comportamento da ECM durante o tempo em 

processos controlados pela iୟ୮୪ e pelo k. Conforme mostrado por meio da Fig. 21c, nos 

processos controlados pela iୟ୮୪ (0,028 M de NaଶSOସ + 40 mA/cmଶ), a ECM tende a ser 

constante ao longo do tempo. Por outro lado, em reações controladas pelo k (0,014 e 

0,056 M de NaଶSOସ + 40 mA/cmଶ) a ECM diminui com o tempo, o que é típico da 

limitação pelo transporte de massa [170]. 

 

 

Figura 21 – Efeito da concentração de eletrólito de suporte nos valores médios da eficiência de 
corrente para mineralização (ECM) (a), do consumo de energia específico (Eୱ) (b) em função das 
densidades de corrente testadas no SCR −  DDB. Variação da ECM ao longo do tempo com as 
distintas concentrações de eletrólito de suporte e iୟ୮୪ de 40 mA/cmଶ (c). 
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 As discrepâncias entre os dados ocorrem, principalmente, devido às reações 

paralelas que competem durante o processo. Embora valores mais altos de iୟ୮୪ levem ao 

aumento da quantidade de HO• formado, também aumentam a competição com a REO, 

além de que, os HO• são mais rapidamente transformados em Oଶ (Eq. 29), sofrem 

dimerização (Eq. 30) ou decomposição por HଶOଶ (Eq. 31) em condições altamente 

anódicas. Essas reações não são tão eficazes no processo de mineralização do ATN, 

conduzindo à uma diminuição na ECM [171,172]. Os baixos valores de ECM encontrados 

no presente trabalho são semelhantes aos obtidos por Sirés et al. [173], quando aplicaram 

um processo eletro-Fenton para degradação de ATN. Por outro lado, nas menores iୟ୮୪, o 

incremento na concentração do eletrólito de suporte eleva os valores de ECM, devido à 

produção e ativação de espécies oxidativas baseadas em sulfato, como o persulfato, que 

é produzido de forma mais eficiente em maiores concentrações de íons sulfato [152].  

𝑀(𝐻𝑂•) → 𝑀 +
ଵ

ଶ
𝑂ଶ + 𝐻ା + 𝑒ି                                                                               Eq. 29 

2𝑀(𝐻𝑂•) → 2𝑀 + 𝐻ଶ𝑂ଶ                                                                                           Eq. 30 

𝐻ଶ𝑂ଶ + 𝑀(𝐻𝑂•) → 𝑀(𝐻𝑂ଶ
•) + 𝐻ଶ𝑂                                                                         Eq. 31 

 

5.3.4 Análise dos resultados por técnica de superfície resposta 

 Com a finalidade de uma análise ampla, realizou-se o estudo das distintas 

condições operacionais por meio da técnica de superfície resposta. Desse modo, 

construiu-se a Fig. 22 para avaliar a influência da iୟ୮୪ em cada concentração de eletrólito 

de suporte estudada na degradação (Fig. 22a) e na mineralização (Fig. 22b). Ao observar 

a Fig. 22a nota-se que a concentração do eletrólito de suporte NaଶSOସ ([NaଶSOସ]) 

influencia a degradação, juntamente com a densidade de corrente. Em menores [NaଶSOସ] 

e iୟ୮୪, a degradação não foi total, porém com o incremento da [NaଶSOସ] houve total 

degradação, mesmo em baixas iୟ୮୪, constatação que reforça a importância das espécies 

oxidantes geradas à base de sulfato nas reações de degradação. Em maiores iୟ୮୪ a 

[NaଶSOସ] indica não ter influência sobre a degradação ao final de 240 min. Esse 

comportamento é semelhante ao mostrado pela mineralização (Fig. 22b), pois os 

melhores resultados foram atingidos com maiores densidades de corrente e, 
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principalmente, de [NaଶSOସ], evidenciando a participação das espécies ativas de sulfato 

na mineralização ao final de 240 min. 

 

Figura 22 – Efeito da iୟ୮୪ e da concentração de NaଶSOସ na degradação (a) e mineralização (b) 
ao final de 240 min. 

 

 Após as constatações anteriores, produziu-se a Fig. 23, na qual apresenta-se a 

influência da iୟ୮୪ ao longo do tempo na degradação (Fig. 23a) e mineralização (Fig. 23b) 

para a condição com 0,014 M de NaଶSOସ, pois representa a condição com os melhores 

resultados (iୟ୮୪ de 30 e 40 mA/cmଶ), em termos de mineralização, juntamente com a 

condição de 0,056 M, porém com menor gasto de NaଶSOସ. Na Fig. 23a percebe-se que 

os resultados de máxima degradação são atingidos em menores tempos com as iୟ୮୪ de 30 

e 40 mA/cmଶ, comportamento semelhante ao apresentado pela mineralização, mostrado 

por meio da Fig. 23b. Com essa análise percebe-se que, quando operado entre 30 e 

40 mA/cmଶ, o tempo total de ensaio pode ser otimizado para 150 min, pois praticamente 

não há mais oxidação após esse tempo. Deste modo, o processo poderá ser interrompido, 

praticamente, 90 min antes e mesmo assim atingir resultados de oxidação semelhantes 

aos obtidos em 240 min. 
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Figura 23 – Influência da iୟ୮୪ ao longo do tempo na degradação (a) e mineralização (b) na 
condição com 0,014 M de NaଶSOସ. 

 

 Com base nas análises mencionadas anteriormente, pode-se inferir que nas 

condições com as duas concentrações extremas de NaଶSOସ (0,014 e 0,056 M), juntamente 

com 30 e 40 mA/cmଶ, o comportamento em termos de degradação e mineralização foi 

similar. Na condição com 0,014 M de NaଶSOସ pode-se reduzir o gasto com eletrólito, 

economizando-se reagente. Porém, soluções com menor concentração de íons demandam 

maior consumo de energia, conforme já abordado. 

 

5.3.5 Adição das membranas 

 Inicialmente, idealizou-se o emprego de uma membrana catiônica atuando como 

uma barreira física para ATN, expondo o fármaco apenas às reações anódicas de oxidação, 

buscando-se um eventual incremento no processo de OEA. Porém, com o decorrer dos 

ensaios passou-se a promover alterações nos tipos de membrana devido às 

condições/resultados observados. 

 

5.3.5.1 Influência da membrana catiônica Nafion®117 

Como tentativa de aprimorar a oxidação do ATN no processo de OEA, estudou-se 

inicialmente a influência da adição da membrana catiônica, originando o DCCMR − DDB. 

O princípio da adição da membrana foi para isolar as soluções, cada uma em seu 

respectivo compartimento do reator, anódicos e catódicos, para que o contaminante e as 

espécies ativas eletrogeradas fossem expostas apenas às reações de oxidação, sobre o 
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ânodo. Para tanto, os ensaios de OEA foram realizadas no DCCMR –  DDB, com dois 

compartimentos, com a membrana catiônica Nafion®117 entre os eletrodos. A membrana 

foi escolhida pela disponibilidade e resistência química a meios quimicamente agressivos. 

 A solução contendo 0,38 mM de ATN, com as mesmas concentrações de 0,014, 

0,028 e 0,056 M de NaଶSOସ, foi acondicionada no compartimento anódico, vazão de 

60 L/h, aplicando-se 5, 10, 20, 30 e 40 mA/cmଶ. No compartimento catódico, foi 

recirculada uma solução contendo 0,014 M de NaଶSOସ em vazão semelhante. 

