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RESUMO

Esta tese de doutorado avaliou a influéncia de diferentes pardmetros operacionais visando
otimizar a oxidagdo eletroquimica avancada (OEA) do Atenolol (ATN) em um reator de
compartimento simples, como i) o material de dnodo, diamante dopado com 2500 mg/kg de
boro suportado em nidbio (Nb/DDBys500) ou Ti/TiO3(7994)RUO2 (30045 1) @ concentragdo do
eletrélito de suporte sulfato de so6dio de 0,014, 0,028 ¢ 0,056 M (2, 4 e 8 g/L, respectivamente);
iii) a densidade de corrente aplicada (5, 10, 20, 30 e 40 mA/cm?); iv) a adi¢do 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 degradacdo do ATN. Os resultados evidenciaram que o ATN ¢ efetivamente
oxidado, por via direta e indireta, por meio da eletrogeracao de radicais hidroxila (HO®) e
radicais sulfato (S03~) em eletrodos de Nb/DDB,5,. No entanto, em eletrodos do tipo anodos

dimensionalmente estaveis (ADE®) de Ti/TiO2(7006)RuO3(309) a oxidagdo do ATN ocorre

apenas por via indireta, pelos radicais HO® e SO}, devido a atividade do eletrodo para a reagdo
de evolugao de oxigénio (REO). O emprego das membranas entre os eletrodos proporcionou
alteragdes nas caracteristicas quimicas das solu¢des em tratamento, especialmente no pH e
condutividade elétrica. A membrana catidnica Nafion®117 permitiu a passagem do ATN entre
0s compartimentos, as membranas aniénicas HDX200 e AMHPP evitaram o transporte da
molécula de ATN, porém houve fluxo de intermediarios e/ou desprendimento de moléculas
organicas provenientes da degradacao das membranas anidnicas. A adigdo das membranas,
conforme proposto pelo modelo estudado, ndo apresenta ser viavel, pois o fluxo de moléculas
organicas através das membranas e, principalmente, a degradacdo das membranas anidnicas
utilizadas podem limitar o processo. Portanto, neste trabalho a maior degradacdao e
mineralizagdo do ATN foi alcangada com o reator de compartimento simples, aplicando-se as
densidades de corrente de 30 e 40 mA/cm?, com as concentra¢des de 0,014 e 0,056 M de
Na,S0, e com o eletrodo Nb/DDB,5,,. Nessas condi¢gdes experimentais foi possivel alcangar

uma degradagdo de 100% e mineralizagdo de 75% em 150 min de tratamento.

Palavras-chave: Oxidacdo eletroquimica avangada; Contaminantes de preocupagdo
emergente; Reatores com membrana; Diamante dopado com boro; Anodo dimensionalmente

estavel.



RESUMEN

Esta tesis doctoral evalud la influencia de diferentes pardmetros operativos con el fin de
optimizar la oxidacion electroquimica avanzada (OEA) del Atenolol (ATN) en un reactor de un
solo compartimento, como i) el material del 4anodo, diamante dopado con 2500 mg/kg de boro
soportado en niobio (Nb/DDB;5o9) 0 Ti/TiO3(7996)RuOz(3004); 1i) la concentracion 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/cm?); iv) la adicién de membranas
Nafion®117, HDX200 y AMHPP en el reactor de un solo compartimento, dando lugar a los
reactores de doble compartimento. Ademas, se utilizaron pruebas de voltamperometria para
evaluar el mecanismo de degradacion del ATN. Los resultados mostraron que el ATN se oxida
efectivamente, directa e indirectamente, mediante la electrogeneracion de radicales hidroxilo
(HO®) y radicales sulfato (SO3 ") en electrodos Nb/DDB, 5. Sin embargo, en electrodos de tipo

anodo dimensionalmente estable (ADE®) de Ti/TiO2(7006)RuO2(309) la oxidacion del ATN

ocurre solo indirectamente, por los radicales HO® y SO;~, debido a la actividad del electrodo
para la reaccion de evolucion de oxigeno (REO). El empleo de las membranas entre los
electrodos proporcion6 cambios en las caracteristicas quimicas de las disoluciones en
tratamiento, especialmente en el pH y la conductividad eléctrica. La membrana catidnica
Nafion®117 permitié el paso de ATN entre los compartimentos, las membranas anidnicas
HDX200 y AMHPP impidieron el transporte de la molécula de ATN, pero hubo un flujo de
intermedios y/o desprendimiento de moléculas organicas provenientes de la degradacion de las
membranas aniénicas. La adicion de membranas, segun lo propuesto por el modelo estudiado,
parece no ser viable, ya que el flujo de moléculas organicas a través de las membranas vy,
principalmente, la degradacion de las membranas anidnicas utilizadas puede limitar el proceso.
Por lo tanto, en este trabajo la mayor degradacion y mineralizacion de ATN se logro con el
reactor de un solo compartimiento, aplicando densidades de corriente de 30 y 40 mA/cm?, con
las concentraciones 0,014 y 0,056 M de Na,SO, y con el electrodo Nb/DDB,5(,. Bajo estas
condiciones experimentales fue posible lograr el 100% de degradacion y el 75% de

mineralizacion en 150 min de tratamiento.

Palabras-clave: Oxidacion electroquimica avanzada; Contaminantes de preocupacion
emergente; Reactores con membrana; Diamante dopado con boro; Anodo 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/DDBys5q0) or Ti/TiOz(7904)RuO;(309); 1i) 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/cm?); 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 (SO3™)
in Nb/DDB,<(, electrodes. However, in dimensionally stable anode (DSA®) consisting of
Ti/TiO3(700)RuO2 (309, the oxidation of ATN occurs only indirectly, by HO® radicals and
SO3~, 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/cm?, with the 0.014 and 0.056 M of Na,S0, and with the
Nb/DDB,5 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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DCCMR — ADE® — reator de duplo compartimento com membrana catidnica Nafion® e
anodo dimensionalmente estavel constituido de Ti/Ti;go,Ruzg0,05.

DCCMR - DDB — reator de duplo compartimento com membrana catiénica Nafion® e anodo
Nb/DDB,540.

DCAMR - DDB — reator de duplo compartimento com membrana anidénica HDX200 e anodo
Nb/DDB;500.

DCA2MR - DDB — reator de duplo compartimento com membrana anionica AMHPP e
anodo Nb/DDB,50.

DQO — demanda quimica de oxigénio

d — distancia entre eletrodos



D — difusividade

DDB — diamante dopado com boro

DDP,,} — diferenga média de potencial aplicado
d;, — diametro equivalente

ECM — eficiéncia de corrente para mineralizagao
F — constante de Faraday

HPLC — Cromatografia liquida de alta eficiéncia
IFA — ingredientes farmacéuticos ativos

i;p1 — densidade de corrente aplicada

[ — corrente

ijjm — densidade de corrente limite

l}im — corrente limite

1 — comprimento

L — altura

Le — Lewis

k — coeficiente de transporte de massa

n — numero de elétrons trocados na reagao

OE — oxidacao eletroquimica

OEA — oxidagao eletroquimica avancada

POA — processos oxidativos avancados

Qy — vazdo

RFTP — Reator tipo filtro prensa

Re — Reynolds

REO — reagdo de evolucao de oxigénio



Sc — Schimidt

SCR — Reator de compartimento simples
SCR — DDB — Reator de compartimento simples com anodo de DDB
Sh — Sherwood

t — tempo

t. — tempo critico

U — voltagem da célula

UPV — Universidade Politécnica de Valéncia
VC — voltametria ciclica

VL, — volume da solucao

VR — volume do reator

Vr — volume total da solugdo eletrolitica

v — viscosidade cinematica do fluido
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1 INTRODUCAO

A presenga no meio ambiente de certos compostos quimicos vem despertando
preocupacao, principalmente pela falta de informacao cientifica sobre os reais danos
provocados ao longo do tempo [1]. Com isso, aumenta o numero de estudos que relatam
a presenga dos contaminantes de preocupacdo emergente (CPE) no ambiente,
principalmente em aguas superficiais. As substancias encontradas em praticamente todo
o mundo sdo de grande variedade de produtos farmacéuticos, produtos de cuidados
pessoais, hormodnios, pesticidas, retardantes de chama e outros produtos quimicos
comerciais ou industriais[2,3].

Apesar de serem encontrados em baixas concentra¢des nas aguas superficiais, a
preocupacdo ¢ cada vez maior devido as evidéncias, de que, na sua maioria, esses
contaminantes desenvolvem efeitos prejudiciais ao meio ambiente e para satide humana.
Estudos vinculam a presen¢a de CPE com a resisténcia bacteriana a medicagdes [4],
desregulagdo enddcrina [5], alteracdes nos ciclos hormonais [6], cancer [7] entre outros
efeitos deletérios. Além disso, por algumas vezes serem produtos persistentes no
ambiente e acumularem em tecidos dos seres vivos, terdo a¢ao nos ecossistemas e cadeia
alimentar por longos periodos.

No caso especifico dos ingredientes farmacé€uticos ativos (IFA), esses sdo talvez
os CPE mais estudados, porque representam um alto nivel de consumo. Em func¢ao disso,
a descarga desse tipo de contaminante no ambiente ¢ proporcionalmente grande em
relacdo a outros produtos. Entre os IFA, podemos destacar os betabloqueadores, a
principal classe farmacéutica empregada no controle e tratamento de hipertensao, com
destaque para o atenolol (ATN) [8]. O medicamento foi um dos mais consumido nos
ultimos anos no Brasil, além de ser contemplado em programas sociais de custeio de
remédios e estar presente em aguas superficiais em varios paises do mundo [3]. O ATN
tem uma taxa de absor¢do de aproximadamente 50%, o restante ¢ excretado pelo corpo
sem alteracdes moleculares na estrutura [9]. A presenca de ATN e seus subprodutos em
ambientes naturais pode provocar danos diversos aos organismos, além de reagir com
outros compostos em solucdo e formar estruturas mais toxicas [10].

Apo6s consumidos ou descartados de maneira inadequada, os IFA acabam na rede
coletora de esgoto e posteriormente nas estagdes de tratamento [11]. Para evitar o
detrimento ambiental ¢ importante intervir nas estagdes de tratamento de esgoto, a fim de

impossibilitar que estas substancias atinjam os mananciais hidricos. Os sistemas de
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tratamento convencionais sdo projetados para remog¢do de sdlidos, matéria orginica
biodegradavel e nutrientes. Por isso os CPE sdo pouco atingidos pelos tratamentos
convencionais [12]. Em alguns casos a degradagdo ¢ muito baixa ou apenas trocam de
fase, ficando adsorvidos no lodo. Devido ao fendmeno de dessor¢ao, em determinados
periodos, uma estagao de tratamento de esgoto pode liberar para o meio ambiente uma
carga maior de CPE do que a que est4 sendo aportada [13]. Nesse ponto de vista, se faz
necessario investigar tecnologias avangadas de tratamento que sejam capazes de tratar
inclusive os CPE.

Dentre os processos oxidativos avangados (POA) destaca-se a oxidagao
eletroquimica avangada (OEA), a qual ¢ bastante investigada por demonstrar condi¢do de
degradar ou até mesmo mineralizar estruturas moleculares quimicamente resistentes.
Nesse sentido, empregam-se distintos materiais de anodo, como o diamante dopado com
boro (DDB) e anodos dimensionamento estaveis (ADE®), os quais podem proporcionar a
oxidagao direta e/ou mediada [14,15].

Os sistemas de OEA sdo comumente aplicados porque apresentam baixo consumo
energético, sdo sistemas compactos, facilmente escalondveis, automatizéveis, além de
promover a geragdo eletroquimica in situ de agentes oxidantes a partir da 4gua e/ou a
partir de ions em solucdo, como o radical hidroxila (HO®), sulfato (SO;*) e
cloro (CI*) [16]. Os CPE, ao reagir com os radicais e oxidantes eletrogerados, podem ser
completamente mineralizados a CO,, H,0 e ions inorganicos [17].

No entanto, as condigdes operacionais, como, por exemplo, a densidade de
corrente aplicada, concentracdo e tipo de eletrélito de suporte, material de eletrodo,
presenca de membrana, dentre outras, podem interferir nos mecanismos de oxidag¢ao dos
compostos organicos, na degradagdo, na mineralizacdo, na eficiéncia de corrente e no
consumo energético. Assim, para sua aplicacdo e continuo desenvolvimento, torna-se

necessario investigar tais condigdes para sua aplicabilidade em escala industrial [18].
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2 OBJETIVOS

Avaliar a oxidacdo do farmaco atenolol (ATN) pelo processo de oxidacao

eletroquimica avancada (OEA) em distintas condi¢des de operagao.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e (aracterizar por voltametria os materiais de anodo:
o O ADE® em relagio a eletroatividade;
o O Nb/DDB,5q, quanto a qualidade do filme de diamante;
o A eletrogeragdo de agentes oxidantes sobre o0 Nb/DDB,50;
o O mecanismo de oxidagdo do ATN no sistema contendo o Nb/DDB;50;
e Determinar o coeficiente de transporte de massa e analisar dimensionalmente o
sistema eletroquimico;
e Investigar a influéncia da concentra¢do de sulfato de sodio e de diferentes
densidades de corrente aplicadas na degradagdo e mineralizagdo do ATN;
e Analisar os efeitos da adicdo de membranas catidnica Nafion®117 e anidnicas,

HDX200 e AMHPP, por meio da degradacao e mineralizagdo do ATN.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente capitulo abordard de forma direta os temas que embasam o trabalho
em questdo, apresentando resumidamente as problematicas ambientais que motivam o
estudo, bem como o processo de OEA e os mecanismos de oxidacao que fundamentam

teoricamente os estudos praticados.

3.1 CONTAMINANTES DE PREOCUPACAO EMERGENTE

O crescimento populacional, aliado ao aumento no consumo de produtos
industrializados, resulta na degrada¢ao do meio ambiente. Atualmente a maioria dos
processos produtivos depende de substancias quimicas complexas, desenvolvidas com a
finalidade de suprir as demandas impostas pela sociedade. As caracteristicas fisico-
quimicas destas substancias muitas vezes resultam em moléculas nocivas, que passam a
ser potenciais contaminantes ambientais, provocando emergente preocupagao,
principalmente pela natureza da contaminagdao e por serem pouco compreendidas em

relagdo aos possiveis impactos [19].

Institui¢des de protecdo ambiental e qualidade da 4gua alertam para a presenga de
numerosas substancias quimicas em ambientes naturais. Conforme a Safe Drinking Water
Fundation (SDWF) [20], existem dezenas de milhares de substancias quimicas que os
cientistas estdo continuamente pesquisando para tentar entender os efeitos sob o meio
ambiente. Esses compostos sdo denominados contaminantes de preocupagao
emergente (CPE), por apresentarem potencial ameaga aos ecossistemas ambientais, a
saide humana e a seguranca. Na sua maioria sdo moléculas organicas de origem sintética,
podendo contaminar ar, solo e 4dgua, sendo a 4gua o ambiente onde se acumulam e
despertam maior preocupagao [21].

Segundo a Water Quality Association (WQA) [22], os CPE sao identificados como
substancias quimicas que ndo haviam sido detectadas no passado e repentinamente sao
encontradas. Além disso, os riscos a saude humana e ao meio ambiente ainda ndo sdo
totalmente compreendidos. A United States Environmental Protection Agency (EPA) [23]
define os CPE como novos produtos quimicos sem normas regulatorias e que o impacto
sobre 0 meio ambiente e na saide humana sdo pouco claros.

De acordo com a Rede de Laboratorios de Referéncia, Centros de Pesquisa e

Organizag¢oes Relacionadas para Monitorar Substdncias Ambientais Emergentes
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(NORMAN) [24], os CPE podem ser definidos como substancias que sdo detectadas no
ambiente, mas que atualmente ndo estdo inseridos em programas rotineiros de
monitoramento ambiental, porém no futuro poderdo ser incluidos na legislagdo devido
aos seus efeitos adversos e/ou persisténcia. Além disso, os CPE constituem um grupo
variado de substancias, incluindo farmacos e seus metabolitos, produtos de cuidados
pessoais, drogas, esteroides e hormonios, surfactantes, compostos perfluorados,
retardantes de chama, agrotoxicos, aditivos e agentes industriais, adogantes artificiais,
aditivos de gasolina.