 Ao comparar os resultados entre o SCR − DDB (Fig. 18, página 70) com o 

DCCMR –  DDB (Fig. 24a e b), ambos operando com a menor concentração de eletrólito 

de suporte, percebe-se que a presença da membrana aprimorou a remoção do ATN e COT 

no compartimento anódico ao longo do tempo. No DCCMR –  DDB, exceto a iୟ୮୪ de 

5 mA/cmଶ não atingiu 100% de remoção do ATN e também não atingiu a diminuição 

máxima de COT apresentada pelas demais iୟ୮୪ (entre 80 e 90%), ficando em 

aproximadamente 48%. Além disso, todas as iୟ୮୪ passaram a demostrar um decaimento 

na concentração de ATN e COT, da solução anódica, de modo mais rápido e exponencial 

após o emprego da membrana. Até mesmo as iୟ୮୪ de 30 e 40 mA/cmଶ, que obtiveram os 

melhores resultados no SCR − DDB, foram incrementadas. 

 Um comportamento similar, de aumento na remoção de ATN e COT foi 

visualizado ao comparar o SCR − DDB (Fig. 19, página 71, e Fig. 20, página 72) com o 

DCCMR –  DDB (Fig. 24c, d, e e f), ambos funcionando com a concentração intermediária 

e também na concentração máxima de sulfato de sódio. Em praticamente todos os casos 

averiguados, a inclusão da membrana aprimorou a remoção de ATN e COT da solução 

anódica para uma mesma condição operacional. 
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Figura 24 - Influência da iୟ୮୪ e concentração de eletrólito de suporte no DCCMR –  DDB. 
Remoção do ATN (a) e diminuição de COT (b) da solução anódica contendo 0,014 M de 
NaଶSOସ. Remoção do ATN (c) e diminuição de COT (d) da solução anódica contendo 0,028 M 
de NaଶSOସ. Remoção do ATN (e) e diminuição de COT (f) da solução anódica contendo 
0,056 M de NaଶSOସ. Solução catódica contendo 0,014 M de NaଶSOସ em todos os ensaios 
apresentados. 
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5.3.5.2 Emprego do 𝑨𝑫𝑬® no 𝑫𝑪𝑪𝑴𝑹 

Posteriormente, avaliou-se o emprego do ADE®, nas mesmas condições 

operacionais, com a finalidade de obter um comparativo com um eletrodo ativo, com 

menor potencial para oxidação eletroquímica e consequentemente menos eficiente para 

oxidação de orgânicos, resultando no DCCMR − ADE®.  

 Com os dados de concentração de ATN e COT, coletados sobre a solução anódica, 

nas distintas concentrações de sulfato de sódio, construiu-se a Fig. 25. A remoção do ATN 

e COT foi afetada pelas diferentes iୟ୮୪ ao longo do tempo, conforme já observado 

anteriormente. Além disso, todas as iୟ୮୪ provocaram um decaimento pronunciado, mesmo 

com o emprego do eletrodo ativo ADE®. Ademais, o incremento na concentração de 

eletrólito de suporte apresentou uma influência negativa, o que pode ser explicado pela 

menor geração de espécies ativas baseadas em sulfato e / ou devido à diferença no 

potencial exigido para se atingir as iୟ୮୪, pois um maior potencial pode ter favorecido as 

reações de transporte do ATN, conforme será abordado. 

 Ao comparar de modo geral o DCCMR –  DDB (Fig. 24, página 79) com o 

DCCMR – ADE® (Fig. 25), nas concentrações propostas de eletrólito, percebe-se que a 

implementação do ADE®, juntamente com a membrana catiônica Nafion®117, manteve 

os resultados positivos de diminuição na concentração de ATN e de COT da solução 

anódica. Ainda, nota-se que o eletrodo ativo para a REO (ADE®) promoveu uma interação 

similar à apresentada pelo DDB. 

 Praticamente, em todos os casos em que houve o implemento da membrana 

catiônica Nafion®117, as remoções de ATN e de COT foram, supostamente, 

incrementadas em relação ao SCR − DDB, independentemente do eletrodo, exceto em 

alguns casos específicos, principalmente em relação à menor iୟ୮୪. No entanto, com base 

nessas informações, buscou-se investigar mais afundo o sistema, visto o semelhante 

resultado eletroquímico atingido ao utilizar o ânodo de DDB e o ADE®. 
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Figura 25 – Emprego do ADE® (DCCMR – ADE®), e da densidade de corrente aplicada na 
remoção do ATN (a) e diminuição de COT (b) da solução anódica contendo 0,014 M de NaଶSOସ. 
Remoção do ATN (c) e diminuição de COT (d) da solução anódica contendo 0,028 M de NaଶSOସ. 
Remoção do ATN (e) e diminuição de COT (f) da solução anódica contendo 0,056 M de NaଶSOସ. 
Solução catódica contendo 0,014 M de NaଶSOସ em todos os ensaios apresentados 

 

5.3.5.3 Efeitos observados nas soluções após adição da membrana 

 Como efeitos da adição das membranas observou-se que o pH e a condutividade 

elétrica (condutividade) das soluções envolvidas nos reatores com membranas evoluíam 
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de modo particular e pronunciado. Conforme visto na Fig. 26, as alterações ocorrem já 

nos primeiros minutos no caso do pH, sem alterações evidentes após os primeiros 15 min. 

No caso da condutividade, os efeitos são percebidos nos primeiros minutos, porém as 

alterações seguem ao longo do tempo. 

 No DCCMR − DDB, os efeitos das iୟ୮୪ diferem pouco entre si na velocidade e 

intensidade das alterações no pH (Fig. 26a) e na condutividade (Fig. 26b). Além disso, 

o material do ânodo usado no DCCMR  −  ADE® interfere no pH (Fig. 26c) e na 

condutividade (Fig. 26d) de maneira semelhante ao material empregado no 

DCCMR −  DDB. Portanto, a iୟ୮୪ e o material de ânodo parecem influenciar de maneira 

parecida a evolução de pH e condutividade. Embora, em teoria, quanto maior a iୟ୮୪, mais 

intensa seria a alteração de pH devido às reações eletroquímicas, no entanto, as iୟ୮୪ 

testadas, 20 e 40 mA/cmଶ, parecem ser muito elevadas para se perceber essa diferença 

no intervalo de tempo analisado.  

 O desequilíbrio das cargas ocorre devido à separação das reações anódicas e 

catódicas, provocado pela membrana. A oxidação da molécula de água na superfície do 

ânodo produz prótons (Hା) como um dos subprodutos da geração do radical hidroxila. O 

próton acaba migrando para o compartimento catódico, devido a ação do campo elétrico, 

através da membrana catiônica. Em contrapartida, sobre o cátodo, ocorre a redução da 

molécula de água, sendo que um dos subprodutos são as hidroxilas (OHି). Por terem 

carga negativa, migram em direção ao ânodo, onde seriam neutralizadas pelos 

subprodutos da reação anódicas. No entanto, a membrana catiônica não permite a 

passagem de OHି, por isso elas se acumulam no compartimento catódico, aumentando o 

pH. Com a falta de hidroxila e a intensa geração de prótons, os Hା acabam por se 

concentrar no compartimento anódico, reduzindo o pH da solução. Consequentemente, o 

desequilíbrio dos íons também influencia a condutividade.  
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Figura 26 – Alterações no pH e condutividade das soluções anódicas e catódicas, ao longo do 
processo, nos reatores DCCMR − DDB com distintas iୟ୮୪ (a) e com diferente material de eletrodo 
no DCCMR − ADE® (b). Linhas adicionadas para guiar a visualização. 

 

 Num primeiro momento, imaginava-se que a membrana atuaria como uma 

barreira física em relação à molécula de ATN, principalmente por apresentar um grande 

tamanho molecular em relação aos íons, para os quais a membrana é normalmente 

aplicada em processos de eletrodiálise. De todo modo, a molécula de ATN apresenta em 

sua estrutura um região eletronegativa, juntamente com as demais características da 

molécula, fazendo com que em pH abaixo de 9,6 (pKa୅୘୒) as moléculas absorvam 

prótons, tornando-as predominantemente catiônicas, ou seja, ATNା, de acordo com o 

diagrama de especiação do ATN na Fig. 27a. Além disso, por meio da Fig. 27b, nota-se 

que o pH୅୘୒ isoelétrico é 11,8, e que em pH menores que este, o composto começa a 

adquirir carga positiva, até carga 1+. Considerando-se que em alguns minutos de ensaio 

o pH do compartimento anódico, no qual se encontra o ATN, aproxima-se de 1,5, 100% 

das moléculas passam à forma carregada, ATNା, permitindo o direcionamento conforme 

o campo elétrico, comportando-se como um íon, no caso, um cátion. 
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 Ao possuir carga, em determinada faixa de pH, a molécula está susceptível à ação 

de campos elétricos. O processo de eletrodiálise para moléculas orgânicas é algo novo, 

com poucos estudos desenvolvidos até o momento, porém, alguns estudos começam a 

mostrar que é possível realizar o transporte, e que dependendo da natureza da molécula 

(catiônica ou aniônica) a interação será diferente [174,175], As moléculas que ionizam-

se de modo catiônico, tendem a desenvolver uma maior interação com a membrana, o que 

corrobora com as informações levantadas no presente estudo. Além disso, estudos com o 

transporte de ácidos orgânicos, em determinados pH, através de membranas de troca 

iônica vêm sendo desenvolvidos [176]. 

 

 

Figura 27 – O pKa୅୘୒ e a especiação do ATN em relação ao pH (a). Ponto isoelétrico do ATN e 
as respectivas cargas adquiridas em função do pH (b). Dados obtidos na 
webpage: Chemicalize – ChemAxon [125]. 

 

 Com base nas informações anteriores, e para elucidar os fenômenos acerca dos 

reatores com membrana, decidiu-se realizar, em triplicata, análises em ambos os 

compartimentos do reator. Os ensaios, apresentados por meio da Fig. 28, foram 

conduzidos com uma membrana Nafion®117 que já vinha sendo empregada e, muito 

provavelmente, impregnada com subprodutos e ATN no seu interior. Por isso, os dados 

foram apresentados por meio da razão entre as concentrações, com a finalidade de 

demostrar apenas a detecção de ATN e COT no compartimento oposto, pois o balanço de 

massa desses ensaios (Fig. 28) não foi cumprido, com diferenças entre cada teste da 

triplicata. 
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A Fig. 28a revela o comportamento do ATN nos compartimentos ao longo do 

tempo. Percebe-se que na verdade o que estava acontecendo, em relação ao suposto 

incremento na eficiência do DCCMR − DDB e do bom rendimento do eletrodo de ADE® 

por meio do DCCMR − ADE®, era na realidade um transporte do ATN para o 

compartimento catódico, e não uma efetiva degradação. Por este motivo, ao analisar 

somente o compartimento anódico, os distintos eletrodos estudados demostravam 

anteriormente um desempenho, supostamente, semelhante. Ainda na Fig. 28a, nota-se um 

maior desvio padrão na concentração de ATN no compartimento catódico entre os 

ensaios, indicando a conturbada passagem através da membrana, o que pode resultar em 

alguma alteração molecular e / ou adsorção na estrutura da membrana, devido às 

características da molécula ionizada, conforme já observado [174]. 

 Na Fig. 28b é apresentada a concentração de COT em ambos os compartimentos 

durante os ensaios em triplicata, na qual confirma-se o que foi revelado anteriormente, o 

COT diminui no compartimento anódico e aumenta no catódico, acompanhando o fluxo 

da molécula orgânica do fármaco. O maior desvio padrão entre cada ensaio nos dados de 

COT, durante o ensaio no compartimento catódico, demostra uma distinção entre os 

resultados, mesmo com as condições experimentais idênticas, o que pode indicar a forte 

interação entre a membrana e o ATN, como visto anteriormente [174]. 

 

 

Figura 28 – Análise das soluções em ambos compartimentos, anódica e catódica, em relação à 
concentração de ATN (a) e COT (b) ao longo do tempo no reator DCCMR –  Ti. 

 

 Além disso, de acordo com Arola et al. [177], os limitados estudos sobre o 

transporte de fármacos através de membranas demostram que o processo depende 

amplamente da hidrofobicidade / hidrofilicidade da molécula, mas também das interações 
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eletrostáticas entre a molécula e a membranas. Por ser uma molécula hidrofílica 

(log K୓୛ 0,16) e eletrostaticamente carregada, o ATN apresenta propensão para ser 

transportado através de membranas de troca iônica. Porém, conforme já relatado 

anteriormente e reforçado por Arola et al. [177], a principal perda de massa de ATN 

durante o processo de transporte através da membrana catiônica ocorre devido à adsorção 

do fármaco na membrana, principalmente em razão da interação eletrostática entre ambas. 

 Ademais, também foram realizados ensaios monitorando os dois compartimentos, 

em distintas condições operacionais, como uma membrana catiônica Nafion®117 virgem 

e variações na concentração anódica de sulfato de sódio e iୟ୮୪, no reator DCCMR –  DDB. 

As Fig. 29a e b mostram a variação na concentração do ATN e COT entre os 

compartimentos, respectivamente, no entanto, em valores absolutos das concentrações e 

não mais com as razões, já que a razão entre as concentrações, iniciais e finais, ou vise e 

versa, não mostram as perdas com a adsorção, nem o incremento da concentração devido 

a dessorção, muito menos as interações.  

 Na Fig. 29a, observa-se os dados da concentração de ATN, com início próximo de 

100 mg/L e o decaimento conforme o processo decorre, com a menor velocidade de 

remoção no compartimento, anódico, sendo observada na iୟ୮୪ de 20 mA/cmଶ. No 

compartimento catódico, percebe-se que a maior detecção de ATN ocorre com a condição 

40 mA/cmଶ e 0,014 M de sulfato de sódio, o segundo ensaio (II) na ordem cronológica 

com membrana virgem. A segunda maior concentração detectada foi na condição de 

20 mA/cmଶ e 0,014 M de eletrólito, o primeiro ensaio (I) ensaio na ordem cronológica. 

Essa observação constata que o ATN, submetido a um maior campo elétrico, passa através 

da membrana antes de ser degradado totalmente, conforme visto nas demais condições. 