As atividades humanas sdo as principais fontes de CPE, oriundos de efluentes
industriais, esgoto doméstico, escoamento pluvial de grandes cidades, entre outros. Aguas
residudrias, na sua maioria, contém CPE, mesmo apos o tratamento, visto que os sistemas
convencionais nao sao capazes de remover por completo tais moléculas. Neste contexto,
novas técnicas vém sendo aprimoradas para diminuir ou remover estes tipos de
contaminantes, que podem ser moveis € persistentes no solo, ar e dgua. O aporte constante
destas substancias em mananciais hidricos eleva o nivel de concentracdo, provocando em
alguns casos toxicidade aguda e cronica, até mesmo em baixas concentragdes, com efeitos
sobre os organismos vivos [25].

A presenca de metais toxicos, hidrocarbonetos, solidos suspensos, bactérias e
nutrientes na agua ¢ descrita hd varias décadas e seu impacto na saide humana e no
ambiente sdo conhecidos, com métodos eficazes de tratamento, estando estes compostos
sujeitos a regulagdo e controle. No entanto, a ocorréncia e os efeitos dos produtos
farmaceéuticos, retardantes de chama, surfactantes, plastificantes, pesticidas, entre outros
CPE, sobre o meio ambiente, muitas vezes ndo sao totalmente descritos pela ciéncia [26].

Uma vez no meio ambiente, os CPE estdo sujeitos a processos de transformacgdes
bidticos e abiodticos, responsaveis pela sua alteracdo e elimina¢do de acordo com a
caracteristica da molécula, persisténcia, transporte e destinacdo final. Transformagdes
ocorridas no ambiente produzem compostos, que, de certa forma, podem ter
comportamento diferente dos compostos de origem, inclusive com maior toxicidade.
Estas variacdes sdo geralmente produtos de reagdes quimicas como fotodegradacao,
oxidagao, hidrolise, conjugacdo, clivagem, alquilacdo, decaimento, entre outras [2].

Dentre os CPE, destacam-se os farmacos, principalmente por serem produtos
largamente consumidos e terem efeito direto sobre seres vivos, sem passarem por

transformagdes 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 metabolitos e produtos de degradagdo. De fato, os produtos farmacéuticos
representam a classe mais estudada de compostos da lista de observacdao da Unido
Europeia devido a alta deteccdo no ambiente [27]. Os principio ativos de varios
medicamentos sdo detectados atualmente, em ambientes aquaticos, ao redor de todo o

mundo [3].

3.2 INGREDIENTES FARMACEUTICOS ATIVOS

A utilizag¢do, e consequente presenca no ambiente, de produtos farmacéuticos,
aumenta com o passar dos anos devido a inumeras razdes: (i) incremento na variedade de
tratamentos médicos disponiveis; (ii) maior disponibilidade de medicamentos em todo o
mundo; (ii1) acessibilidade a medicamentos; (iv) crescimento da populagdo;
(v) envelhecimento da populacdo e (vi) mudancas nas condutas de tratamentos[28]. Na
Figura 1, segundo a Organizagdo Mundial da Saude (OMS), observa-se o aumento do
consumo de medicamentos em paises de renda média alta, caso do Brasil, em ambientes
nao hospitalares com relagdo ao ano 2000. Apesar da defasagem dos dados da propria
OMS, observa-se uma tendéncia acentuada no consumo de medicamentos nos anos que
ndo estdo contemplados na Fig. 1 [29]. Principalmente devido ao alto consumo, os
ingredientes farmacéuticos ativos (IFA) sdo detectados na maioria dos ambientes

aquaticos, em sedimentos, lodos, bem como em agua potavel [10 - 11].
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Figura 1 — Aumento no consumo de medicamentos em paises de renda média alta, em
ambientes ndo hospitalares entre os anos de 2000 a 2008 [29].

A principal fonte de IFA que atinge o ambiente aquatico esta atrelada a atividade
humana, por meio do descarte incorreto, uso de produtos fairmacos em domicilios,
hospitais e no efluente da industria farmacéutica. O aporte das substancias para o meio
ambiente ocorre com a descarga continua em estacdes de tratamento de dguas residudrias,
as quais ndo sdo capazes de remover ou degradar por completo as estruturas quimicas.
Com isso, sdo descarregadas nos corpos receptores, na propria forma do IFA ou de seus
subprodutos e metabolitos [32].

Os IFA representam o principio ativo do medicamento na integra, seus possiveis
metabolitos e produtos de degradacdo ambiental que sdo capazes de interagir de alguma
forma com o ambiente [33]. Em muitos casos os IFA significam riscos ambientais por
terem caracteristicas toxicologicas em relagdo as bactérias [34] e algas [35], além de
serem encontrados nos tecidos corporeos de peixes [36], alterando 6rgaos importantes
como o figado [37] e provocarem alteracdes diversas no ciclo reprodutivo [38].

Muitas classes distintas de IFA sdo utilizadas para os mais variados tipos de
tratamentos, ocasionando inimeros compostos quimicos, metabolitos e produtos de
degradacdo descarregados nos ambientes aquaticos. Dentre todas as classes
farmacolodgicas, uma das que mais desperta a preocupacao sdo os antibidticos, pelo seu
conhecido efeito sobre as bactérias e potencial aumento da resisténcia microbiana as

drogas ja existentes [39]. Apesar da relevancia dos agentes antibidticos em agua
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residudrias, existem outras drogas consumidas em quantidades muitas vezes maiores que
os proprios antibidticos e com efeitos ambientais totalmente desconhecidos.

As classes farmacoldgicas sao muito vastas, sendo apenas algumas delas alvo de
estudos com a finalidade de avaliar os danos aos ecossistemas. Os grupos de farmacos
mais comumente avaliados perante questdes ambientais, além dos antibidticos, sdo os
anti-inflamatorios, antialérgicos, anti-hipertensivos, analgésicos, antidepressivos e
hormonios [40].

A classe farmacoldgica dos anti-hipertensivos corresponde a uma grande
variedade de compostos, os quais sdo empregados no uso continuo para o tratamento de
doencas ou pontualmente em eventos criticos. Esses medicamentos vém sendo
encontrados em aguas residudrias € mananciais, com maior frequéncia e em elevadas
concentracdes em relacdo a outros farmacos estudados. Trabalhos comprovam a
toxicidade destes medicamentos e de seus produtos de degradagdo para seres humanos, e

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

3.2.1 Anti-hipertensivos betabloqueadores

Os anti-hipertensivos betabloqueadores sdao uma classe farmacoldgica muito
empregada para o tratamento e controle de enfermidades do sistema cardiovascular. As
drogas quimicas anti-hipertensivas mais usadas sdo bloqueadoras dos canais de calcio,
diuréticos tiazidicos, inibidores da enzima conversora da angiotensina, antagonistas dos
receptores da angiotensina Il e betabloqueadores. Todos estes principios ativos atuam nos
tecidos humanos de forma seletiva, com a finalidade de reduzir a pressao sanguinea nos

vasos [43].

Dentre os principios ativos disponiveis, os principais medicamentos utilizados
atualmente para o controle da hipertensdo sdo os betabloqueadores. Estes apresentam
como principais vantagens a possibilidade de associagdo com outros anti-hipertensivos,
efeitos clinicos claramente conhecidos, facilmente ministrados via oral e demostram
elevada eficacia nos casos clinicos nos quais sdo empregados [44].

Os betabloqueadores sdo uma classe funcional de medicamentos utilizados na
cardiologia clinica para tratar a hipertensdo arterial sistémica, cardiopatia isquémica,

insuficiéncia cardiaca, aneurismas e dissecagdes de aorta e determinadas arritmias
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cardiacas. Também sdo amplamente empregados na neurologia no tratamento de cefaleias
e na gastroenterologia em pacientes com hipertensao portal [44].

Atualmente sdo reconhecidos e autorizado o uso no tratamento de hipertensao 14
tipos diferentes de betabloqueadores. Apesar da variedade, a estrutura molecular sempre
apresenta os mesmos grupos funcionais (ligantes dos sitios ativos do sistema 3) ligados a
um ou mais anéis aromaticos em suas moléculas, variando basicamente as fun¢des
organicas ligantes que complementam a molécula, conforme mostrado na Tab. 1. As
distintas estruturas que se ligam conferem diferencas farmacocinéticas, além de distintos

efeitos no meio ambiente [44].

Tabela 1 — Nome e a estrutura molecular de alguns betabloqueadores utilizados no tratamento
de hipertensao.

Nome comercial Estrutura molecular
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Os principais efeitos no ambiente provocados pela presenca de betabloqueadores
s30 na sua maioria sob aos organismos aquaticos, em todos os niveis troficos, podendo
sofrer efeitos deletérios diversos [45]. Além do mais, no ambiente aquatico apresentam a

capacidade de reagir com outros compostos, ou até mesmo sofrer interagdes quimicas e
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fisicas com agentes ambientais e acentuar os efeitos toxicos[42]. Dentre os

betabloqueadores pode-se destacar o atenolol (ATN).

3.2.2 Atenolol

O ATN ¢ largamente empregado em tratamentos continuados, além de ser
contemplado em programas sociais de disponibilizagdo de medicamentos para a
populagdo no Brasil [46]. Ademais, foi o fairmaco mais vendido no Brasil no ano
de 2013 [47], e consequentemente, 0 que se encontrou com maior frequéncia e maior
concentragdo em campanhas de monitoramento de qualidade de 4gua do Arroio Dilivio
em Porto Alegre/RS em 2012. Além disso, foi detectado em sete campanhas de
monitoramento nos rios Gravatai e dos Sinos entre os anos de 2016 e 2018 [48]. Entorno
de 50% da dose oral do medicamento ¢ excretada sem alteragdes moleculares em até 40
h apds ser ministrado [9]. Na Europa, em estudos publicados desde o ano de 2012, a
concentracdo média de ATN apresentada foi de aproximadamente 4 pg/L [8].

A preocupagdo com a presen¢a ambiental do ATN vem crescendo, sendo alvo de
aproximadamente 10 artigos cientificos de monitoramento de CPE desde o ano
de 2012 [8]. Entre 1998 ¢ 2015 o ATN foi objeto de estudos de 14 artigos cientificos
que apontavam sua presen¢a no meio ambiente, sendo o mais estudado dentre os demais
anti-hipertensivos [47]. Além disso, dentre os betabloqueadores, o ATN ¢ o composto
com maior nivel de toxicidade para animais aquaticos € humanos [49]. Contudo, ¢
necessario buscar métodos de tratamento para evitar o aporte destas substincias aos
mananciais hidricos, com a finalidade de diminuir ou evitar impactos ambientais. A
féormula molecular do ATN em equilibrio de cargas ¢ mostrada na Fig. 2a.

A molécula do ATN, com seus determinados grupos funcionais e caracteristicas
especificas, apresenta um aspecto interessante, propensao de ionizar-se em determinadas
condi¢des, principalmente em relagdo ao pH do meio ao qual o composto estd submetido.
A estrutura molecular do ATN se ioniza em pH abaixo de 9,67 (pH isoelétrico),
permanecendo majoritariamente de forma positiva (ATN*) (Fig. 2b), assumindo carga
catidnica [50]. Além disso, outros autores sugerem que em pH menor do que 3,2 0 ATN
pode até adquirir carga (ATN?*) [51]. Com isso, a molécula orginica tende a se

comportar como um ion, ou seja, interagindo com campo elétrico externo.
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Figura 2 — Estrutura molecular do atenolol em equilibrio de cargas (a) e carregada
positivamente (b) [52].

3.3  PROCESSOS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTO

A contaminagdo da 4gua por matéria organica e nutrientes ja ¢ totalmente descrita
pela literatura, e processos convencionais de tratamento sdo aplicados para a remogao ¢
degradacao destes contaminantes. O sistema convencional constitui-se de diferentes
processos biologicos, fisicos, quimicos ou combinados, sendo geralmente sequenciados
em processos primarios, secundarios e as vezes terciarios. As tecnologias aplicadas para
remog¢ao ou degradacdo de matéria organica incluem sistemas biologicos aerdbicos ou
anaerdbicos, lodo ativado, biorreatores com e sem membrana, reatores de biofilme de
leito movel, fixo, entre outros [53].

Em contrapartida, a principal limitacdo dos sistemas convencionais de tratamento,
por serem na sua maioria dependentes de meios biologicos, esta associada a estes serem
fortemente afetados por fatores operacionais e caracteristicas do efluente. Aspectos das
aguas residuarias e do método de tratamento como demanda bioquimica de oxigénio
(DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), volume e geometria dos reatores, vazao de
entrada, tempo de residéncia, quantidade de sélidos suspensos [54], pH, temperatura [49],
entre outros, provocam alteracdes na eficiéncia. Devido aos motivos descritos acima e
também pela complexidade das estruturas moleculares dos CPE, e muitas vezes
toxicidade ao organismos empregados no tratamento, a remocdo destas estruturas
organicas tende a oscilar, variando entre a quase total degradagdo para alguns
contaminantes ¢ nenhum efeito sobre outros [34-35].

As concentragdes de ATN em esgoto doméstico variam bastante, conforme um
estudo realizado na India por Subedi et al., 2017 [57]. A concentragdo de ATN foi avaliada
na entrada, saida e no lodo de duas estag¢des de tratamento de esgotos domésticos. Em um
dos casos, no efluente de entrada havia 2,9 pg/L, sendo que o efluente tratado
permaneceu com 1,5 pg/L e no lodo havia 49 ng/g. No segundo caso, a entrada continha

1,4 ug/L de ATNe apds o tratamento diminuiu para 0,59 pg/L, com13 ng/g tendo sido
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detectado no lodo. Além de as concentragdes variarem, em semelhantes condig¢des, boa
parte do ATN ndo ¢ degradado pelas estagcdes convencionais de tratamento de efluente,
permanecendo no esgoto e posteriormente langado ao meio ambiente.

Estudos realizados por Ben et al. [58] mostram a presenca de ATN ap6s o processo
de tratamento convencional em 8 das 14 estagdes investigadas. No mesmo trabalho
verificou-se que a porcentagem de remog¢ao do ATN, em algumas unidades avaliadas,
obteve uma eficiéncia de remo¢ao média de 85,7%. Entretanto, amostras de saida das
estacOes ainda continham 515 ng/L. Além disso, em alguns estudos se detectou o0 ATN
no lodo de decantacdo, indicando que o contaminante trocou de fase, permanecendo
adsorvido junto aos flocos do lodo. Apesar disso, a oxidacdo de CPE por micro-
organismos pode levar a geragdo de compostos ainda mais toxicos, inclusive com niveis
de toxicidade superior ao proprio composto predecessor [59].

Neste ponto de vista, o déficit de conhecimento sobre os reais impactos ambientais
a longo prazo dos CPE, aliado com a ineficiéncia de degradagdo e a falta de inocuidade
dos produtos de degradacdo em sistemas convencionais, faz ascender o desenvolvimento
de processos eficazes. Neste contexto, a implementacdo de processos de oxidagao
avancada (POA) esta sendo estudada. Esses podem ser consorciados com processos
bioldgicos, agregados ao tratamento na etapa tercidria ou antes da descarga no meio
ambiente, do mesmo modo que aplicados para o tratamento de concentrados de processos
de separagdo por membranas. Tais tecnologias tém surgido como uma pratica para a
mineralizacdo total desses contaminantes, ou para a transformacdo em compostos
biodegradaveis e nao toxicos [60].

Devido a aplicabilidade e a necessidade de avaliar as relagdes entre os processos,
condi¢cdes operacionais e interagdo com os diferentes tipos de CPE, muitos estudos sdo
realizados para avaliar a aplicabilidade no tratamento de agua potavel [61,62], agua
residudria e efluentes [38, 40-42]. Além das aplicagdes variadas, distintos tipos de POA
sdo investigados, pois existem diferentes maneiras para promover o HO®. Alguns métodos
possuem desvantagens em relagdo a outros, como a manuten¢do de pH e a adi¢do de
reagentes quimicos (sais de ferro e peroxido de hidrogénio), como no caso dos métodos

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

Em contrapartida, muitos estudos sdo realizados para avaliar a aplicacdo da

oxidacdo eletroquimica avancada (OEA) [66—71] devido a sua facilidade de aplicagdo e
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operagao, baixo consumo energético e geragao eletroquimica de agentes oxidantes a partir

da dgua (HO®) e de ions em solug¢do (ions persulfato, hipoclorito, cloro livre, etc.) [72,73].