 Ao observar os dados de COT, providos pela Fig. 29b, nota-se que praticamente 

todo o ATN que foi degradado dirigiu-se ao compartimento catódico em forma de 

subprodutos, pois detecta-se COT e não mais o ATN. Um aspecto interessante observado 

é que, o I, realizado com a membrana virgem, 20 mA/cmଶ e 0,014 M de NaଶSOସ, pareceu 

indicar uma suposta mineralização total de aproximadamente 30%. No entanto, no II, com 

40 mA/cmଶ e 0,014 M, a quantidade de carbono que supostamente havia sido 

mineralizada no ensaio anterior retornou ao reator, somando-se à quantidade total do 

ensaio corrente. O segundo ensaio contou com um potencial maior para atingir a iୟ୮୪ 

desejada, o que pode ter dessorvido o ATN e seus subprodutos do interior da membrana.  
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 Essa tendência pode ser notada nos ensaios subsequentes, porém em menor 

intensidade, pois os demais ensaios contaram com 0,028 e 0,056 M de sulfato de sódio, o 

que proporcionou um meio mais condutor, menor diferencia de potencial requerida para 

atingir uma mesma iୟ୮୪. Este comportamento parece indicar que o ATN e os seus 

subprodutos primeiramente saturam a membrana, para posteriormente viabilizar o 

transporte, e, sob uma incidência de um campo elétrico mais intenso, pode ocorrer a 

dessorção, incrementando a concentração de ATN e, principalmente, de COT no 

compartimento oposto. 

 

 

Figura 29 – Dados de concentração de ATN (a) e COT (b) nos compartimentos estudados, com 
distintas condições operacionais, no DCCMR –  DDB com membrana catiônica Nafion®117 
virgem. Os algarismos romanos indicam a cronologia de cada ensaio. Linhas adicionadas para 
guiar a visualização e diferenciar cada condição. Condições: I -20 mA/cmଶ + 0,014 M de NaଶSOସ, 
II – 40 mA/cmଶ + 0,014 M de NaଶSOସ, III – 40 mA/cmଶ + 0,028 M de NaଶSOସ, IV – 20 mA/cmଶ 
+ 0,056 M de NaଶSOସ e V – 40 mA/cmଶ + 0,056 M de NaଶSOସ. 

 

 Mesmo empregando-se um eletrodo não ativo como o DDB, com maior 

capacidade de provocar interações com moléculas orgânicas, o ATN ainda foi detectado 

no compartimento catódico (Fig. 29a). Em termos de COT, Fig. 29b, percebe-se que uma 

parcela do fármaco e de seus subprodutos pode ficar adsorvida na membrana e / ou dirigir-

se ao compartimento catódico, pois o  COT aumenta ao longo do experimento no 

compartimento catódico de modo independente à diminuição do COT anódico, 

analisando-se um ensaio isoladamente. Baseado nisso, nota-se que, mesmo com um 

eletrodo eficiente, os subprodutos, e o próprio ATN (que sobrou), dirigem-se ao cátodo 

sem resultar em efetiva mineralização. 

 As condições com maior iୟ୮୪, consequentemente, maior potencial requerido, 

demostram uma maior concentração de COT no compartimento catódico final, 
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provavelmente devido ao fato de que uma maior dessorção seja favorecida (Fig. 29b, 

página 87). Além disso, nota-se que a mineralização total, em um balanço de massa, 

considerando-se o somatório de COT anódico inicial, dos 5 ensaios (média de 64 mg/L 

de COT por ensaio), comparado ao somatório dos valores de COT catódico final, dos 5 

ensaios, resulta em proximamente 320 mg/L de COT, o que confirma a ideia de transporte 

através da membrana, sem eficaz mineralização, principalmente dos subprodutos, porque 

houve intensa degradação do ATN. 

 A membrana Nafion®117 não apresentou sinais visíveis de degradação e / ou 

desprendimento de carbono da sua matriz polimérica, por isso não foi realizado nenhum 

ensaio branco, ou seja, sem adição do fármaco. 

 

5.3.5.4 Identificação dos ácidos carboxílicos gerados no 𝑫𝑪𝑪𝑴𝑹 − 𝑩𝑫𝑫 

As amostras também foram analisadas em relação aos ácidos orgânicos 

carboxílicos. Desta maneira, identificou-se o ácido fórmico, o qual possui 1 átomo de 

carbono (C) na sua estrutura, os ácidos carboxílico e acético, com 2 C, o ácido propiônico, 

3 C, tartárico, 4 C e isovalérico, 5 C. O número de carbonos na molécula pode ser 

vinculado ao nível de oxidação, moléculas com menor número de C indicam um estágio 

mais avançado de oxidação, além de tenderem à maior biodegradabilidade.  

 Ao observar a Fig. 30f, (re-exibição da Fig. 29b), percebe-se que todas as 

condições chegaram em 240 min com a concentração de COT, na solução anódica, entre 

6 - 4 mg/L. A maior parte deste carbono provém de ác. oxálico e acético, em todos os 

ensaios, pois no compartimento anódico essas moléculas atingem uma concentração em 

torno de 2,5 – 3 mg/L. Esta informação indica a reminiscência de relativamente baixa 

concentração de subprodutos diferentes dos ácidos orgânicos analisados. No entanto, 

percebe-se que os ácidos orgânicos já estão presentes no compartimento anódico e 

catódico desde os primeiros 15 – 30 min (Fig. 30a, b, c, d e e) e ainda existe uma 

concentração relativamente alta de COT, sendo que este já não é mais ATN, fato que 

demostra a geração de outros intermediários além dos ácidos orgânicos analisados.  
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Figura 30 – Quantificação dos ácidos carboxílicos: Fórmico (1C), Oxálico + Acético (2C), 
Propiônico (3C), Tartárico (4C) e Isovalérico (5C) em cada compartimento ao longo do tempo em 
distintas condições operacionais. 40 mA/cmଶ + 0,014 M NaଶSOସ anódica (a), 40 mA/cmଶ + 
0,028 M NaଶSOସ anódica (b), 40 mA/cmଶ + 0,056 M NaଶSOସ anódica (c), 20 mA/cmଶ + 0,014 M 
NaଶSOସ anódica (d) e 20 mA/cmଶ + 0,056 M NaଶSOସ anódica (e). Reprodução da Fig. 29b com 
os dados de COT para auxiliar na comparação (f). Os algarismos romanos indicam a ordem 
cronológica dos ensaios com a membrana virgem. Linhas adicionadas para auxiliar a visualização. 
Ensaios com reator DCCMR − DDB  
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 O incremento na iୟ୮୪ e concentração de sulfato de sódio, no compartimento 

anódico, aumenta a concentração de ácidos orgânicos nos menores tempos, entretanto, 

com o passar do tempo as concentrações tendem a se assemelhar. Além disso, ainda no 

compartimento anódico, ao comparar o incremento da iୟ୮୪, analisando -se as Fig. 30c e e, 

página 89, a menor iୟ୮୪ avaliada leva, entre 30 e 90 min, à maior formação de ácidos 

orgânicos com 3 ou mais C, posteriormente surgem os ácidos de 2 C. O aumento na 

concentração de sulfato de sódio e iୟ୮୪ indica intensificar as reações de degradação a 

ácidos orgânicos, porém os valores da concentração de ácidos orgânicos são baixos para 

se afirmar tal relação. 

 Com auxílio da Fig. 31 evidencia-se que nenhum ácido orgânico analisado 

apresenta especiação catiônica. Por isso, os ácidos orgânicos encontrados no 

compartimento catódico devem ter sido gerados no próprio compartimento catódico. 

Desta maneira, o ATN ou, principalmente, algum subproduto ionizável de forma 

catiônica, nos primeiros instantes de ensaio, passaria através da membrana, de modo 

rápido (igual ou menor a 15 min). O ATN seria menos provável devido ao seu tamanho 

molecular e, a já descrita, interação com a membrana, bem como fica evidente ao 

considerar-se o tempo, pois o ATN começa a ser detectado no compartimento catódico, 

mais prematuramente no segundo ensaio (II) (Fig. 29a, página 87), em 30 min, porém em 

15 min já havia aproximadamente 2 mg/L de ácidos orgânicos (oxálico, acético e 

propiônico) (Fig 30a, página 89) e 21 mg/L de COT (Fig. 29b, re-exibição na Fig.30f, 

página 89) no compartimento em questão. 

 Sendo assim, algum subproduto também ionizável positivamente e de menor 

tamanho, deve permear a membrana para originar os ácidos orgânicos e o demais COT. 

No compartimento catódico, a redução eletroquímica deste subproduto deve provocar a 

sua degradação, de modo rápido e avançado, já que a presença dos ácidos é dada em 

15 min de ensaio, ao ponto de produzir ácidos orgânicos com 2 e 3 C. Por isso, 

provavelmente, no compartimento catódico, estes subprodutos podem ser degradados por 

meio de espécies ativas proveniente da redução do oxigênio dissolvido. Ao observar a 

Fig. 30b e c, página 89, referente ao compartimento catódico, verifica-se uma diminuição 

na concentração de ácidos com 3 e 4 C (propiônico e tartárico, respectivamente), ao longo 

do tempo, o que possivelmente indica fenômeno de oxidação. O estudo desenvolvido por 

Song et al. [83], demonstra a importância das espécies ativas geradas no compartimento 

catódico para a oxidação do antibiótico cloranfenicol. As espécies envolvidas são o Oଶ
•ି, 
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HO• a partir da decomposição do HଶOଶ, devido à redução eletroquímica do Oଶ. Segundo 

o referido estudo, essas reações são favorecidas em pH básico, o mesmo desenvolvido no 

compartimento catódico do presente estudo. De acordo com o observado, as reações 

catódicas podem cumprir um importante papel na degradação.  

 

 

Figura 31 – Especiação dos ácidos orgânicos em função do pH. Dados obtidos na webpage: 
Chemicalize – ChemAxon [125]. 
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 De modo geral, na Fig. 30, página 89, nota-se uma concentração catódica de 

ácidos orgânicos entorno de 2 – 3,5 mg/L (oxálico, acético e propiônico, principalmente), 

ao final de 240 min em praticamente todos as condições avaliadas. No entanto, a 

concentração de COT, nos mesmos pontos finais, é bem superior que a provida pelos 

ácidos orgânicos, até mesmo para a condição com menor diferença, o primeiro ensaio (I), 

por volta de 35 mg/L de COT (Fig. 29b, re-exibição na Fig.30f, página 89). Estas 

evidências demostram que os subprodutos podem ser de muitos tipos e que as moléculas 

retidas na membrana (comparação entre primeiro ensaio (I) e segundo (II)) parecem não 

interferir na concentração catódica de ácidos orgânicos analisados. As moléculas retidas 

provavelmente apresentam um grande tamanho molecular, semelhante ao ATN, 

impossibilitando a rápida conversão aos ácidos orgânicos analisados. Além disso, não se 

constatou evidente influência na ordem cronológica dos ensaios com a membrana virgem 

em relação aos ácidos carboxílicos, até mesmo porque eles não devem permear a 

membrana catiônica em estudo.  

 Afora as demais interações, a predominância entre os ácidos orgânicos analisados 

pode ser explicada pela sua menor velocidade de reação com o radical hidroxila em 

relação aos demais. O ácido oxálico, dentre os analisados, apresenta a menor constante 

de reação com o radical hidroxila, 1,4 ×  10଺ L/mol. s [178]. Os ácidos orgânicos 

fórmico, propiônico, tartárico e isovalérico possuem constantes de reação com o radical 

hidroxila, respectivamente, 1,3 ×  10଼, 6,2 ×  10଼, 7,0 ×  10଼ e 

1,1 ×   10ଵ଴ L / mol. s [178]. As reações ocorrem com diferentes constantes. Como o 

ácido oxálico é menos reativo com os radicais hidroxila, no mínimo, por duas ordens de 

magnitude, sua oxidação não é preferencial [124,178]. 

 

5.3.5.5 Possíveis rotas e mecanismos de degradação do atenolol 

 Conforme descrito anteriormente, e mostrado na Fig. 30 (página 89), constata-se 

que, dentre os ácidos orgânicos analisados, os detectados mais frequentemente e, em 

maior concentração, são o oxálico e acético. De acordo com a rota proposta por Isarain-

Chávez et al.[179], mostrada por meio da Fig. 32, a maioria dos ácidos orgânicos advém 

de um subproduto em comum. 
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Figura 32 – Rota de degradação do ATN proposta por Isarain-Chávez et al.[179].  
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A p-benzoquinona é o composto precursor da maioria dos ácidos orgânicos, 

porém, esta não possui espécies ionizáveis [125], o que não justificaria a presença dos 

ácidos orgânicos no compartimento catódico. Deste modo, a passagem através da 

membrana, ao compartimento catódico, deveria ter ocorrido sob forma de um subproduto 

anterior. A acetamida possui, em pH 1,5, 0,12% e em pH 0,1, 3% de especiação catiônica 

[125], o que poderia contribuir com uma pequena parcela do carbono no compartimento 

catódico, pois essa molécula apresenta um tamanho reduzido, característica que 

favoreceria a rápida passagem pela membrana e forneceria carbono para os ácidos 

orgânicos encontrados no compartimento catódico nos primeiros 15 min, porém, os 

mecanismos que levariam à formação não foram verificados. O composto precursor da 

acetamida é o 2 - (4- hidroxifenil)acetamida (8 C), que também não possui espécies 

catiônicas [125]. Retrocedendo na rota proposta, o outro subproduto é o 

2 – hidroxi – 3 - isopropilamina)propoxil radical (6 C), com espécie catiônica em pH 

abaixo de 9,57 (pKa). Esse subproduto poderia permear a membrana, teoricamente de 

maneira mais rápida, por ser menor que o ATN e subprodutos semelhantes ao ATN, para 

fornecer matéria orgânica. Portanto, desse modo seria possível explicar os ácidos 

orgânicos e o gradual incremento de COT ao longo do tempo. 

 O trabalho citado acima como principal rota de degradação do ATN não explicaria 

o total transporte do COT, já que a maior parte dos subprodutos não possui espécies 

catiônicas. Apenas um dos subprodutos indicados assumiria carga positiva, sendo que 

este contem a menor porção de carbono (6 C). Porém, os dados apresentados no presente 

estudo, com a membrana virgem (Fig. 29a e b, página 87) indicam que a mineralização, 

considerando-se ambos compartimentos, praticamente não ocorreu. Esta constatação 

indica que, embora não seja mais detectado ATN no compartimento anódico entre 60 e 

120 min, a maioria dos subprodutos ainda podem apresentar uma estrutura semelhante ao 

próprio fármaco, ionizando-se de maneira parecida, penetrando e, posteriormente, 

transpassando a membrana. Paralelamente, algumas moléculas de ATN devem iniciar a 

sua degradação, de maneira rápida, em alguma parte da estrutura que produza 

subprodutos ionizáveis, para dar origem aos ácidos orgânicos detectados em 15 min, 

principalmente no compartimento catódico, mas também no compartimento anódico.  