3.4 OXIDACAO ELETROQUIMICA AVANCADA

A OEA ¢ uma técnica que compreende uma célula eletroquimica, com um ou mais
pares de eletrodos. Os eletrodos sdo polarizados, promovendo reacao de oxidacao (anodo)
e reducao (catodo) nas suas interfaces. Neste processo € necessario empregar materiais
especiais como anodo, os quais possuem propriedades que permitem atingir potenciais
elevados para a reacdo de evolucdo de oxigénio (REO), e, com isso, proporcionar a

geracdo eletroquimica de HO® [74].

Os mecanismos de interacdo entre o contaminante e o processo de OEA podem
ocorrer basicamente de duas formas, por meio da oxidagdo direta e/ou indireta. A
oxidacdo direta consiste na troca direta de elétrons entre o contaminante e a superficie do
eletrodo, na qual a molécula do contaminante perde elétrons para o anodo, oxidando-se.
Na oxidagdo indireta, o contaminante ¢ atacado pelos radicais e espécies oxidantes
eletrogeradas na superficie do eletrodo. O principalmente radical envolvido neste
processo ¢ o HO®, proveniente da oxidacdo da molécula de agua na superficie do
anodo (M) (Eq. 1). Paralelamente também ocorre a produgdo de espécies reativas de
oxigénio, oxidantes quimicos como o perdxido de hidrogénio (H,0,) (Eq. 2) e
ozonio (0O3) (Eq. 3). Além disso, outros oxidantes podem ser produzidos
eletroquimicamente a partir de ions existentes em solugdo. Por exemplo, na presenga de
sulfato (S0%~) pode ser gerado o radical sulfato (SO3") € o fon persulfato (S,037) [16],
em meios contendo cloreto (CI7) é possivel gerar radicais cloreto (ClI*) ou outros
oxidantes baseados em cloro, como o hipoclorito (OCI™) [75]. O esquema que demostra

a oxidagdo direta e mediada (indireta) ¢ mostrado por meio da Fig. 3.
M + H,0 > M(HO*) + H* + e~ Eq. 1

2M(HO®) > 2MO + H,0, Eq.2
3H,0 > 05 + 6H™ + 6~ Eq. 3
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Figura 3 - Processos de oxidacdo eletroquimica de compostos orgénicos (R). oxidagdo
direta (a); oxidacdo mediada por radicais hidroxila (b); ¢ oxida¢do mediada por ions existentes
na solugdo (c). Adaptado de Comninellis et al [76].

Devido a existéncia de distintas espécies oxidantes ativas em um sistema de OEA,
a oxidagdo indireta de contaminantes organicos ¢ conduzida basicamente por dois
mecanismos: conversdao € combustao [77]. Na conversdo eletroquimica o contaminante
organico (R) ¢ transformado seletivamente em compostos intermediarios de reacao,
geralmente em 4cidos orgénicos que sdo passiveis de biodegradagao, por meio da agdo
do oxigénio ativo quimicamente adsorvido (Eq. 4). Na combustio eletroquimica, os
contaminantes organicos sao completamente oxidados, conduzindo a mineralizagao, ou

seja, formacado de H,0, CO, e ions inorganicos pela interagdo com o radical HO® (Eq. 5).

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

Os parametros operacionais interferem nas reagdes € mecanismos propostos pela
OEA [78]. Além disso, a reacdo entre o contaminante organico ¢ o HO®* (Eq. 5) concorre
com a reacao paralela de evolugdao de oxigénio (REO). Deste modo, a atividade dos
radicais hidroxila estd fortemente vinculada a sua interacdo com o material do

anodo M [79].

3.4.1 Parametros operacionais

Os parametros operacionais podem interferir nos processos de OEA, em relacdo a

remog¢ao de contaminantes organicos. Um dos pardmetros mais importantes ¢ a densidade
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de corrente aplicada (iap)). Estudos relataram que o aumento na i,p implica em um
incremento na eficiéncia de remog¢ao de contaminantes, principalmente pela maior
produgdo de radicais e espécies oxidantes ativas [80-83]. No entanto, uma i,p; muito alta
reduz a eficiéncia de remocdo, com o nivel “muito alto” dependendo da dgua/efluente e
suas caracteristicas. A diminui¢do estd atrelada, basicamente, & maior competi¢ao entre
reacgoes paralelas, como, evolugdo de oxigénio e geracao de radicais HO®, juntamente com

o desperdicio de HO® em reagdes parasitas nao oxidantes [84].

Outra condigdo operacional bastante importante € o tipo de eletrélito de suporte.
O sulfato de so6dio (Na,S0,) e cloreto de sodio (NaCl) sdo os eletrdlitos de suporte
comumente empregados nos processos de OEA [85]. A principal fun¢do do eletrélito €
aumentar a forca ionica da solucao, no entanto, os ions do eletrélito contribuem nas
reacdes de oxidagio por meio da geragio de espécies ativas [86]. A presenca de ions SO%~
proporciona a geracao de SO; ™, que possuem um apreciavel potencial de oxidagao. No
entanto, para serem gerados diretamente, requerem, principalmente, eletrodos com alto
potencial de oxidag@o (ndo ativos). Os ions Cl~ produzem oxidantes como o OClI™ e CI°,
podendo ser gerados sobre eletrodos ativos. Porém, em alguns casos, pode haver a
geracdo de organoclorados como subprodutos de degradagdo [85,87]. A principal
vantagem de contar com este tipo de oxidante ¢ seu maior tempo de meia vida e acdo no

seio da solugdo [16].

Além do tipo de eletrolito, a concentracao dos mesmos influencia as reagdes de
oxidacdo, dependendo de parametros e caracteristicas da solucdo. Casos com baixas
concentragodes de eletrolito tendem a demandar mais energia, devido a menor forca idnica
do meio. Por outro lado, as reagdes de oxidagao dos compostos organicos podem ser mais
efetivas, ja que ocorre menor desperdicio de corrente elétrica para oxidagdo dos
ions [88,89]. Em meios reacionais com incremento na concentracdo de ions o processo
de OEA pode ser prejudicado, especialmente pelo sequestro de radicais HO® e reagdes

paralelas (parasitas) [90-92].

A concentra¢do de contaminantes também pode influenciar o processo. Conforme
demais parametros operacionais, normalmente a oxidagdo dos contaminantes tende a ser
proporcional a sua concentragdo [92]. Embora, em alguns estudos o incremento na
concentracdo do contaminante resultou na diminui¢do da eficiéncia de degradacdo ou

demandou um tempo de tratamento mais longo [93-95]. Além disso, a vazao de operagdo
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tem influéncia nos processos, sobretudo em relagao ao transporte de massa. Vazdes mais
elevadas tendem a incrementar o transporte de massa e beneficiar as relagdes de oxidagao,
mas fluxos muito intensos reduzem o tempo de residéncia da solucdo, o que pode
desfavorecer algumas reagdes de degradacdo [96]. O pH do sistema também pode afetar
as reagoes, além da presenca de matéria organica, temperatura, tipo de contaminante,

entre outros [86,92].

3.4.2 Materiais de eletrodo

De forma geral, quanto mais fraca a interag@o entre a superficie do eletrodo (M) e
HO*® (sistema M(HO®)), menor ¢é a atividade eletroquimica para reagdo de evolucdo de
oxigénio, ¢ consequentemente maior ¢ a atividade eletroquimica do eletrodo para
oxidacdo de contaminantes organicos [74,77,97]. Com isso, a janela de potencial de
oxidacdo de um anodo esta diretamente relacionada com o potencial para a evolugdo de
oxigénio e com a entalpia de adsor¢ao dos radicais hidroxila. Por exemplo, para o material
de anodo como o DDB, quanto menor a entalpia de adsor¢ao do HO® (Tab. 2), mais alto
¢ o potencial de evolucao de oxigénio e maior sera seu poder de oxidacao (material ndo
ativo para a REO).

O 4nodo dimensionalmente estavel (ADE®) constituido por Ti/TiO,-RuO, é
caracterizado por uma interagdo muito forte entre o eletrodo e o radical hidroxila,
resultando em uma elevada atividade para evolugdo de oxigénio e a uma baixa reatividade

quimica para oxidacao de contaminantes organicos (material ativo para a REO) [98].

Tabela 2. Comparacao entre os tipos de materiais de &nodo em relagdo ao poder de
oxidagdo e a entalpia de adsor¢ao do HO® [99].

Eletrodo Entalpia de Poder de
adsorcio do  oxidacao
M - HO® do anodo

TiO2—RuO2
IrO>—TaxOs
Ti/Pt
Ti/PbO>
Ti/SnOx—
Sb20s
DDB
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Anodos dimensionalmente estaveis (ADE®) sdo eletrodos revestidos de 6xidos
metalicos ou de 6xidos metdlicos mistos, depositados sobre um substrato de titanio.
Inicialmente desenvolvidos e patenteados nos anos 1960 por Henri Beer [100],
representaram um grande avango em relagdo aos materiais de anodo convencionais
utilizados na época. Posteriormente foram disseminados na industria por Vittorio e
Oronzio De Nora [101]. Estes materiais apresentam qualidades como estabilidade
mecanica e quimica de suas matrizes [102], no entanto, o substrato, e principalmente os
metais empregados na forma de oOxidos, correm risco de escassez mundial, sendo

considerados metais criticos [103].

O emprego de anodos revestidos com Ru0,, e TiO, representou um grande avango
na industria, principalmente nos processos envolvendo cloro, devido a capacidade de
favorecer as reagoes de evolugdo de cloro [104] . Os anodos revestidos com IrO, sdo
geralmente utilizados para reagdes de evolugdo de oxigénio em meio acido [76], pelo
baixo potencial (0,93 V) exigido para atingir REO [104]. Tendo em vista a boa
condutividade elétrica, bem como a atividade eletrocatalitica, o RuO, foi utilizado como
catalisador em muitas reagoes industriais. A atividade catalitica da superficie do RuO, ¢
muito versatil, inclusive em processos industriais em relativa baixa temperatura,

economizando energia.

O RuO, também apresenta a capacidade de escoar eficientemente os elétrons
quando associado ao TiO,, implementando separagdo de cargas, elétron / lacuna na
interface 6xido de metal / semicondutor, desde que agregados em pequenas quantidades,
j& que em excesso podem atuar como centros de recombinacdo. Do ponto de vista de
aplicabilidade tecnoldgica, RuO, ¢ utilizado como 6xido misto (dopante), geralmente
associado ao TiO,, na condigdo Ti/Ti(;_x)Ru,0,(0 < x < 1). Deste modo, a quantidade
utilizada de TiO, est4 entre 0 e 70%, devido a resistividade do 6xido binario RuO, /TiO,
ser praticamente inalterada, semelhante a resistividade metélica, e a morfologia do

Ru0,/TiO, similar ao RuO, puro [105].

Devido as vantagens do eletrodo Ti/Ti;qo,Ruzge, 0, muitos estudos tém sido
realizados utilizando eletrodos do tipo ADE® visando a degradagdo de contaminantes
organicos [106,107,116,117,108—115]. No entanto, materiais do tipo ADE® como o
Ti / TiO, (1 — x)RuO,(x) possuem baixo potencial para a rea¢do de desprendimento de

oxigénio, tornando-os um anodo ativo para a REO, o que limita o poder de oxidacao do
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eletrodo, realizando a conversdo eletroquimica dos contaminantes organicos, muitas
vezes em compostos mais toxicos que os precursores [118]. Com isso, estudos
comparativos com eletrodos de alto potencial para a REO (eletrodos nao ativos, como o
DDB), que levam preferencialmente a combustdo dos contaminantes organicos, ou

intermediarios menos toxicos, devem ser realizados.

O DDB demonstra caracteristicas muito importantes, principalmente para
aplicacdo em processos de OEA, pois apresenta potenciais muito elevados para a eletrolise
da agua (evolugdo de oxigénio), proporcionando uma ampla janela eletroquimica em
processos de oxidacdo. Além disso, o material de DDB possui alta estabilidade
eletroquimica (sem degradagdo microestrutural ou morfolégica), adsor¢do molecular
fraca, baixa corrente de fundo e boa eletroatividade [119]. Tais caracteristicas o tornam
eficaz para o tratamento de aguas, especialmente as contaminadas com CPE [120,121].

O filme de diamante policristalino crescido sobre um suporte sofre interferéncia
nas suas propriedades adsorventes, geragao 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, ja que a 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 porg¢ao de fases impuras, compostas por carbono e ndo diamante [122].

A qualidade do filme de DDB estd associada com a sua relagdo
diamante (sp®) / carbono (sp?). Conforme for constituido o filme, as por¢des de diamante
conferem menor capacidade para adsor¢do, porém promovem a geragdo de radicais HO*
a partir da oxidacdo da molécula de dgua. As impurezas possuem alta poder de adsorg¢ao,
as quais favorecem a geragao de espécies oxidantes a partir de ions em solu¢do e oxidagao
direta do contaminante adsorvido [73]. Além disso, as por¢des sp? compreendem maior
hidrofilia, favorecendo a formagao de espécies HO® adsorvidas, por conta disso, reduzem
o potencial para a REO [122,123]

Outro aspecto singular apresentado pelos eletrodos de DDB ¢ a sua fraca interagao
com os radicais HO®, além de produzir grandes quantidades destes radicais, a interagao
entre 0 DDB — HO® ¢ muito fraca e se pode assumir que o HO® est4 praticamente livre.
Esta caracteristica torna o processo mais eficiente, pois o radical HO*quase livre
incrementa a sua reatividade, o que pode resultar em maior mineralizacdo dos compostos

organicos [124].
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3.4.3 Reatores eletroquimicos operados com membrana

A adi¢do de uma membrana ion-seletiva em reatores eletroquimicos, entre os
eletrodos, pode aprimorar as reacdes de oxidacao, pelo fato de evitar a reducao catddica
de espécies oxidantes geradas sobre o anodo, bem como de subprodutos. Estudos
envolvendo reatores eletroquimicos com o objetivo de degradar moléculas orgénicas, ao
mesmo tempo em que empregam membranas, sao limitados, praticamente inexistem, ou,
quando ocorrem, discutem de modo raso a influéncia da membrana nos processos e,

principalmente, as alteragdes 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 geragdo de radicais hidroxila por meio da
interacdo com acidos carboxilicos e salicilico. No entanto, o trabalho nao apresenta as
questdes de pH, nem de condutividade elétrica da solugdo, parametros que sdo afetados
pela membrana e podem influenciar no sistema. Além do mais, desprezam o possivel
transporte das moléculas, especialmente o acido salicilico, que possui espécie catidonica
em pH <2 [125]. O estudo ndo considera a membrana como objeto de estudo, concluem
em termos de reagdo entre as moléculas organicas e o radical hidroxila, sem citar a

influéncia da membrana.

Outro estro estudo, desenvolvido por Ramirez-Pereda et al. [126], avaliou um
processo eletroquimico observando apenas a degradagao 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 catédico, com anodo de sacrificio de
malha de ago inoxidéavel, adicionando-se peréxido de hidrogénio no compartimento
anodico e eletrogerando o mesmo no compartimento catédico, com catodo de fibra de
carbono, e adicionando o catalisador sulfato de ferro no respectivo compartimento. O
corante foi adicionado em ambos o0s compartimentos. Trabalharam no modo

potenciostatico, 1,8 V, controle de pH apenas no compartimento catodico, pH 2.