 Por este motivo buscou-se outras rotas de degradação que justificariam uma 

presença, praticamente total, do COT anódico indo para o catódico, sendo que a oxidação 

não resultou em concentrações expressivas dos ácidos orgânicos analisados. Conforme 
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proposto pelos trabalhos de Liu et al. [180] e Xu et al. [181], o ATN ainda apresenta 

subprodutos na forma catiônica mesmo após as interações com o radical hidroxila, 

principalmente com hidroxilações (adições) no anel aromático, o que praticamente não 

interfere na porção mais eletronegativa da molécula (passível de ionização). Esse 

fenômeno permitiria ao fármaco, mesmo que degradado, atravessar a membrana, 

conforme constatado pelas análises de concentração de ATN e COT, pois elas indicam a 

ausência de ATN e transporte de praticamente todo o COT ao compartimento catódico 

(Fig. 29a e b, página 87). Conforme notado, dependendo das condições operacionais, 

esse acontecimento provavelmente ocorreria de maneira mais lenta que um subproduto 

menor, como já explicado. Evidentemente que uma parcela do ATN pode seguir a rota 

conforme proposto por Isarain-Chávez et al.[179], e um dos subprodutos, a 

p- benzoquinona, daria origem aos ácidos orgânicos no compartimento anódico. 

 Em relação ao estudo Liu et al. [180], e corroborado por Gligorovski et al. [17], o 

principal mecanismo de interação entre o radical hidroxila e compostos aromáticos é a 

adição e posterior substituição no anel aromático. Este mecanismo prevalece até mesmo 

em relação a abstração de hidrogênio. As adições de HO• no anel aromático representam 

mais de 90% de todos os processos de interação entre estes compostos, sendo que 44% 

das adições ocorrem na posição orto, 28% na posição para e 18% na posição meta [182]. 

 Além disso, o mecanismo de oxidação por abstração de elétrons, entre HO• e 

moléculas orgânicas, não é muito comum, predominando a abstração de hidrogênio como 

mecanismo [178], fato que, de certa forma, alteraria pouco a estrutura molecular como 

um todo. Estas informações podem explicar o praticamente total deslocamento ao 

compartimento catódico, pois, na maioria dos casos, mesmo nos primeiros contatos com 

o radical hidroxila, a molécula do ATN não se degrada a ponto de romper, dividindo as 

porções carregadas e neutras, permitindo o deslocamento sob efeito do campo elétrico 

com praticamente toda a porção de carbono. 

 Outro radical envolvido nas reações de oxidação do presente estudo é o sulfato.  

Por apresentar uma meia vida maior, e principalmente interagir com orgânicos por meio 

de abstração de elétrons, pode ser, em alguns casos, mais eficiente que o HO•, mesmo 

com um potencial de oxidação menor [183]. O radical sulfato interage com a porção 

aromática preferencialmente por meio de abstração de elétrons, gerando o radical 

hidroxiciclohexadienil. Este radical reage com uma molécula de água, provocando uma 

hidroxilação do anel aromático [184,185]. O resultado da interação entre o radical sulfato 
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e compostos aromáticos, caso do ATN, resulta de maneira semelhante ao radical hidroxila, 

produzindo uma adição no anel aromático [163,186], corroborando com o expressado 

anteriormente e sustentando a hipótese de deslocamento da molécula mesmo após 

interações com os radicais. 

 De todo modo, possivelmente o ATN apresenta subprodutos de diferentes 

tamanhos moleculares. Por isso, os menores subprodutos (2 C) e ionizáveis de modo 

catiônico em pH ácido, explicariam o repentino surgimento de ácidos orgânicos no 

compartimento catódico, bem como os que não adquirem carga permaneceriam no 

compartimento anódico, também originando os ácidos orgânicos. Os subprodutos de 

tamanho intermediário, 8 - 6 C, sem carga, devem permanecer no compartimento anódico 

e os com carga dirigem-se ao compartimento catódico, entretanto, provavelmente de 

maneira mais lenta. Por fim, os subprodutos semelhantes aos ATN dirigem-se ao 

compartimento catódico, de maneira ainda mais lenta, devido a interação com a 

membrana. De modo geral, a imensa maioria dos subprodutos tende, mesmo degradados, 

a ionizar positivamente, pois praticamente todo o COT é dirigido ao compartimento 

oposto. 

5.3.5.6 Influência da membrana aniônica 𝑯𝑫𝑿𝟐𝟎𝟎  

 Após as constatações apresentadas anteriormente, propôs-se empregar uma 

membrana HDX200, aniônica, para barrar o transporte do então cátion ATN e seus 

subprodutos. O mecanismo de alteração do pH, e consequentemente de condutividade, 

independe do tipo de membrana, pois os efeitos da membrana continuarão a provocar o 

desequilíbrio dos subprodutos da reação redox da molécula de água. Por esse motivo, 

mesmo no DCAMR –  DDB, o pH no compartimento anódico diminui e no compartimento 

catódico aumenta, elevando a condutividade, de maneira semelhante aos demais reatores 

já apresentados. De todo modo, o ATN e seus subprodutos ionizáveis de modo semelhante 

devem permanecer no compartimento anódico, expostos às reações de oxidação. 

 Deste modo, os dados apresentados na Fig. 33 demostram o comportamento do 

processo em termos de concentração de ATN (Fig. 33a) e COT (Fig. 33b), em triplicata, 

na condição 40 mA/cmଶ e 0,014 M de sulfato de sódio em ambos os compartimentos. Na 

Fig. 33a constata-se a redução na concentração de ATN no compartimento catódico, com 

100% de remoção em praticamente 90 min, no entanto, chama atenção a diferença entre 

os ensaios praticados na mesma condição, evidenciado pelo pronunciado desvio padrão. 
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Ao contrário da membrana catiônica Nafion®117, o fármaco não foi detectado, na sua 

forma original, no compartimento catódico.  

 Em relação ao COT, Fig. 33b houve total remoção no compartimento anódico em 

180 min. Talvez, as condições proporcionadas pelo reator em estudo tenham otimizado a 

mineralização em relação ao SCR − DDB, pois esse último, na melhor condição atingiu 

aproximadamente 75% de mineralização. No entanto, no compartimento catódico surgiu 

COT ao longo do tempo, sem seguir um padrão de incremento ou relação com a 

diminuição dele no compartimento anódico. Esta matéria orgânica pode estar associada 

com o próprio ATN, e/ou algum subproduto, os quais mesmo carregado positivamente 

transpassaria a membrana aniônica, pois apenas carregados podem ser movidos pelo 

campo elétrico em direção ao cátodo. Essa hipótese é bem pouco provável e até o 

momento não foram encontrados estudos relatando esse fenômeno. Portanto, o COT 

encontrado no compartimento catódico pode advir da membrana. 

A diminuição de COT no compartimento catódico pode ser explicada do mesmo 

modo que no caso anterior, as reações catódicas geram espécies ativas capazes de 

interagir e degradar a matéria orgânica. Além disso, outra hipótese seria a de algum 

subproduto catódico se ionizar de maneira negativa (no pH básico), passando através da 

membrana aniônica em direção ao ânodo, que apresenta sinal oposto ao da carga da 

molécula, porém esse comportamento não é percebido graficamente pelo incremento de 

COT (Fig. 33b). 