O estudo mostrou uma degradacdo média em ambos os compartimentos de 87%,
no entanto, faltam informagdes claras sobre o processo e a influéncia da membrana. De
todo modo, nao foi verificada a especiacdo da molécula do corante e subprodutos em
relacdo ao pH, ndo avaliaram a mudanca de potencial hidrogenionico ao longo do ensaio,
a influéncia da membrana no meio, a mineralizagdo e nem reportaram informagdes sobre

a degradacao da membrana empregada.
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Além disso, a natureza da molécula alvo ¢ muito importante, pois quando exposta
aos processos que envolvem membranas, em determinada condi¢do de pH, pode haver
uma ionizagdo molecular, fazendo com que a molécula ionizada se comporte como um
ion, deslocando-se através da membrana pelo mesmo principio de um processo de
eletrodialise (ED). Portanto, dependendo das caracteristicas molecular ¢ da membrana,
pode ocorre um transporte da molécula ionizada, através da membrana, ao compartimento

adjacente, afastando-a das reagdes anddicas.

3.4.3.1 Membranas de troca ionica

O comportamento das membranas, bem como de suas respectivas camadas de
difusdo adjacentes, e seus fendmenos de transporte sao ditados pelos mesmos principios
eletroquimicos de um sistema eletrodo/eletrolito. Entretanto, as membranas ion seletivas
funcionam basicamente como resinas de troca iOnica, porém os sitios ativos estdo
associados a polimeros de ligagdes cruzadas, que suportam os condutos por onde os ions
fluem através da membrana. O interior dos condutos apresenta grupos funcionais
carregados positivamente ou negativamente ligados a matriz polimérica, assim, estes
condutos caracterizam canais idnicos. A carga dos canais interage com as cargas dos ions,
permitindo a passagem das espécies de cargas opostas ou repelindo os ions de mesma
carga. O ion ligado a matriz polimérica da membrana (carga fixa) definird sua
seletividade: membranas cationicas possuem cargas fixas negativas, comumente —-SO3, €
membranas anidnicas apresentam cargas fixas positivas, geralmente —-NR3 [127].

Uma das membranas catidnicas mais estaveis, resistente as condi¢goes severas de
trabalho e com superficie homogénea, é a Nafion®117, principalmente devido a sua
constitui¢do, fluorada com polisulfonas, sendo os grupos de carga fixa —(CF,),, — SO3 .
Esta membrana foi desenvolvida principalmente para aplicacio em células de

combustiveis, apresenta alta permeabilidade a protons e condutividade [128].

Com relacdo a membranas anionicas, a membrana lonsep-HC—A (no Brasil
fornecida pela Hydrodex® e chamada de HDX200), ¢ uma membrana com cargas fixas
compostas por —NR¥, suportada em matriz polimérica reforcada com malhas. Ao
contrario da Nafion®117, a membrana HDX200 possui superficie heterogénea, ou seja,
com regides inertes, que nao apresentam condutos de troca idnica (sitios ativos), apenas
o polimero de suporte. Com caracteristicas semelhantes 8 HDX200, emprega-se também

a membrana heterogénea Mega/Ralex® AMHPP, que, de acordo com o fabricante,
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apresenta maior resisténcia a meios quimicamente mais agressivos, estavel em todas as

faixas de pH. As caracteristicas de cada membrana sdo apresentadas na Tab. 3.

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

Ionsep-HC-A AMHPP
Nafion®117
Parametro Unidade (HDX200 - (Mega/Ralex®)
(Dupont®)
Hydrodex®)
Natureza - Cationica AnioOnica Anionica
Matriz - polimérica polimérica polimérica
Grupo i6nico - —S03 —NRj —NRj
Teor de agua % =5 30-45 -
Capacidade de mol/kg -
o 1,7 (HCI) > 1,8 (NaCl)
troca i0nica (seca)
0,09 -0,12 <20 <8
Resisténcia elétrica  Q/cm?
(0,1 M NaCl) (0,1 M NacCl) (0,5 M NaCl)
o >89 >90
Permseletividade % -
(0,1/0,2 M KCl) (0,5/0,1 M KCI)
Forcga de ruptura MPa >0,5 >0,6 -
Permeabilidade <0,2 (<0,035 0 (0,1 MPa)
mL/h.cm? -
hidraulica MPa)

3.5 CARACTERIZACAO DO COMPORTAMENTO DOS SISTEMAS DE
OXIDACAO ELETROQUIMICA AVANCADA

Nos processos de OEA ¢ importante conhecer as condigdes operacionais do
sistema para compreender os mecanismos que conduzem as reagdes de degradacao e
mineralizagdo. Com isso, pode-se fazer algumas previsdes do comportamento de
degradacdo quando as condigdes experimentais forem conhecidas. Os parametros
operacionais que mais se destacam, neste sentido, sao densidade de corrente aplicada, a
vazao de circula¢do da solucao, a area de cletrodo, o numero de elétrons trocados, a
corrente limite (I};,,), 0 coeficiente de transferéncia de massa, dentre outras.

Algumas condi¢des experimentais dos processos de OEA, como densidade de
corrente aplicada, vazao da solucdo, area de eletrodo, entre outras, sao naturalmente

obtidas ao controlar o sistema. Entretanto, a I};;;, deve ser medida experimentalmente,
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com seu valor ¢ possivel determinar o coeficiente de transporte de massa do reator,
favorecendo a compreensdo do sistema em estudo.

Para a determinacdo da Iy, utiliza-se os reagentes quimicos ferrocianeto
(Fe(CN)¢™)/ferricianeto (Fe(CN)3™) em solugdo aquosa basica, contendo como
eletrolito de suporte carbonato de s6dio (Na,CO3) [57, 58]. Os compostos ferrocianeto e
ferricianeto reagem por meio da transferéncia, reversivel, de um elétron (1 e™) sobre o

eletrodo, ocorrendo a oxidagao (anodo) e reducdo (catodo), de acordo com a equagao 9:
Fe(CN)¢~ 23¢- Fe(CN)} Eq. 9

O método da [};;,, consiste na manuten¢ao de uma reagdo quimica com a maxima
velocidade possivel, na qual o unico limite seja a transferéncia de massa. Ao atingir o
limite da reagdo, observa-se um platdé em um grafico corrente versus (vs.) potencial
aplicado. Nessa condicdo a velocidade do processo eletroquimico (r;) é cineticamente
controlado, dependendo apenas da corrente I (A), do nimero de elétrons trocados na

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

Quando a Ij;;,, ¢ alcancgada, identificada pelo platdé observado no grafico corrente
versus (vs.) potencial, a taxa de transferéncia r, pode ser expressa como uma fung¢ao do
coeficiente de transferéncia de massa k (m/s), da area superficial do eletrodo A, (m?) e

das concentragdes na superficie do eletrodo (Cgg, mol/m3) e no seio da solugdo

(Css, mol/m?):
r, =k Ae - (Css — Csg) Eq. 11

Na condicao limite, o valor da Cgg € zero, pois todo o composto esta sendo
consumido na reacdo, I representa o valor da [};;,, determinado a partir do platd observado
no grafico corrente vs. potencial (I vs. E). Sendo assim, o valor de k pode ser determinado

por:

= Jum Eq. 12

T nF-A.Css

Com base nos processos de transporte de massa, pode-se modelar a analise
dimensional do reator. A definicdo dos processos de transporte de massa que ocorrem em
uma célula eletroquimica sao regidos por meio de trés nimeros adimensionais, sendo eles

o niimero de Sherwood (Sh), o numero de Reynolds (Re) e o numero de Schmidt (Sc).
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Os numeros fazem uma relacdo com a forma do reator e associam o coeficiente de
transporte de massa com a difusividade D (m?/s), o didmetro equivalente d;, (m), a

velocidade do fluido u (m/s) e a viscosidade cinematica do fluido v (m?/s).

Sh =" Eq. 13
R _ u-dp
e=— Eq. 14
v
Sc=1 Eq. 15

A fim de correlacionar os numeros ¢ muito importante considerar o formato do
reator, e assumir que ele interfere diretamente no fator forma, que ¢ dado pelo nimero de

Lewis (Le), ndo dimensional.

Le =% Eq. 16

onde L ¢ a altura do reator (m).

De acordo com a expressao abaixo, pode-se aplicar uma solucdo analitica para o

balanco de massa do sistema, conforme a correlagao desses grupos.
Sh=a-ReP-Sc°- Le® Eq. 17

Para a determinacdo dos valores de a,b,c e d pode-se utilizar métodos
matematicos avangados de rearranjo do sistema de equagdes diferenciais, ou por meio de
experimentos. Com isso, o fluxo do sistema ¢ caracterizado e definido de acordo com seu

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

(Eq. 19) [133-135]:

Sh=a-Re/2-Sc'/3-Le'/2 para 58 < Re < 2000 e 2850 < Sc < 5140  Eq. I8
Sh=a-Re’/3-Sc'/3Le'/s para 2000 < Re < 20000 e 2850 < Sc < 5140 Eq. 19

Até este estagio do estudo, ¢ possivel analisar dimensionalmente o reator e
calcular o coeficiente de transporte de massa. Além disso, com a determinagao dos demais
dados e conhecimento dos parametros operacionais do processo de OEA em estudo
(design de célula, modo de operagdo, corrente aplicada, concentracao de contaminante),
¢ possivel, em estagios mais avancados, propor modelos que preveem as reagdes de
oxidacdo dos contaminantes organicos estudados.

De todo modo, a concep¢dao de modelos de predi¢ao mais simples ¢ feita para

processos eletroquimicos diretos. Nestes sistemas, a razio para a geragio de radicais HO®
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e elétrons € 1 [76]. Sendo assim, o modelo proposto pode ser aplicado em processos nos
quais os principais agentes oxidantes sdo os HO®. Além disso, estas espécies tém uma
vida 1til muito curta, por isso, s6 estdo disponiveis muito préximas a superficie do anodo,
fazendo com que a oxidagdo dos contaminantes por HO® também seja controlada pelo
transporte de massa.

Em reatores eletroquimicos de compartimento unico, constituidos de células tipo
filtro-prensa, com eletrodos na forma de placas planas paralela, operados em batelada
com recirculagdo (processos descontinuos), podem ser equiparados ao reator de fluxo em
pistao (RFP). Em vista disso, as reagdes descritas para predizer a degradagdo do
contaminante poderdo ser associadas a esse tipo de reator.

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

sistema, por meio de equagdo matematica e posteriormente comparar com a i,p,). Deste
modo, dois tipos de comportamentos podem ser considerados, dependendo do valor da
ijim- Quando a densidade de corrente limite for maior que a densidade de corrente aplicada
(iap1 < i}jm), 0 processo € controlado pela transferéncia de cargas, nessa condigdo, a
eficiéncia de corrente deve ser maxima durante a oxidagao, e a reducdo da concentragao
do contaminante ao longo do tempo ¢ linear [76]. Em contrapartida, se a densidade de
corrente aplicada for maior que a densidade de corrente limite (iap) > ijim), 0 processo
sera controlado pela transferéncia de massa. Neste caso, a eficiéncia de corrente diminui
durante a oxidacao e a diminui¢do da concentragdo com o tempo € exponencial [76]

Com base nas condi¢des descritas acima em relacao ao sistema, juntamente com
o cdlculo do tempo critico, tempo no qual a i,y € igual a i)y, €, apds esse periodo, a iyp)
¢ maior do que a ij;y,, mudando o sistema controlado pela transferéncia de carga para
limitado pela transferéncia de massa, pode-se aplicar equagdes para determinar a
concentracdo estimada do contaminante, em qualquer tempo, ao longo do ensaio.

Nos processos de oxidacdo direta e / ou nos quais os radicais hidroxila sdo os
principais mediadores, ocorre uma boa correlacdo entre o dados experimentais e a
predi¢cdo [76]. Por outro lado, grandes diferencas entre a degradagdo de contaminantes
organicos obtidas experimentalmente ¢ com a predi¢ao, por modelos mais simples,
podem ser explicadas pelo fato de que o modelo matematico ndo considera a possibilidade
de geracao eletroquimica de outros oxidantes (como o persulfato, hipoclorito, cloro e etc.)
que podem agir no seio da solu¢do, diminuindo as limitagdes pelo transporte de

massa [76].
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4 MATERIAIS E METODOS

O presente estudo foi desenvolvido em parceria com a Universidade Politécnica
de Valéncia (UPV), sendo assim, na UPV foram realizados ensaios de caracterizacao do
sistema eletroquimico e testes de OEA. As etapas especificas feitas na UPV, bem como

as executadas na UFRGS, estdo identificadas na Fig. 6, pagina 44.

Com a finalidade de alcangar os objetivos propostos, primeiramente, por meio das
técnicas de voltametria ciclica (VC) e voltametria de varredura linear (VVL), foram
realizadas as caracterizagdes dos materiais de anodo empregados no sistema
eletroquimico. O Nb/DDB,5,, (DDB) foi estudado quanto a qualidade do filme de
diamante. Além disso, o DDB e o ADE®, constituido de Ti/TiqoRuzg0,0,, foram
avaliados quanto a eletrogeracdo de oxidantes e eletroatividade do ATN (mecanismo de

oxidag¢do), conforme apresentado na Fig. 4.

Caracterizagdo dos eletrodos
empregados no sistema eletroquimico
por voltametria ciclica (VC) e
voltametria de varredura linear (VVL)

Qualidade do filme de Eletrogeracio de oxidantes. Eletroatividade e mecanismo
diamante. (DDB e ADE®+ 0,014 M Na,S0,) de oxidagdo do ATN.
(DDB+0,5M H,50,) (DDB+0,014 M Na,SO, +ATN)

Figura 4 — Atividades desenvolvidas para caracterizagdo por voltametria dos eletrodos
empregados no sistema eletroquimico.

ApOs a caracterizagdo eletroquimica do sistema, realizou-se a determinagao das
condi¢des hidrodindmicas e estimativas do coeficiente de transporte de massa (k) do
reator eletroquimico de compartimento simples com o eletrodo de DDB, neste trabalho

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

Caracteriza¢do do Solugdo Curvas de correntevs.
t reator empregado no H 0,05 Mde K Fe(CN)g+ H Potencial H Célculo do k H Andlise dimensional
sistema eletroquimico 0,10Mde K;Fe(CN);+ iim
(SCR - DDB) 0,5M de Na,CO.

Vazdes 40,60e 100 L/h

Figura 5 — Sequéncia de procedimentos adotados para a caracterizagao hidrodinamica do reator
eletroquimico montado com um eletrodo de DDB (SCR — DDB), em termos de determinagao
do k e analise 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 ion seletivas, os quais sdo chamados de DCCMR,
quando foi utilizada uma membrana catidénica, e DCAMR, quando a membrana empregada
era anionica. Todas as configuragdes foram avaliadas com o eletrodo Nb/DDB,5,
(DDB). Além disso, para fins de comparacdo de resultados, foi avaliado um anodo
dimensionalmente estavel (ADE®), constituido de Ti/Ti;qo,Ruszq0, 0, na configuracio de
reator DCCMR. Para os estudos foram propostas distintas condi¢cdes operacionais,

conforme apresentado detalhadamente na Fig. 6.
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Figura 6 - Resumo esquematico dos ensaios de OEA nas distintas con
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Operacdo/fAnalises

Anélise dimensional, determinaciodo k,
[ATN], COT, E,, ECM, superficie resposta.
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| \¥) |
—:— (5, 10, 20, 30 e40 —:—r [ATN] e COT. Andlises na solugdo anddica.
|
: | I
: | (v : y Andlisesem
K - - w2 | PH, Cond.,[ATN],E_:OT,Ac.Org. Srifbiae
| ' ' Membranavirgem. fucs
[ | [UFRGS) | solugbes.
= S T N R ey R e e ez s s s o nr s 0 B e
0,32 MM ATN | | : :
! ' i |
| | (1)
0,014 M | | | y M .
0,028 T—™ -=15, 10, 20, 30 e 40 [ATN] e COT. Andlises na solugio anddica.
0,056 | N3z504 } ! {UFRGS) l
| |
: 0,014 M | |
------- e s o P b b g e
Na,;50 \
il : V) : Andlisesem
—i» 10 40 > Cond., pH, [ATN] e COT. ambas
i {UFRGS) | solugdes.
| |
| a | R e e
| ) | GO Andlise em
. 2
: {UFRGS) l EMETaNa virgem solugties.
___I ________ .'-.; """"
| i) | Anali
| | . 120 minde tratamento; T2 lseaem
— T - ambas
| | PH: Cond,, [ATN], COT e Ac. Org. i
: | [UFRGS) ! solugtes.
S R S T S T A TS T T
: I iy | 120 mindetratamento; Andlise em
0,014 M | I ; | CaT.
R 1 il L g ) amhﬂas
Uy | \ | | Membrana virgem. solugBes.
: l (UFRGS) _: Vazdo: 60 L/h (ambos compartimentos).
| | _ | Duracdo dos ensaios: 240 min. Exceto restor DCAZMR —BDD.
| | ( J=Cronologia

! Aliguotas coletadas: 10 mL.

di¢des operacionais testadas, analises realizadas e demais informagoes.
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4.1 SOLUCOES

Na realizagdo das caracterizagdes e ensaios foram utilizadas solugdes, todas elas
preparadas com reagentes de pureza analitica e agua destilada e/ou deionizada,

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

4.1.1 Solucao mae de atenolol

Para o preparo das solugdes mae, utilizou-se pilulas e o principio ativo de ATN,
ambos comerciais. A solubilidade maxima, em agua a 25 °C, do medicamento ¢ de
13,30 g/L [136]. No caso dos comprimidos, foram macerados, dissolvidos em agua
destilada e, posteriormente, com o auxilio de bomba a vacuo e papel filtro 2,7 um, a
solucdo foi filtrada para reter os veiculos e excipientes. O principio ativo foi dissolvido
diretamente em agua destilada e deionizada, pois nao continha excipientes e/ou veiculos.

Para cada série de ensaios preparou-se uma solucdo mde que continha
2 g/L (7,51 mM) de ATN. A concentragdo de ATN esperada em cada solugdo, feita a
partir das pilulas, foi confirmada com o auxilio de uma curva de calibragdo preparada

com Atenolol padrio analitico (> 98% Sigma-Aldrich®).

4.1.2 Solucao de trabalho

A solugdo de trabalho foi preparada diluindo uma aliquota de 50 mL da solucao
mae em 1 L de agua destilada, resultando em uma concentragao final de 100 mg/L, igual
a 0,38 mM, de ATN. As concentracdes da maioria dos CPE encontrados em ambientes
naturais estdo na ordem de p e ng/L, entretanto, em alguns casos, o ATN pode ser
detectado na ordem de mg/L, em casos especiais como efluentes da industria
farmacéutica, hospitalares e domésticos, bem como apds processos de separagdes por
membranas, no caso dos concentrados. Além disso, a concentragao inicial de 0,38 mM de
ATN foi escolhida para favorecer as andlises fisico-quimicas das amostras tratadas e a
avalia¢do dos processos de OEA.

Devido a baixa condutividade elétrica da solugdo de trabalho, seria necessaria uma
tensdo mais elevada para atingir as densidades de correntes desejadas, o que resultaria em
um maior consumo de energia. Sendo assim, foram adicionadas concentragdes

conhecidas de sulfato de sddio para aumentar a condutividade da solugdo, além de alterar
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a formacao de espécies oxidantes a base de sulfato. Distintas concentracdes de Na,SO,
podem interferir nos processos de oxidagdo, pela possibilidade de eletrogeracdo de
oxidantes a base de sulfato e/ou sequestro de radicais hidroxila, o que foi objeto de estudo
do presente trabalho.

Originalmente, o pH de aguas residuarias apds o tratamento convencional, ¢
neutro ou levemente basico, podendo apresentar variagdes [ 137]. Portanto, considerando-
se que o processo de OEA seria aplicado apos o tratamento convencional, adotou-se como
potencial hidrogenionico inicial uma janela entre 8,5 € 9,5. O ajuste de pH da solugdo de
trabalho inicial foi feito com uma solugao de hidroxido de sodio 2 M.

Conforme descrito anteriormente, a solugdo mae foi preparada, em alguns ensaios,
a partir de comprimidos comerciais, os quais contém veiculos e excipientes que podem
permanecer dissolvidos, alterando as caracteristicas quimicas da solugdo. Por isso, a
solugdo de trabalho foi analisada previamente, por meio de andlise de UV/Vis e curva de
calibragdo, para garantir a concentragao final de 100 mg/L (0,38 mM) de ATN. Além
disso, calculou-se o carbono organico total tedrico e posteriormente comparou-se com o
valor obtido por meio de analise, corroborando com a concentragao esperada.

Para apresentagdo das configuragdes dos reatores a concentra¢do serd mostrada

em mM, os resultados, sob forma de graficos e discussdes, em mg/L.

4.2 MATERIAIS DE ELETRODO

Como anodo foram testados dois diferentes materiais, ambos quadrados com
dimensdes de 10 x 10 cm. O DDB foi adquirido da Neocoat®. De acordo com o fabricante,
o filme de diamante foi crescido sobre um suporte de nidébio (Nb) ¢ dopado com uma
concentragdo de boro igual a 2500 mg/kg, sendo a espessura do filme de diamante de
2,5+0,2 um e a relagdo diamante sp3/sp? carbono de ~200. J4 o ADE® constituido de

Ti/Ti;q9,RU300,0, (ADE®), foi adquirido na DeNora®.

43 CARACTERIZACAO DOS ELETRODOS EMPREGADOS NO SISTEMA
ELETROQUIMICO POR VOLTAMETRIA

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

envolvendo o estudo qualitativo dos eletrodos em relagdo a proporgao
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diamante— / sp? —carbono (DDB), bem como a reacdo para a evolugio de oxigénio, a
geragdo eletroquimica de oxidantes, ao comportamento eletroquimico do ATN e ao

mecanismo de oxida¢dao do ATN.

O aparato utilizado para as caracterizagdes eletroquimicas foi um sistema
convencional de trés eletrodos, composto por um eletrodo de trabalho de DDB com area
superficial geométrica de 0,196 cm?, um contra eletrodo de platina (Pt) e um eletrodo de
referéncia de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) saturado com cloreto de potassio (KCI)
(Fig. 7a). Para o eletrodo de ADE® o sistema foi semelhante, convencional de trés
eletrodos (Fig. 7b), com 4rea superficial geométrica de 0,72 cm? (em func¢do do modelo
da célula). Os eletrodos também foram estudados por voltametria de varredura linear
(VVL), semelhante a VC, entretanto a analise ocorre apenas o sentido anddico (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 ws. Ag/AgCl, no caso do DDB, e de
0a2Vvs. Ag/AgCl para o ADE®, ambos iniciando e terminando em 0V e com

velocidade de varredura de 10 mV/s.

(@) (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 (razdo diamante sp3/sp? carbono) foi analisada
por VC [138] em solu¢do contendo 0,5 M de 4cido sulfurico (H,S0,4, Merck >99%). Com
isso, foi observada a capacidade de adsor¢do do carbono sp?, para possibilitar a geragio
de radicais a partir do eletrolito, bem como a produgdo de radicais HO®* por meio da
eletrdlise da 4gua sobre o diamante sp3. Além disso, a qualidade do filme de diamante
pode interferir nos mecanismos de oxidacao, favorecendo ou dificultando os mecanismos

de oxidag¢ao direta ou mediada.

A célula empregada neste estudo (Fig. 7a, pagina 47) foi ligada a um
potenciostato / galvanostato Autolab modelo PGCTAT 302N controlado por um
computador. A célula empregou um eletrodo de referéncia 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 construidas a uma velocidade de varredura de 10 mV/s,
iniciando em 0 V, seguindo no sentido anddico até 3 V e retornando no sentido catdédico

at¢ 0 V.

4.3.2 Eletrogeracao de oxidantes

A eletrogeragao 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 relagdo diamante—sp3 / sp? —carbono influencia a geragio eletroquimica
de oxidantes [75,122,138,139] a partir do eletrélito suporte. Por tanto, foram realizadas
analises de VC em solugdo aquosa, ndo agitada para facilitar a identificagdo dos ombros
anddicos, contendo 0,014 M do eletrolito suporte Na,SO, em pH aproximadamente 9,
conforme ja explicado, pH comumente encontrado em aguas apds tratamento

convencional de esgoto.

As células utilizadas no estudo (Fig. 7, pagina 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
referéncia, 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 anddico até 3 V e retornando no sentido catodico



49

até 0 V para o DDB. No caso do ADE®, iniciou-se em 0 V, seguindo no sentido anédico
até 2 V e retornando no sentido catddico até 0 V. Os potenciais de eletrodo foram

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

4.3.3 Eletroatividade e mecanismo de oxidaciao do atenolol

O estudo da eletroatividade do ATN foi realizado por meio de VVL. Foram
realizadas curvas voltamétricas utilizando os eletrodos de trabalno DDB ¢ ADE®,
adicionando-se uma concentragdo conhecida de ATN a solugdo, incrementando
subsequentemente a concentragao de farmaco de 0,38, 0,76 ¢ 1,14 mM a cada varredura,
mantendo-se a concentragdo de eletrolito de suporte (0,014 M). Caso uma relagdo linear
seja observada entre a concentragdo de ATN ¢ a corrente de pico (ip), entende-se que esta
ocorrendo a transferéncia de elétrons entre a superficie do material de eletrodo e o ATN,

indicando a oxidagao direta.

As analises de VVL foram realizadas utilizando as células convencionais de trés
eletrodos (Fig. 7, pagina 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 referéncia 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 anddico até

3 Veterminadoem 0 V.

44 DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE TRANSPORTE DE MASSA E
AVALIACAO DIMENSIONAL

Para avaliar o transporte de massa ¢ necessario conhecer a corrente limitante do
sistema em diferentes vazdes, por isso foram realizados ensaios de corrente vs. potencial
a fim de determinar a Ij;,, do sistema de OEA. Para isso foi preparada uma solugdo
eletrolitica diluindo-se 0,05 M de K,Fe(CN)¢, 0,10 M de K3Fe(CN)g ¢ 0,5 M de Na,CO4
(299%, Merck) em agua destilada. A solugdo eletrolitica preparada foi acondicionada no
reservatorio e circulada no reator de compartimento simples (SCR), com eletrodo de DDB

(SCR - DDB) (Fig. 8) e com vazao controlada (40, 60 e 100 L/h).
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Aco @ '

inoxidavel DDB

AISI 304
- +

Figura 8 - Esquema genérico do SCR — DDB proposto para os ensaios de determinac¢do do
coeficiente de transporte de massa e avaliagdo dimensional. Onde (1) € o reservatorio externo
de solugdo, (2) ¢ a bomba centrifuga, (3) é o rotametro, (4) é a entrada da solugdo no reator ¢
(5) é a saida da solugdo

Posteriormente, um potencial foi aplicado entre os eletrodos da célula e, apds
estabilizado o potencial, a corrente resultante foi registrada, procedendo assim,
sucessivamente com distintos potenciais para uma mesma vazao, originando um grafico
corrente vs. potencial aplicado. A partir dos graficos construidos para cada vazao
estudada, foi possivel estimar a Ij;;,, € calcular o coeficiente de transporte de massa

utilizando a equagao 12 (pagina 39).

Na avaliacdo hidrodindmica do reator, os parametros dimensionais b, c, e d sdo
ajustaveis a diferentes dispositivos experimentais (equagdes 18 e 19, pagina 40), portanto
apenas o parametro a foi determinado. Os dados para diferentes vazdes foram usados em
conjunto com a ferramenta Solver do Excel para calcular o valor de a que melhor se
adapta ao Sherwood experimental (equagdo 13, pagina 40) e ao Sherwood tedrico
(equagdo 18 e 19, pagina 40). Desta forma, foi possivel caracterizar as condig¢des

hidrodinamicas da célula eletroquimica tipo filtro-prensa para diferentes vazoes.

4.5 ENSAIOS DE OXIDACAO ELETROQUIMICA AVANCADA

Considerando-se os aspectos fisicos, todas as pecas constituintes do reator

SCR eram de polietileno de alta densidade, com um compartimento util de 0,3 L, em forma
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de paralelepipedo (10 x 10 x 3 cm), com um afastamento entre eletrodos de 3 cm. O
reator era fechado, sem contato externo, apenas com entrada e saida da solugao.

Os ensaios foram realizados com 1 L de solugao de trabalho, contendo 0,38 mM de
ATN. A solugdo foi armazenada em um reservatdrio externo, recirculada através do reator
por meio de bomba centrifuga com uma vazao de 60 L/h, caracterizando um sistema em
batelada com recirculacdo. Os processos de OEA foram realizados em modo
galvanostatico e, durante os processos, ndo foram realizados ajustes de pH. A ilustragdo
do sistema operacional do reator SCR equipado com um anodo de DDB ¢ a foto estao

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

(a) SCR (b)

catodo anodo
- +

ATN
0,38 mM
@ - % +

Aco
Inoxidavel Naz 804
AlSI 304 0’014Mm
0,028 M
0,056 M

DDB

Figura 9 - Esquema genérico do sistema operacional proposto para os ensaios de OEA no
SCR (a), onde (1) € o reservatodrio externo de solucio, (2) é a bomba centrifuga, (3) € o rotametro,
(4) ¢ a entrada da solugao no reator e (5) € a saida da solug@o. Esquema do sistema aplicado com
o eletrodo de DDB (b), e foto do reator SCR (¢).
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4.5.1 Efeito da densidade de corrente aplicada

Para verificar o efeito da densidade de corrente aplicada (i,p) na oxidagdo do
ATN, foram realizados experimentos com distintas i,p;, variando entre 5, 10, 20, 30 ¢
40 mA/cm?. Para polarizar os eletrodos e atingir as iap1 desejadas utilizou-se uma fonte

de corrente (Peack Tech 1585).

4.5.2 Influéncia da concentracao de eletrélito de suporte

Foram testadas diferentes concentragdao de eletrolito de suporte para avaliar a
influéncia na remoc¢ao do ATN. Desse modo, foram testadas as concentra¢des de 0,014,

0,028 ¢ 0,056 M de Na,SO0,.

4.5.3 Influéncia da adicao da membrana

Com a finalidade inicial de provocar um incremento na oxidagdo do ATN, foram
testadas trés membranas com caracteristicas distintas (Tab. 3, pagina 38), a membrana
cationica Nafion®117, e as aniénicas HDX200 e AMHPP. Ao adicionar a membrana no
reator eletroquimico, foi necessario implementar mais um compartimento de 0,3 L, em
forma de paralelepipedo (10 x 10 x 3 cm), o que ocasionou um afastamento entre os
eletrodos de 6 cm. O uso de dois compartimentos praticamente iguais propicia condi¢des
hidrodinamicas similares e valor de k equivalente, mesmo apds a adicdo do segundo

compartimento.

Devido a implementa¢do do segundo compartimento, originou-se dois tipos de
solugdo, uma em contato com o anodo (denominada, solugdo anddica) e outra solugdo
exposta ao catodo (denominada, solugao catddica). A solugdo anodica € a solugao de
trabalho, enquanto a solucao catddica era uma solucao de 0,014 M de Na,SO,. 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. 105 traz a foto do sistema.



catodo anodo

Figura 10 - Esquema genérico do sistema operacional do reator com membrana de duplo
compartimento (DCMR) (a), onde (1) é o reservatorio externo de solugdo anddica, (2) ¢ a
bomba centrifuga, (3) € o rotametro, (4) é a entrada da solugdo no compartimento anodico, (5)
¢ a saida da solugdo, (6) ¢é o reservatdrio externo de solugdo catodica, (7) é a bomba centrifuga,
rotametro (8), (9) ¢ a entrada da solu¢do no compartimento catddico, (10) € a saida da solugdo
e (11) é a membrana. Foto do reator de compartimento duplo (b).