 

 

Figura 33 – Dados das soluções em ambos os compartimentos, anódica e catódica, em relação à 
concentração de ATN (a) e COT (b) ao longo do tempo no reator DCAMR –  DDB. 
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 Para elucidar a origem do COT no compartimento catódico, realizou-se um ensaio, 

nas mesmas condições anteriores, porém sem a presença do fármaco, apenas água 

destilada e deionizada juntamente com o eletrólito 0,014 M de sulfato de sódio. Um estudo 

prévio observou a degradação da membrana HDX200 em condições de trabalho com pH 

básico [187]. No presente estudo, o método opera com a face anódica em pH ácido, entre 

0,8 e 1,5, e a face exposta ao cátodo, básico, entre 12,5 e 13,5, condições severas. Nesta 

condição, avaliou-se o incremento de COT, proveniente da membrana HDX200. 

 Foi realizado um ensaio em branco, sem adição de ATN, com uma membrana 

virgem HDX200, para evitar qualquer possível dessorção, com sulfato de sódio 0,014 M 

nos dois compartimentos e 40 mA/cmଶ. Deste modo, baseado na Fig. 34, percebe-se que 

o COT detectado na solução catódica advém do sistema com a membrana. Além disso, 

algo parecido pode acontecer no compartimento anódico, talvez em menor intensidade, 

porém, boa parte destas estruturas orgânicas devem acabar sendo mineralizadas mais 

eficientemente do que no compartimento catódico e por isso não se acumulam, 

consequentemente, não incrementam tanto o COT. Essas evidências mostram que a 

aplicação da membrana HDX200, conforme proposto, não é ideal, porque houve 

acelerado estágio de degradação, percebido por meio do incremento (desprendimento) de 

COT quando a membrana foi exposta ao meio, provavelmente, devido à decomposição 

dos polímeros que a constituem. 

 

 

Figura 34 – Dados de COT ao longo do tempo no DCAMR − DDB, com membrana virgem, sem 
adição de ATN, com 0,014 M de NaଶSOସ em ambos compartimentos e 40 mA/cmଶ. 
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 Apesar da degradação da membrana, decidiu-se estudar a influência da iୟ୮୪ e da 

concentração anódica de NaଶSOସ no comportamento do sistema em relação à 

concentração de ATN e COT, conforme apresentado por meio da Fig. 35. Em termos de 

presença de ATN, Fig. 35a, nota-se que a iୟ୮୪ interfere a velocidade de remoção do 

fármaco. No entanto, o incremento de 0,028 para 0,056 M de sulfato de sódio, com 

40 mA/cmଶ, praticamente não altera o decaimento, com aproximadamente 90% de 

abatimento na primeira hora de teste. Independentemente das condições operacionais 

avaliadas, o ATN não foi detectado no compartimento catódico. A membrana aniônica 

HDX200 parece barrar com efetividade a molécula ATNା, ao menos evitando uma 

considerável detecção no compartimento oposto. 

 Com relação ao COT, Fig. 35b, a iୟ୮୪ influencia a diminuição, com 40 mA/cmଶ 

sendo mais efetivo que 10 mA/cmଶ, porém, a concentração de sulfato de sódio, de 0,028 

para 0,056 M, não parece influenciar tanto. No tempo total de ensaios, apenas a maior iୟ୮୪ 

atinge total remoção de COT no compartimento anódico, próximo aos 180 min. No 

compartimento catódico, o COT tende a aumentar independentemente da iୟ୮୪ e da 

diminuição do COT no compartimento anódico, o que já foi confirmado anteriormente 

pela matéria orgânica proveniente da própria membrana. 

 

Figura 35 - Dados de concentração de ATN (a) e COT (b) nos compartimentos estudados, com 
distintas condições operacionais, no DCAMR –  DDB com membrana aniônica HDX200. Linhas 
adicionadas para facilitar a visualização e indicar cada condição. 

 

5.3.5.7 Influência da membrana aniônica 𝑨𝑴𝑯𝑷𝑷 

 Visto que a membrana HDX200 apresentou degradação devido ao meio proposto, 

avaliou-se o emprego da membrana aniônica AMHPP, resistente em qualquer faixa de 
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pH, de acordo com informações do fabricante. A Fig. 36, referente ao DCA2MR –  DDB, 

mostra os valores de pH e condutividade em ambas as soluções. Percebe-se um 

comportamento semelhante aos demais reatores com membrana, solução anódica se 

tornando rapidamente ácida e a catódica, básica. Consequentemente, a condutividade 

também se altera, seguindo a tendência de incremento como mostrado nos demais 

reatores. Neste sentido, as condições do meio reacional serão semelhantes, o que justifica 

o emprego da membrana aniônica AMHPP. Além do mais, as duas características 

químicas afetadas tendem a não sofrer variações após 120 min, como já visto 

anteriormente, por isso adotou-se um tempo menor. 

 

 

Figura 36 - Comportamento do pH e condutividade em ambos os compartimentos ao longo 
do tempo. Linhas ao longo do tempo adicionadas para facilitar a visualização e indicar cada 
condição.  

 

 Os resultados obtidos em relação à concentração de ATN e COT em cada 

compartimento são demostrados por meio da Fig. 37. Os decaimentos no compartimento 

anódico, de ATN e COT, até 120 mim, são semelhantes aos já apresentados pelos sistemas 

anteriores. O ATN atingiu praticamente 100% de degradação em 90 min, e 

aproximadamente 52% de remoção de COT em 120 min. No compartimento catódico não 

foi detectado ATN durante todo o ensaio, porém, detectou-se COT, com gradativo 

incremento nos primeiros minutos, posterior oscilação, finalizando com 

aproximadamente 14 mg/L de COT.  
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Figura 37 – Determinação da concentração de ATN e COT em cada compartimento ao longo 
do tempo. Linhas ao longo do tempo adicionadas para facilitar a visualização e indicar cada 
condição.  

 

 Do mesmo modo que anteriormente no DCAMR –  DDB, realizou-se um ensaio 

branco, sem adição do fármaco, para verificar a possível introdução de COT proveniente 

da membrana aniônica AMHPP, virgem, teoricamente resistente em qualquer faixa de 

pH. Os resultados em termos de COT são apresentados na Fig. 38a, na qual percebe-se 

que ocorre desprendimento de matéria orgânica da membrana, acabando o ensaio em 120 

min com 2,9 mg/L e 7,6 mg/L de COT no compartimento anódico e no compartimento 

catódico, respectivamente. Mesmo sendo supostamente resistente em meios de pH 

agressivos, a membrana desprendeu matéria orgânica para o meio. Entretanto, o carbono 

liberado pela membrana pode ser desprendido apenas no(s) primeiro(s) ensaio(s) e 

diminuir com o passar do uso, já que a membrana era virgem, mas este fenômeno não foi 

estudado.  