Ao adicionar a membrana catidnica Nafion®117 entre o &nodo de DDB e o citodo
de aco inoxidéavel AISI - 304, foi criado o reator chamado de DCCMR - DDB (Fig. 11a).
A fim de estudar comparativamente outro tipo de material de anodo, 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 aniénica HDX200 também utilizou o DDB
como anodo e o AISI- 304 como catodo, resultando no reator denominado
DCAMR - DDB (Fig. 11¢). Quando ao sistema foi empregado uma membrana anidnica
AMHPP®, os eletrodos foram os mesmos, anodo de DDB e catodo 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 soluc¢ao catddica com 0,014 M de Na,SO, a uma vazao de 60 L/h.
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DCCMR - DDB (a) DCCMR - ADE® (b)
Membrana Catidnica — Nafion117% Membrana Catiénica — Nafion117®
Na,S0, ATN Na, S0, ATN
0,014M 0,38mM 0,014M 0,38mM
+ +
Na, S0, I Na, S0, I
Aco Aco
inoxidavel DDB inoxidavel ADE®
AlSI 304 AISI 304
L )L J \ JL J
I I T T
Jem 3em 3cm 3cm
DCAMR - DDB (c) DCA2MR - DDB (d)
Membrana Anidnica — HDX200 Membrana Aniénica— AMHPP
Na, S0, ATN Na,SO, ATN
0,014 M 0,38mM 0.014M 0,38mM
+ ' +
Na, S04 Na, SO
— + — 2 +
Aco Aco

inoxidavel
AlSI 304

DDB

inoxiddvel
AlSI 304

DDB

L J\ J
L T JL | J Y Y

3cm 3em 3cm 3cm

Figura 11 — Esquemas especificos dos reatores de duplo compartimento, demonstrando o
DCCMR - DDB (a), o DCCMR - ADE® (b), o DCAMR - DDB (¢) ¢ 0 DCA2MR - DDB (d).

4.6 ANALISES

As amostras, coletadas pré, durante e apd6s o processo de OEA, foram

caracterizadas pelas seguintes metodologias e equipamentos citados abaixo.

4.6.1 UV/Vis

Nos ensaios realizados na UPV, a concentracdo de ATN foi determinada por
espectroscopia de radiacdo ultravioleta e visivel (UV/Vis). A molécula do farmaco
apresenta trés bandas de absorc¢ao caracteristicas na regido do ultravioleta (227, 274 e
280 nm), as quais representam as fungdes quimicas presentes. Neste caso, escolheu-se a
banda de 274 nm por corresponder a por¢do aromatica da molécula [140]. As anélises

por espectroscopia de UV/Vis foram realizadas utilizando cubetas de quartzo de caminho
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optico de 10 mm, e os espectros obtidos entre os comprimentos de onda 190 - 300 nm,
em um espectrofotdometro UV4 ThermoSpectronic.

Para realizar as analises de concentragdo e decaimento do ATN, empregou-se
reagente padrdo analitico (Sigma — Aldrich = 98%) para construir uma curva,
concentragdo vs. absorbancia, baseada na banda de absor¢do de 274 nm, com isso a
concentragdo do ATN podde ser calculada utilizando a equagao da reta descrita na Fig. 12,

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

100

y = 205,55x + 0,035

R?=0,9998

[ATN] (mg/L)

T
0,0 0.1 0.2 0.3 0.4 05
Abs. (a.u.)

Figura 12 — Curva de concentragdo do ATN vs. absorbancia em 274 nm.

4.6.2 Cromatografia liquida de alta eficiéncia

Os ensaios realizados na UFRGS contaram com a determinagdo da concentragdo
de ATN por meio do método de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). O
equipamento HPLC-Shimadzu continha uma coluna Shim-pack XR — ODS C18 (3,0 mm
ID x 50 mm, Shimadzu). Como fase mével A foi utilizado tampao fosfato 0,025 M (pH
2,5; 2,5 g Na,P0O,4. 2H,0 Merck P.A; 0,65 mL de H;PO, Synth P.A. 85%) e como fase
movel B foi utilizada acetonitrila (Merck grau HPLC). As anélises foram realizadas no
modo isocratico (30% fase movel A e 70% fase movel B) com vazdo de 1 mL/min,
volume de inje¢do 20 pL, detecgdo no DAD em A =227 nm, temperatura de 20 °C e tempo
de reten¢do de 2,4 min. A concentracdo de ATN foi determinada por meio da curva de

calibragdo com padrdes (Sigma-Aldrich > 98%) de 0,5 — 100 mg/L de ATN. A menor
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concentragdo detectavel, sem interferéncias 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 concentracao do farmaco ao longo dos ensaios, obtidos
pelos dois métodos (UV/Vis ou HPLC), a degradacdo do ATN foi apresentada na maioria
dos casos sob forma da razao entre a concentracao no tempo em estudo e a concentragao

inicial.

4.6.3 Carbono organico total

As analises de carbono organico total (COT) foram realizadas pelo método Non-
Purgeable Organic Carbon (NPOC) em aparelho TOC-L CPH Shimadzu. O NPOC
representa o carbono orgéanico ndo purgavel e refere-se a 4tomos de carbono organico que
estdo presentes em uma amostra sob a forma nao volatil. Os resultados das analises de
COT foram apresentados, na maioria dos casos, sob forma da razao entre a concentragao

no tempo em estudo e a concentragdo inicial.

Tendo em vista melhorar a compreensao dos resultados e comparar a oxidacao do
ATN com outros estudos, os valores da eficiéncia de corrente de
mineralizacdo (ECM em%) e o consumo de energia especifico (Eg; em kW h/kg) foram
calculados por meio das equagdes 20 e 21 [141] para o SCR — DDB.

n-F-V-(COTo—COTy)

ECM = T
7,2:105-m- [ 1(t)dt

Eq. 20

Jyu®-1(tdt
S 7 6000-VL-(COTo—COTy)

Eq. 21

onde n é o nimero de e~ trocados (66), F ¢ a constante de Faraday (96500 A/s mol), V. ¢ o
volume da solugdo eletrolitica (L), COT, e COT, sdo as concentragdes de COT (mg/L) no inicio
do processo e em cada tempo, respectivamente, m ¢ o nimero de atomos de carbono de cada

molécula ATN (14).

4.6.4 Acidos orginicos

Os 4cidos carboxilicos foram separados pela coluna de exclusdo de tamanho Roa-

Organic acid H* (8%, 100 x 4,6 mm, Rezex). Como fase mével foi utilizada uma solugdo
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de 0,05 M de H,SO, (Merck, pureza 95 - 97%) com vazao de 0,1 mL/min, volume de
injecdo 20 uL e detec¢ao no DAD em A =210 nm.

Os éacidos separados e detectados foram: acido oxalico (Synth, P.A.), éacido
tartarico (Neon, pureza 99,96%), acido férmico (4nidrol, pureza 85%), acido acético
(Synth, glacial, P.A.), acido propionico (Merck, > 99%) e acido isovalérico (Sigma-
Aldrich, 99%) com tempos de retengao de 6,16; 7,78; 11,65; 12,65; 14,75 ¢ 20,82 min,
respectivamente. A concentracdo de cada acido foi determinada por meio da curva de

calibragdo com padroes de 0,25 — 50 mg/L.

4.6.5 Potencial de hidrogénio

O pH foi determinado pelo método potenciométrico, utilizando um pHmetro

DM-22 Digimed previamente calibrado com solugdes de calibragao.

4.6.6 Condutividade

Os dados de condutividade elétrica foram coletados com uma sonda

phtech lab 1000, previamente calibrada com padrao especifico.

4.6.7 Analise superficie resposta

A andlise de superficie resposta foi aplicada para os dados obtidos com o
SCR — DDB. As superficies foram construidas com a analise dos valores absolutos, sem

interpolagdes, por meio do software Statistica 13.5.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A fim de compreender o comportamento do ATN nos ensaios propostos, este
capitulo apresenta os dados coletados ao longo das caracterizagdes do sistema e do reator,

e ensaios de OEA, discutindo-os e correlacionando-os com estudos ja realizados.

5.1 CARACTERIZACAO DO SISTEMA POR TECNICAS ELETROQUIMICAS

O sistema eletroquimico, que compreende os eletrodos, a reagao de evolucao de
oxigénio, gera¢do de oxidantes, comportamento eletroquimico do atenolol e seu
mecanismo de oxidagdo, foi caracterizado pelas técnicas de voltametria ciclica e
voltametria de varredura linear e os resultados desta caracterizagdo serdo apresentados e

discutidos neste capitulo.

5.1.1 Caracterizacgao eletroquimica dos eletrodos

O modo como o eletrodo policristalino com filme fino ¢ constituido afeta as
propriedades do material de diamante, principalmente em termos de comportamento
eletroquimico. Neste caso, as duas principais propriedades sdo: a concentragdo do
dopante e o contetido de impureza de carbono—sp? na superficie do eletrodo, sendo que
uma interfere na outra. Além disso, essas propriedades podem ser analisadas por técnicas
voltamétricas [138]. O boro ¢ empregado com a finalidade de tornar o filme condutor,
sendo assim, o efeito primario da concentracao de dopante (boro) esta relacionado com a
condutividade elétrica do filme de diamante, e isso afeta a resposta em relacdo a
substancia que serd reduzida ou oxidada [138]. Uma maior concentracao do transportador
de cargas, no caso o boro (imperfeicdes 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 concentracdo de boro, podem ocorrer alteragdes na morfologia
e composi¢ao do filme, ja que a medida que a quantidade de boro em um filme aumenta,
o tamanho dos cristais diminui. Como consequéncia, nas intersec¢oes dos cristais, surge
uma fase de impureza de carbono—sp?. Em filmes com niveis muito elevados de

dopagem com boro existe uma quantidade maior de fases impuras contendo carbono—sp?
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e ndo de diamante—sp> [122]. Além desse fendmeno, a janela de potencial de trabalho
diminui e o poder de adsorcdo molecular aumenta, por conta disso, a presenga do

carbono—sp? afeta a cinética de transferéncia de elétrons dos sistemas redox [143].

Considerando-se as informag¢des mencionadas, juntamente com a investigagao de
Einaga et al. [138], na qual foram caracterizados, por meio de voltamogramas, diferentes
eletrodos DDB em relagdo a razdo diamante sp> / sp? 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 eletroquimico, o que assegura um
filme de diamante de qualidade (relagdo diamante sp3/sp? carbono) [144]. De acordo

com esses resultados, pode-se inferir que o eletrodo possui alta capacidade para a geragao

de HO® [145-147].

No caso do eletrodo ADE®, representado pelo voltamograma da Fig. 135, percebe-
se uma corrente de fundo elevada e uma menor janela de potencial eletroquimico, devido
a alta interacdo com o HO® (alta entalpia de adsor¢do M — HO®) [116]. Ainda, no
voltamograma da Fig. 135, percebe-se um ombro anddico, reversivel, localizado em
~0,7V vs.Ag/AgCl, que corresponde as transi¢cdes de oxidagdo e reducdo de estado

solido do Ru(IV) / Ru(VI) (RuO, S Ru,05) [99,148].

Além da janela de potencial eletroquimico, o potencial eletroquimico para a REO
¢ outra caracteristica muito importante, podendo ser verificada meio de VVL. Os
resultados apresentados na Fig. 13¢ mostram que o &nodo de DDB atinge potenciais mais
positivos, de ~2,25 Vvs.Ag/AgCl, do que o ADE®, de ~1,23 V vs.Ag/AgCl. Esse
comportamento indica que o DDB tem menor interagdo com o radical HO® (ndo-ativo para
REO). De acordo com isso, esse material possui uma natureza eletrocatalitica direcionada
para a oxidagdo de organicos. No eletrodo ativo para a REO, a reacao secundaria (oxido
superior - Ru,03) promovida pela REO sera beneficiada em detrimento da reagdo
primaria (formagdo de HO®), ou seja, a conversdo eletroquimica do contaminante é
favorecida e ndo a combustao a CO,, dgua e ions inorganicos, o que pode resultar em mais
intermediarios de reacdo [116]. Além disso, organicos mais simples podem apresentar
potencial de oxidagdo na mesma regido da reagdo de evolucao de oxigénio (REO),
ocasionando uma sobreposicao (dificuldade de identificagdo) e desfavorecer a rota de

oxidagdo por transferéncia direta de elétrons [109].
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Figura 13 - Caracterizagdo dos materiais empregados como dnodo em solugdo base contendo 0,5 M
de H,S0,. VC: DDB (a) ¢ ADE® (b). VVL: DDB ¢ ADE® em solugdo base contendo 0,5 M de
H,S0, (¢).

5.1.2 Eletrogerac¢ao de agentes oxidantes

Conforme observado anteriormente, os eletrodos empregados apresentam
caracteristicas particulares, interferindo na REO e, consequentemente, nos mecanismos
eletroquimicos de geracdo de oxidantes. No caso do DDB, segundo Einaga et al. [138] e
Garcia-Segura et al. [122], uma das caracteristicas que afeta a geracao de oxidantes ¢ a
relagdo sp3/sp?. Nas mesma linha, foram realizados ensaios eletroquimicos para
averiguar a eletrogeracdo de agentes oxidantes nos eletrodos empregados no

estudo [75,122,138,139].

Na Fig. 14a, pagina 62, ¢ apresentado o voltamograma do eletrodo de DDB em
solucdo contendo 0,014 M de Na,S0,, no qual ¢ possivel perceber um ombro anddico (I)

na regido de 2 V vs. Ag/AgCl. Esse ombro anoddico, de acordo com Enache et al. [149],
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corresponde a transferéncia de um elétron e a liberagdo de um proton, associados ao
processo de descarga da agua e, consequentemente, ao radical hidroxila gerado

eletroquimicamente (Eq. 25).
BDD + H,0 - BDD(HO*) + H* + e~ Eq. 25

Além disso, ao realizar ensaios de VC para estudar a eletrogeracdo de oxidantes
em solu¢do base contendo 0,014 M de Na,SO,, constata-se que existe uma perturbagdo
anodica, em ~ 2,01 Vws.Ag/AgCl, a qual j& foi identificada e relatada na
literatura [139,142]. Este fendmeno corresponde a geragdo eletroquimica do radical
sulfato (SO3 ), em superficies de &nodos de DDB, a partir do eletrdlito suporte (Na,SO,).
Essa descarga anddica ocorre porque a janela eletroquimica do eletrodo de DDB ¢ ampla.
Além de que, essas reacdes com mecanismos mais complexos podem ocorrer nas regides
mais positivas. Ambos os mecanismos, oxida¢ao da molécula de 4gua e do ion SO,

ocorrem em potenciais semelhantes [95].

De maneira geral, a geragdo de oxidantes baseados em sulfato pode ocorrer por
meio da adsor¢do das espécies HSO, e / ou H,SO, nos sitios ativos formados pelas
impurezas de carbono—sp?. Com isso, acontece a formagio de SO}~ como principal
intermediario por meio da oxidagdo direta dessas espécies e, consequentemente, a geragao
de S,0%™. No entanto, segundo Davis et al. [73], a energia de ativagdo para gerar SO;~ a
partir do SO; ¢ muito menor, o que favorece a oxidacao direta do SO, a SO;~ em relacdo
as demais espécies. Deste modo, a rota beneficiada para formar S,0%~ inicia-se pela
descarga direta do ion sulfato, em potenciais abaixo e / ou préoximo ao potencial da REO
dos anodos de DDB (entre 1,6 e 2,3 Vwvs.Ag/ AgCl para DDB comercial de alta
qualidade) (Eq. 23) [116,150,151]. Além disso, a oxidacdo indireta das espécies HSOy,
H,SO, e SO; pelo HO®, eletrogerado na superficie do anodo, também possibilita a

geracdo de S,03~ conforme mostrado nas Eq. 24 - 27 [152].

SOy - SO;” + e~ Eq. 23
HSO; + HO" - S0;~ + H,0 Eq. 24
H,S0, + HO® - SO;™ + H;0* Eq. 25
SO; + HO® - SO, + OH™ Eq. 26

250" - S,0% Eq. 27
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Com base nos estudos de Davis et al [73], propdem-se que a geragdo de oxidantes
baseados no ion sulfato pode ser identificada pela comparagdo de voltamogramas em
solucdes contendo 0,5 M de H,SO, ¢ 0,014 M de Na,SO,. A especiagao do sulfato em
pH é&cido, disponibiliza majoritariamente as espécies que demandam maior energia de
ativacao, HSO; e H,S0,, o que desfavorece essa rota. Em contrapartida, na solugdo de
Na,S0, (pH proximo a neutralidade), existe majoritariamente a espécie SO, a qual é
preferencialmente oxidada de forma direta (menor energia de ativacdo para a

reacdo (I)) (Fig. 14a).
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Figura 14 - Voltamograma em: Solugdo contendo 0,014 M de Na,SO, ¢ eletrodo de DDB com
ombro anddico (I) na regido de ~ 2 V vs. Ag/AgCl indicando a decomposi¢ao da agua e geragdo
do radical HO® (a). Solugdo contendo 0,5 M de H,SO, ¢ 0,014 M de Na, SO, ¢ eletrodo de DDB
com incremento no ombro anodico (II) na regido de ~ 2,01 V vs. Ag/AgCl mostrando a oxidagao
do SO a SO3™ (b). Solugdo contendo 0,014 M de Na, S0, ¢ eletrodo ADE® com ombro anddico
(IID) na regido de ~ 0,7 V vs. Ag/AgCl indicando as referidas transi¢des redox (c).
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Conforme mostrado na Fig. 14b, pagina 62, e baseado na literatura [88,89,153],
percebe-se um incremento na corrente de pico para o potencial referente a oxidagdo do
sulfato (II), ~ 2,01 V vs.Ag/ AgCl, indicando a descarga direta do SO, (Eq. 23, pagina
61). Sendo assim, o eletrodo DDB apresenta por¢des sp? capazes de adsorver e catalisar
a geragao de espécies ativas de sulfato, a partir do eletrolito, que participardo das reagdes

de oxidacao.

O ADE® atinge potenciais que promovem a descarga de 4gua e consequentemente
o HO", por isso os radicais SO;~ e ions S,0%~ também podem ser gerados na superficie
do eletrodo ADE®, porém, apenas por meio de oxidagdo indireta, conforme as
equagoes 24-27 (pagina 61). Devido ao relativamente baixo potencial para a REO, o
ADE® provavelmente inviabiliza a oxidacdo direta do SOJ, o que ocorre somente com
eletrodos ndo ativos de DDB ¢ PbO, [154]. Deste modo, o ombro anddico (III)
apresentado na Fig. 14c¢, pagina 62, esta relacionada com as referidas transi¢des redox do
Ru. Por outro lado, o S,03 pode ser ativado a SO;~ pela interagdo do catalisador de

metal de transi¢do, no caso o RuO, presente no eletrodo ADE® [116,154,155].

5.1.3 Comportamento eletroquimico do atenolol

Conforme documentado, para avaliar o comportamento eletroquimico do ATN
pode-se empregar a técnica de VVL em solucao contendo 0,014 M de Na,S0O,, juntamente
com um incremento conhecido na concentracdao de ATN a cada ciclo [89]. Baseado nisso,
construiu-se a Fig. 15a, na qual ¢ possivel perceber trés ombros anddicos 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 oxida¢do 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 superficie do eletrodo de DDB [89]. Além disso,
segundo estudos realizados por Goyal et al. [156], o pico referente a descarga do ATN em
potenciais menos positivos (pico A) refere-se a oxidacdo da fungdo orgénica alcool

presente no ATN.

Na Fig. 15b observa-se que a relagdo entre a intensidade de corrente de pico (ip),

para os trés ombros anodicos (A, B e C), e o logaritmo da concentragdo de ATN ¢ linear,

confirmando a troca direta de elétrons entre o composto organico e a superficie do
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eletrodo (preferencialmente adsorvido na por¢io sp?) [157]. Além disso, a resposta de

maneira linear também indica que a oxidagdao do ATN, na célula de VC, sobre o eletrodo

de DDB, ¢ controlada pelo mecanismo de difusdo [158].

No caso do ADE® nao foram realizados estudos praticos de VC para verificar
oxidagdo direta do ATN, visto que moléculas complexas dificilmente sdo ativas em
potenciais mais baixos como os propostos pelos ADE®. Resultados semelhantes para

outros poluentes e eletrodos do tipo ADE® ja foram relatados na literatura

[109,117,138,159,160].
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Figura 15 — Resposta da VVL obtida em solugdo base contendo 0,5 M de H,SO,. Em solugdo base
contendo 0,014 M de Na,SO,. Em solugdo base contendo 0,014 M de Na,SO,, adicionando-se a cada
ciclo concentrag¢des conhecidas de ATN com ombros anddicos A, B e C correspondentes a transferéncia
direta de elétrons entre 0 ATN e a superficie do DDB (a). Grafico mostrando a linearidade entre corrente

de pico (ip) vs. o logaritmo da concentragdo de ATN (b).
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Baseado nas caracterizagdes do sistema eletroquimico como um todo, pode-se
dizer que dependendo da densidade de corrente aplicada, da concentragdo do
contaminante ¢ do eletrdlito suporte, ¢ consequentemente do potencial do eletrodo
atingido, nas condicdes averiguadas, diferentes mecanismos de oxidacao podem ser
favorecidos. Portanto, de maneira geral, oxidagdo do ATN poderd ocorrer, no DDB, por
via direta e/ou indireta, mediada principalmente por HO®, SO;™ e S,0%™. Ja para o ADE®,
o0 ATN deve ser oxidado de maneira indireta, mediada principalmente por HO®, SO;~ e

S,0%".

5.2 CARACTERIZACAO HIDRODINAMICA DO SISTEMA: DETERMINACAO
DO COEFICIENTE DE TRANSPORTE DE MASSA E AVALIACAO
DIMENSIONAL

Os fenomenos que envolvem a degradacdo de contaminantes em reatores
eletroquimicos sao complexos, entretanto para compreendé-los e aperfeigoa-los se pode
fazer uso de métodos como a determinagao do coeficiente de transporte de massa (k), um
fendmeno muito importante na avaliagao das reacdes eletroquimicas. Além disso, com
base no Kk, € possivel modelar hidrodinamicamente o sistema e prever as velocidades de
reacao.

O estudo do reator SCR — DDB iniciou pela construcao de curvas de corrente vs.
potencial em diferentes vazodes: 40, 60 ¢ 100 L/h (Fig. 16a). Em cada vazao foi
determinado o platd correspondente a densidade de corrente limitante (i, ) do sistema,
resultando em 2,87 3,55 e 4,59 mA/cm?, respectivamente (Fig. 16a). Para melhor
identificar os platds foi realizado um artificio matematico, plotando-se um grafico da
razao entre o potencial e densidade de corrente aplicada vs. o inverso da densidade de
corrente limite. Desta maneira, as correntes limitantes sdo claramente observadas pelos

vértices formados, correspondendo aos platds de cada vazao estudada (Fig.16b).
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vazdes de 40, 60 ¢ 100 L/h (a). Artificio matematico para facilitar a identificacdo do plat6 da
densidade de corrente limitante do sistema (b).

Com base nos valores das ij;;, obtidos na Fig. 16, aplicando-os na equagdo 12
(pagina 39), sabendo-se a concentragdo no seio da solucdo (Cgs), foi possivel calcular o
coeficiente de transporte de massa para as vazdes de 40, 60 e 100 L/h, resultando em
7,34x107%, 9,09x107® e 1,17x107°m/s, respectivamente. O comportamento
apresentado pelo reator indica que, conforme ocorre o aumento de vazao, o contaminante
¢ transportado mais rapidamente para a superficie do eletrodo, o que tende a favorecer a
degradacdo e mineragdo, o que torna as reagdes mais rapidas. Por ser um valor de vazdo
intermediario aos estudados, adotou-se para todos os ensaios a vazao de 60 L/h.

Posteriormente, os nimeros de Sherwood experimental (equacdo 13, pagina 40),
Reynolds (equagao 14, pagina 40), Schmidt (equagdo 15, pagina 40) e Lewis (equagdo 16,
pagina 40) foram calculados. Os resultados mostraram que o niumero de Reynolds foi

menor que 2000 (Re < 2000) para as vazoes estudadas, ou seja, o regime de escoamento
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foi laminar independente da vazdo aplicada. De acordo com a bibliografia, ambas as
condicdes possiveis de fluxo (laminar ou turbulento) possuem equagdes que descrevem
matematicamente o seu comportamento, sendo para condi¢gdes de fluxo laminar (equacao
18, pagina 40) e turbulento (equacgdao 19, pagina 40). Além disso, as equacdes sao

aplicéveis para distintos tipos de reatores [133—135].

ApOs a determinagao do regime de escoamento promovido pelo reator em estudo,
aplica-se a equacao 18 (pagina 40) para fluxo laminar. Com auxilio da fungdo so/ver do
software Excel, o valor de a que melhor se ajusta aos pardmetros da célula tipo
SCR — DDB foi calculado (a = 2,56). Com base no resultado calculado de a, o nimero
de Sherwood teorico (equagdo 18, pagina 40) e o coeficiente de transporte de massa
teorico (rearranjo da equacdo 13, pagina 40) puderam ser calculados para as diferentes
vazdes. Na Fig. 17 ¢ possivel perceber a correlagao entre os modelos teéricos e os dados
experimentais. A aproximacao dos resultados demonstra a utilidade das correlagdes dos

grupos adimensionais.

Na Fig. 17a nota-se que os valores de Sherwood, tebricos (Shy) e
experimentais (Sh, ), sdo diretamente proporcionais e relacionados de forma linear. Além
disso, ¢ possivel visualizar na Fig. 175 que o aumento da vazao leva a um aumento linear
nos valores do coeficiente de transferéncia de massa. Isso significa que os contaminantes
a serem oxidados serdo mais rapidamente transportados até a superficie do eletrodo

quando a vazdo for maior na célula SCR — DDB. Além do mais, os valores para os

transportes de massa, tedricos (k;) e experimentais (k.), apresentam correlagao.
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Figura 17 - Numero de Sherwood tedrico (Sh;) vs. Sherwood experimental (Sh,) usando o
parametro de melhor ajuste de a para o regime laminar Re <2000 (a) ¢ influéncia da vazdo no
coeficiente de transporte de massa tedrico (k) e experimental (k.) (b).
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Baseado nas informacdes levantadas, percebe-se que os dados obtidos
experimentalmente apresentam similaridade com os modelos teoricos. Com isso, estudos
futuros envolvendo a predicao da oxidagdo do ATN podem ser realizados, e comparados
com os obtidos experimentalmente. Para esta investiga¢do futura, pode-se utilizar o
modelo simples de predi¢do, o qual ¢ utilizado para sistemas de oxidagdo direta e / ou
mediados por radicais hidroxila. No entanto, o modelo matematico simples nao prevé a
possibilidade de geracao eletroquimica de outros oxidantes (persulfato, hipoclorito, cloro,

entre outros) que possam agir no seio da solugao [76].

A finalidade do desenvolvimento da predicdo ¢ auxiliar no planejamento
experimental do processo de OEA, tanto para oxidar o composto alvo como outros
contaminantes organicos, evitando-se o desperdicio de tempo, recursos, reagentes,
experimentacdes, geracao de residuos, minimizando o consumo energético, entre outros
beneficios. Neste contexto, com a sequéncia destes calculos pode-se pré-estimar o

comportamento do sistema de OEA em relacdo ao modo de operagdo € a ijjy,.

O sistema pode ser operado acima da ij,, € nesta condicdo o mecanismo que
controla as reagdes ¢ o coeficiente de transporte de massa. Entdo, teoricamente, o
contaminante decai do modo exponencial e a eficiéncia de corrente esperada sera inferior
a 100%. No caso de operagao abaixo da ij;,, teoricamente, o decaimento do contaminante
¢ controlado pela i,p;, de modo linear € com eficiéncia de corrente de 100% em um
modelo ideal. Por isso, a eficiéncia de 100% sé ocorreria se nao houvesse reagdes
paralelas, o que ¢ impossivel nesses casos. Portanto, na pratica, se o sistema for operado
acima da ijjp,, a eficiéncia diminui ao longo do tempo e se for operado abaixo da i}y, a

eficiéncia serd constante durante o tempo.

5.3 INFLUENCIA DE PARAMETROS OPERACIONAIS NO PROCESSO DE
OEA EM SCR - DDB

O reator SCR — DDB foi empregado nos ensaios de OEA visando avaliar

basicamente a influéncia da iup (5, 10, 20, 30 e 40 mA/cm?), da concentracio de

eletrolito de suporte Na,SO, (0,014, 0,028 e 0,056 M) e da adicdo de membranas,



69

catidnica, Nafion®117, e anidnicas, HDX200 e AMHPP. Empregou-se solucdo contendo

0,38 mM de ATN e vazio constante de 60 L/h.

5.3.1 Influéncia da densidade de corrente aplicada

Para melhor visualizagdo, os graficos foram separados, apresentando os dados

para todas i,p € na concentragdo de 0,014 M de Na,SO,. Conforme observado na

Fig. 18a, a degradacdo para as densidades de corrente de 5, 10 e 20 mA/cm? seguem um
decaimento linear, atingindo valores de degradagado ao final de 240 min de 50, 62 e 82%,
respectivamente. Entretanto, para as intensidades mais elevadas de 30 e 40 mA/cm?, a
degradacao assume carater exponencial, com maior a velocidade das reagdes em relagao
as demais i,p;, conduzindo a uma completa degradagdo do ATN aos 150 min.

Os resultados obtidos podem ser explicados pelos mecanismos que controlam o
processo de OEA. Para as menores iyp 0 processo de OEA provavelmente esta sendo
conduzido abaixo da i}y, (ijim > iap1), sendo assim, o processo esta sendo controlado pela
corrente aplicada e a degradacdo ¢ constante (linear). Por outro lado, para maiores valores
de iap (30 € 40 mA/cm?), o processo esta acima da iy (ijjm < iap1), estando limitado
pelo transporte de massa (decaimento exponencial), e espera-se que a eficiéncia de
corrente para a oxidacdo do ATN seja menor que 100% devido ao desenvolvimento de
reacgoes paralelas como a REO [76].

A Fig. 185 mostra os dados de mineralizacao e, em termos de controle de processo,
se observa uma similaridade com a Fig. 18a. Os dados indicam que, para todas as i, a
degradacdo do ATN ¢ mais rapida que sua mineralizacdo, indicando a geragdo de produtos
intermedidrios de rea¢do. Quando aplicados 5, 10 € 20 mA/cm? hd uma mineralizagio de

36, 46 ¢ 50% ao final do tempo de 240 min, respectivamente. Ja para as i,p de 30 e

40 mA/cm? verificou-se uma semelhante mineralizagio ao longo do tempo e ao final dos
ensaios, pois nesses casos a limitagao do processo esta ocorrendo devido ao transporte de
ATN e ndo mais pela izp. Em 150 min foi atingido por volta de 75% de mineralizagao,
porém, apds esse tempo ndo houve mais avan¢o na mineralizagdo. Tal fato pode ser
explicado pela baixa reatividade dos subprodutos de oxidag¢do gerados [161], além da
limita¢do no transporte de massa até a superficie do eletrodo dada a baixa concentragao

dos intermediarios no meio reacional. Entretanto, no caso do ATN, i,, mais elevadas
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levam a produtos intermediarios ndo nitrogenados, o que ¢ vantajoso em termos

ambientais [88].
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Figura 18 — Influéncia da densidade de corrente aplicada na degrada¢do do ATN (a) e na
mineralizacao (b). Condigdes iniciais: SCR — DDB + 0,38 mM de ATN + 0,014 M de Na,SO,, em
60 L/h.

5.3.2 Influéncia da concentracao de eletrélito de suporte

Na Fig. 19 a concentracao do Na,SO, foi aumentada para 0,028 M, mantendo-se
as demais condigdes. Percebe-se na Fig. 19a que as izp de 5, 10 € 20 mA/ cm?
promoveram degradacdo de 55, 70 e 87%, respectivamente. J4 nas condi¢des 30 e
40 mA/cm? 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 concentragdo de Na,S0O, na oxidacao
do ATN. Os dados demostram que um aumento na concentracao de Na,SO, acarreta um
aumento na degradacdo e mineralizagdo do ATN, quando utilizadas as i, mais baixas
(20, 10 e 5 mA/cm?). Entretanto, um efeito negativo pode ser encontrado quando as i,y
foram de 30 e 40 mA/cm?. Um resultado parecido também foi encontrado por Lin et al
[162], pois em seu estudo uma solu¢do com maior concentragao de eletrolito resultou em

menor oxidagao.