Portanto, baseado nas constatações, a membrana AMHPP, mesmo sendo indicada 

pelo fabricante para trabalho em condições severas de pH, apresenta desprendimento de 

carbono para o meio quando virgem, o que pode indicar degradação da matriz polimérica, 

mesmo após curto período de operação.  
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Figura 38 - Dados de COT ao longo do tempo no DCA2MR − DDB, com membrana virgem, sem 
adição de ATN, com 0,014 M de NaଶSOସ em ambos compartimentos e 40 mA/cmଶ 

 

5.3.5.8 Identificação dos ácidos carboxílicos gerados no 𝑫𝑪𝑨𝟐𝑴𝑹 −   𝑩𝑫𝑫 

 De acordo com a Fig. 39, os ácidos orgânicos analisados seguem um 

comportamento semelhante ao demonstrado anteriormente pelo compartimento anódico, 

inclusive em concentração e tipo, com a geração de ácidos orgânicos de maior cadeia 

carbônica (3 e 4 C) nos primeiros minutos, e a diminuição desses juntamente com o 

incremento de ácidos oxálico e acético predominando durante todo o tempo (em torno de 

3 mg/L). Porém, após os 90 min detecta-se a presença de ácido isovalérico, com 

concentração máxima de 0,5 mg/L, que pode indicar uma degradação de estruturas mais 

estáveis em maiores tempos de reação. No compartimento catódico não se detectou ácidos 

carboxílicos dentre os analisados, o que sugere que o COT está sob forma de alguma outra 

estrutura orgânica. Além disso, confirma-se que, em função do pH ácido no 

compartimento anódico, os ácidos orgânicos analisados não possuem especiação 

predominantemente catiônica, apenas neutra, ou com baixa concentração aniônica em pH 

extremamente ácido (< 1), por isso não devem permear a membrana aniônica. 
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Figura 39 – Concentração dos ácidos orgânicos analisados ao longo do tempo no 
DCA2MR –  DDB. Linhas adicionadas para facilitar a visualização. 

 

5.4 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

As técnicas voltamétricas revelaram que os eletrodos, guardadas as características 

de cada material, apresentaram ser de boa qualidade para o emprego em processos de 

OEA. Conforme esperado, o DDB mostrou potenciais mais positivos para REO, por isso, 

permite a oxidação do ATN por via direta e/ou mediada pelos radicais HO• e espécies 

ativas de sulfato.  

 O incremento do coeficiente de transporte de massa do reator de compartimento 

simples, nas vazões estudadas, demostrou relação direta com o aumento da vazão. Com 

a modelagem dimensional observou-se que o reator se comporta, experimentalmente, de 

modo semelhante ao teórico, o que permite futuras análises de predição para degradação 

de qualquer orgânico. 

 Dentre as condições operacionais testadas no SCR –  DDB, foram atingidos 100% 

de degradação do ATN e 75% de mineralização total, dependendo da condição 

operacional, entre 150 e 240 min. Esse resultado foi obtido com as densidades de corrente 

de 30 e 40 mA/cmଶ, juntamente com as concentrações de 0,014 e 0,056 M de sulfato de 

sódio, de acordo com o constatado pela análise da técnica de superfície resposta, sendo 

que este processo não é onerado pelas desvantagens do uso de membranas nestas 

condições. 
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 Com relação às influências provocadas pelas membranas no reator com DDB, 

juntamente com a natureza da molécula alvo, as alterações físico-químicas 

proporcionadas pelos reatores com membrana nas soluções e as próprias membranas 

empregadas, pode-se dizer que os reatores com membranas, nas condições estudadas 

(objetivo de oxidar a molécula alvo), são inviáveis, especialmente pelas desvantagens de 

que as moléculas orgânicas ionizadas podem permeá-las, além de sofrerem acelerada 

degradação. Porém, são necessários mais estudos para verificar esta técnica, juntamente 

com a durabilidade da membrana e, principalmente, as interações 

membrana / moléculas orgânicas.  

 Portanto, o presente estudo abre perspectivas para as membranas serem 

empregadas na separação de moléculas orgânicas, indicando a possibilidade de se aplicar 

uma eletrodiálise para substâncias orgânicas, em situações operadas em meios menos 

agressivas de pH, ou com o desenvolvimento de membranas de fato resistentes. 
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6 CONCLUSÕES 

 Com base nos resultados apresentados, o processo de OEA apresenta-se como 

opção para o tratamento de águas contendo ATN. 

O material de ânodo empregado influencia no mecanismo de oxidação do ATN e 

consequentemente nos valores de degradação e mineralização. Com o eletrodo de DDB a 

oxidação do ATN acontece por via direta e/ou indireta, pelos radicais HO• e SOସ
•ି, e íon 

SଶO଼
ଶି. Já no eletrodo de ADE® a oxidação demonstrou ser predominantemente mediada 

por meio do radical HO•. 

O SCR –  DDB demostrou relação direta entre incremento de vazão e do 

coeficiente de transporte de massa. Além disso, o comportamento hidrodinâmico teórico 

semelhante ao experimental, portanto, o reator é passível de estudos futuros para predição 

de oxidação de moléculas orgânicas. 

 Os mecanismos de oxidação do ATN também estão diretamente relacionadas à 

densidade de corrente aplicada e à concentração do eletrólito de suporte. Os melhores 

resultados obtidos pelo SCR –  DDB foram com as densidades de corrente de 30 e 

40 mA/cmଶ e com as concentrações de 0,014 e 0,056 M de NaଶSOସ. Nessas condições 

atingiu-se 100% de degradação do ATN e 75% de mineralização em 150 min de 

tratamento. 

 A inclusão das membranas provocou alterações nas características químicas das 

soluções, o que promoveu a ionização do ATN. A membrana catiônica Nafion®117 

permitiu o deslocamento do ATN e subprodutos em direção ao cátodo. Observou-se ainda 

uma interação entre a membrana Nafion®117 e o ATN, inclusive com adsorções e 

dessorções, possivelmente vinculadas ao potencial aplicado. As membranas aniônicas 

HDX200 e AMHPP bloquearam a passagem do ATN , porém apresentaram degradação 

sob perda de matéria orgânica para o meio. As membranas, empregadas conforme o 

objetivo desse estudo, de oxidar a molécula alvo, indicam não ser um método viável, por 

permitir o transporte do ATN para o outro compartimento e por apresentarem acelerado 

estágio de degradação. 
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TRABALHOS FUTUROS 

 O presente trabalho abre muitas possibilidades para investigações futuras, porque 

os estudos envolvendo membranas de troca iônica e o transporte de compostos orgânicos 

são limitados.  

Com a finalidade de aprimorar e observar o comportamento das moléculas, seria 

interessante identificar os subprodutos de degradação do ATN, tanto no reator de 

compartimento simples como nos de compartimento duplo e correlacionar a membrana 

com a natureza de cada subproduto e seu respectivo compartimento. Ademais, elucidar o 

comportamento do ATN quando exposto às reações catódicas. 

 Para melhor avaliar os processos de transporte do ATN, dever-se-ia promover 

ensaios sem contato entre a molécula alvo e o eletrodo, separando-os por meio de 

membranas. Com isso, evita-se a degradação e a geração de subprodutos. Essa 

metodologia facilitaria o estudo dos processos de transporte e minimizaria a interferência 

dos subprodutos. 

 Além disso, seria interessante um estudo futuro para identificar os mecanismos de 

transporte juntamente com as interações membrana / molécula, pensando-se em futuras 

eletrodiálises para distintos compostos orgânicos e suas características físico-químicas 

particulares.  

 Por fim, a vida útil das membranas é outro aspecto interessante que poderia ser 

avaliado, paralelamente com as possíveis influências no transporte de íons ou moléculas 

ionizadas e com a identificação dos compostos orgânicos responsáveis pelo incremento 

de COT que demonstraram a degradação das membranas aniônicas.  
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