Em termos de mineralizagio, conforme observado na Fig. 195, as i,p,) acarretaram
distintos niveis de mineralizacdo, todas com decaimento visualmente linear. Os valores
de mineralizagdo para 5, 10, 20, 30 e 40 mA/cm? foram respectivamente 40, 50, 55, 65
e 72% (Fig. 19b). Comparando-se os resultados de mineralizacdo obtidos com 0,028 M
de Na,S0, (Fig. 19b) e com 0,014 M de Na, S0, (Fig. 18D), as i,p de 5,10 € 20 mA/cm?

apresentaram um incremento, provavelmente pela maior disponibilidade de ions e
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espécies ativas de sulfato eletrogeradas. A distingdo mais evidente foi demonstrada pelas
iapr de 30 e 40 mA/cm?, pois na concentragdo intermedidria de sulfato de sdédio
(0,028 M) despendeu-se 240 min para atingir 65 e 75% de mineralizagdo,
respectivamente, e na condi¢io com 0,014 M de Na,SO, ambas, 30 e 40 mA/cm?,

atingiram 75% de mineralizacdo e em 120 min.

Este fendmeno pode ter relagdo com a oxidagdo mediada, pois, conforme
mostrado anteriormente, a oxidacdo direta ocorre apenas em um potencial muito
especifico. Por isso, uma possivel explicacdo para a menor degradagdo e mineralizagdo
obtida para os maiores valores de densidade de corrente (30 e 40 mA/cm?) e 0,028 M de
Na,S0, em relagdo a menor concentragdo de eletrolito (0,014 M Na,S0O,), ¢ a maior
disponibilidade de ions sulfato, que podem competir para reagir com o HO* ao invés da
matéria organica, especialmente em altas densidades de corrente [160,163]. Além disso,
a hipotese mais plausivel para a diminui¢do na oxida¢do do ATN nas i,p mais elevadas
pode estar relacionado ao potencial. A concentracao de 0,028 M de Na,S0O, requiriu um
potencial menor (média de 24,7 V) do que a de 0,014 M de Na,SO, (média de 68,6 V)
para atingir a mesma i,p de 40 mA/ cm?. Deste modo, de acordo com a teoria de banda
de energia. A baixa tensdo pode ndo fornecer potencial suficiente para ativar a
transferéncia de elétrons e assim nao provocar a oxidagdo, fato ja observado na

literatura [95,162].
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Figura 19 - Degradacdo (a) ¢ mineralizagdo (b). Condigdes iniciais: 0,38 mM de ATN, 0,028 M de
Nast4 e 60 L/h
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Com a finalidade de avaliar a influéncia de um novo incremento na concentragao
do eletrélito de suporte nos processos eletroquimicos de remog¢ao do ATN, aumentou-se
a concentra¢do do Na,S0, para 0,056 M. Os dados mostrados na Fig. 20 indicam que a
concentragdo de 0,056 M de Na,S0, apresentou um efeito positivo tanto na degradacao,
quanto na mineralizagdo do ATN, para todas as iz, com um comportamento de
decaimento exponencial, ou seja, limitado pelo transporte de massa. Apos 180 min todas

as i,p) resultaram em 100% de degradac@o. (Fig. 20a).

Na Fig. 205 percebe-se que o incremento na concentracao de Na,SO, se reflete
em um aumento na mineralizagdo, sobretudo nas i,p mais baixas e ao final de 240 min
(5,10 € 20mA/cm?, mineraliza¢do de 62, 75 e 74%, respectivamente). Apesar do avango
na mineralizac¢do, nao foi superado o limite de aproximadamente 75%, o mesmo atingido
em demais condigOes testadas. A principal explicagdo para este limite seria a baixa

reatividade dos subprodutos ao processo e/ou a limitagao no transporte de massa [164].

Conforme observado, as espécies ativas de sulfato cumprem um importante papel
na degradacio, no entanto, S,03~ e SO;~ possuem menor potencial de oxidacdo do que o
HO®, o que pode provocar intensa degradacao, porém, nao efetiva mineralizagdo, em
alguns casos [165]. Desse modo, seria possivel explicar a degradagdo total em menor
tempo com 0,056 M, mas sem avanco no limite de mineralizacdo em relacao a 0,014 ¢

0,028 M.
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Figura 20 — Degradacao (a) e mineralizagdo (b). Condigdes iniciais: 0,38 mM de ATN , 0,056 M
de Na,SO4e 60 L/h.
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Conforme demostrado anteriormente, por voltametria ciclica, outras espécies
oxidantes fortes além do HO® podem ser geradas (Fig. 14b, pagina 62), como o SO; e
posteriormente o S,0%~ [139]. Os resultados apresentados nas Fig. 18, 19 e 20 mostram
que, na maioria dos casos, quanto mais alta a concentragdo de sulfato de s6dio no meio
reacional, maior sera a degradacao do ATN. Uma maior concentracao do eletrolito suporte
pode favorecer a oxidagao mediada do ATN por espécies ativas baseadas em sulfato.
Dentre outras maneiras, a geracao destas espécies ocorre por meio da interagao dos HO®
com anions sulfatos (SO;2) em solugdo. Deste modo, um aumento na concentragio do
sulfato de so6dio pode resultar em um maior consumo de HO°[152]. Os S,03”
eletrogerados atuam na superficie do eletrodo e podem ser transportados até o seio da
solucdao, com um tempo de meia vida maior, aumentando a velocidade de degradacdo do

ATN [166], porém possuem potencial de oxi/redu¢do menor que o radical hidroxila [165].

Os HO® permanecem fisicamente adsorvidos na superficie do eletrodo, estando
limitados pelo transporte de massa. Provavelmente, por esse motivo, houve degradagdo
mais rapida do ATN na condi¢do com 0,056 M de Na,S0,. Conforme observado nesse
estudo, e corroborado por Wojnarovits et al. [163], a maior disponibilidade de ions sulfato
no meio reacional pode provocar aumento na velocidade de degradagao. Contudo, a

degradacao tende a gerar produtos intermediarios de reacao [167,168].

5.3.3 Influéncia na eficiéncia de corrente e no consumo energético

Na Fig. 21 observa-se os efeitos da concentracao do eletrolito de suporte nos
valores médios da eficiéncia de corrente para mineralizagio (ECM em %)
(Eq. 20, pagina 56) e no consumo de energia especifico (Es em kW h/kg)
(Eq. 21, pagina 56) em fungao 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 relagdo ao tipo de controle do processo. Para os célculos de
ECM considerou-se a mineralizagio do ATN resultando em NH}, de acordo com a

seguinte equagao (Eq. 28) [169].
Cy4H,3;N,05 + 25H,0 - 14C0, + 2NH] + 64H* + 66e~ Eq. 28

Na Fig. 21a, percebe-se que 0 aumento na i, conduz a uma diminui¢do na ECM,

ao passo que, um incremento na concentracao do eletrolito de suporte leva a um aumento
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ECM nas menores i,p;. J4 na Fig. 215 apresenta-se o Eg médio, o que complementa as
informacdes obtidas anteriormente. As configuracdes experimentais, que dispenderam
um menor consumo energético, foram as conduzidos com a menor iy, € maior
concentra¢do de Na,S0O,, tendo esta condi¢do consumido 279 kWh/kg de COT (ATN).

Em contrapartida, a condigdo 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 iyp € pelo k. Conforme mostrado por meio da Fig. 21c, nos
processos controlados pela iyp) (0,028 M de Na,SO, + 40 mA/ cm?), a ECM tende a ser
constante ao longo do tempo. Por outro lado, em reagdes controladas pelo k (0,014 e
0,056 M de Na,SO, + 40 mA/cm?) a ECM diminui com o tempo, o que ¢ tipico da

limitagdo pelo transporte de massa [170].
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Figura 21 — Efeito da concentragdo de eletrolito de suporte nos valores médios da eficiéncia de
corrente para mineralizacdo (ECM) (a), do consumo de energia especifico (Eg) (b) em funcao das
densidades de corrente testadas no SCR — DDB. Variacdo da ECM ao longo do tempo com as
distintas concentragdes de eletrolito de suporte € i,y de 40 mA/ cm? (c).
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As discrepancias entre os dados ocorrem, principalmente, devido as reagdes
paralelas que competem durante o processo. Embora valores mais altos de i,p; levem ao
aumento da quantidade de HO® formado, também aumentam a competicao com a REO,
além de que, os HO® sdo mais rapidamente transformados em O, (Eq. 29), sofrem
dimerizacao (Eq. 30) ou decomposi¢ao por H,0, (Eq. 31) em condigdes altamente
anddicas. Essas reacdes nao sdo tao eficazes no processo de mineralizagdo do ATN,
conduzindo a uma diminui¢cdo na ECM [171,172]. Os baixos valores de ECM encontrados
no presente trabalho sdo semelhantes aos obtidos por Sirés et al. [173], quando aplicaram
um processo eletro-Fenton para degradagao de ATN. Por outro lado, nas menores i,p), 0
incremento na concentra¢ao do eletrdlito de suporte eleva os valores de ECM, devido a
producado e ativagdo de espécies oxidativas baseadas em sulfato, como o persulfato, que

¢ produzido de forma mais eficiente em maiores concentragdes de ions sulfato [152].

M(HO") —>M+%02 +HY +e” Eq. 29
2M(HO®) - 2M + H,0, Eq. 30
H,0, + M(HO") > M(HO3) + H,0 Eq. 31

5.3.4 Analise dos resultados por técnica de superficie resposta

Com a finalidade de uma analise ampla, realizou-se o estudo das distintas
condigdes operacionais por meio da técnica de superficie resposta. Desse modo,
construiu-se a Fig. 22 para avaliar a influéncia da i,, em cada concentragdo de eletrdlito
de suporte estudada na degradagado (Fig. 22a) e na mineralizagdo (Fig. 22b). Ao observar
a Fig. 22a nota-se que a concentragao do eletrolito de suporte Na,SO, ([Na,SO,])
influencia a degradagao, juntamente com a densidade de corrente. Em menores [Na,SO,]
€ iapl, a degradagdo ndo foi total, porém com o incremento da [Na,SO,] houve total
degradagdo, mesmo em baixas i,p), constatagdo que refor¢a a importancia das espécies
oxidantes geradas a base de sulfato nas reagdes de degradacdo. Em maiores iy, a
[Na,SO,] indica ndo ter influéncia sobre a degradagcdo ao final de 240 min. Esse
comportamento ¢ semelhante ao mostrado pela mineralizagao (Fig. 22b), pois os

melhores resultados foram atingidos com maiores densidades de corrente e,
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principalmente, de [Na,S0,], evidenciando a participacdo das espécies ativas de sulfato

na mineralizagdo ao final de 240 min.
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Figura 22 — Efeito da i,p) ¢ da concentragdo de Na,S0,4 na degradago (a) e mineralizagdo (b)
ao final de 240 min.

Apoés as constatacdes anteriores, produziu-se a Fig. 23, na qual apresenta-se a
influéncia da i,p) ao longo do tempo na degradagéo (Fig. 23a) e mineralizagao (Fig. 23b)
para a condi¢do com 0,014 M de Na,SO,, pois representa a condi¢gdo com os melhores
resultados (i,p de 30 € 40 mA/cm?), em termos de mineralizacdo, juntamente com a
condi¢do de 0,056 M, porém com menor gasto de Na,SO,. Na Fig. 23a percebe-se que

os resultados de maxima degradagdo sdo atingidos em menores tempos com as iyp de 30

e 40 mA/cm?, comportamento semelhante ao apresentado pela mineralizagdo, mostrado
por meio da Fig. 23bh. Com essa andlise percebe-se que, quando operado entre 30 e
40 mA/cm?, o tempo total de ensaio pode ser otimizado para 150 min, pois praticamente
ndo ha mais oxidagao apos esse tempo. Deste modo, o processo podera ser interrompido,

praticamente, 90 min antes € mesmo assim atingir resultados de oxidacdo semelhantes
aos obtidos em 240 min.
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Figura 23 — Influéncia da i,p ao longo do tempo na degradagdo (a) e mineralizagdo (b) na
condi¢do com 0,014 M de Na,SO,.

Com base nas andlises mencionadas anteriormente, pode-se inferir que nas
condi¢des com as duas concentragdes extremas de Na,S0, (0,014 e 0,056 M), juntamente
com 30 e 40 mA/cm?, o comportamento em termos de degradagiio e mineralizacdo foi
similar. Na condi¢do com 0,014 M de Na,SO, pode-se reduzir o gasto com eletrolito,

economizando-se reagente. Porém, solu¢cdes com menor concentragdo de ions demandam

maior consumo de energia, conforme ja abordado.

5.3.5 Adicao das membranas

Inicialmente, idealizou-se o emprego de uma membrana catidnica atuando como
uma barreira fisica para ATN, expondo o farmaco apenas as reagdes anodicas de oxidagao,
buscando-se um eventual incremento no processo de OEA. Porém, com o decorrer dos

ensaios passou-se a promover alteragdes nos tipos de membrana devido as
condicdes/resultados observados.

5.3.5.1 Influéncia da membrana cationica Nafion®117

Como tentativa de aprimorar a oxidagcdo do ATN no processo de OEA, estudou-se
inicialmente a influéncia da adi¢do da membrana cationica, originando o DCCMR — DDB.
O principio da adi¢do da membrana foi para isolar as solucdes, cada uma em seu
respectivo compartimento do reator, anodicos e catodicos, para que o contaminante € as

espécies ativas eletrogeradas fossem expostas apenas as reagdes de oxidagdo, sobre o
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anodo. Para tanto, os ensaios de OEA foram realizadas no DCCMR - DDB, com dois
compartimentos, com a membrana catiénica Nafion®117 entre os eletrodos. A membrana
foi escolhida pela disponibilidade e resisténcia quimica a meios quimicamente agressivos.

A solug¢ao contendo 0,38 mM de ATN, com as mesmas concentragdes de 0,014,
0,028 e 0,056 M de Na,SO,, foi acondicionada no compartimento anddico, vazao de
60 L/h, aplicando-se 5, 10, 20, 30 e 40 mA/cm?. No compartimento catddico, foi
recirculada uma solugao contendo 0,014 M de Na, S0, em vazao semelhante.

Ao comparar os resultados entre o SCR —DDB (Fig. 18, pagina 70) com o
DCCMR - DDB (Fig. 24a e b), ambos operando com a menor concentragao de eletrolito
de suporte, percebe-se que a presenga da membrana aprimorou a remog¢ao do ATN e COT
no compartimento anodico ao longo do tempo. No DCCMR - DDB, exceto a i, de
5 mA/cm? ndo atingiu 100% de remogdo do ATN e também nio atingiu a diminuigdo
maxima de COT apresentada pelas demais i,y (entre 80 e 90%), ficando em
aproximadamente 48%. Além disso, todas as i,, passaram a demostrar um decaimento
na concentracdo de ATN e COT, da solug@o anddica, de modo mais rapido e exponencial
ap6s o emprego da membrana. Até mesmo as i,p de 30 € 40 mA/ cm?, que obtiveram os
melhores resultados no SCR — DDB, foram incrementadas.

Um comportamento similar, de aumento na remocdo de ATN e COT foi
visualizado ao comparar o SCR — DDB (Fig. 19, pagina 71, e Fig. 20, pagina 72) com o
DCCMR - DDB (Fig. 24c, d, e e f), ambos funcionando com a concentragao intermediaria
e também na concentragdo maxima de sulfato de sdédio. Em praticamente todos os casos
averiguados, a inclusdo da membrana aprimorou a remog¢ao de ATN e COT da solugdo

anddica para uma mesma condi¢ao operacional.
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Figura 24 - Influéncia da i, € concentragdo de eletrolito de suporte no DCCMR - DDB.
Remogdo do ATN (a) e diminui¢do de COT (b) da solug¢do anddica contendo 0,014 M de
Na,S0,. Remocdo do ATN (c¢) e diminui¢ao de COT (d) da solugdo anddica contendo 0,028 M
de Na,SO4. Remogao do ATN (e) e diminuicdo de COT (f) da solu¢do anodica contendo
0,056 M de Na,SO,. Solu¢do catodica contendo 0,014 M de Na,SO, em todos os ensaios
apresentados.
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5.3.52 Emprego do ADE® no DCCMR

Posteriormente, avaliou-se o emprego do ADE®, nas mesmas condigdes
operacionais, com a finalidade de obter um comparativo com um eletrodo ativo, com
menor potencial para oxidagdo eletroquimica e consequentemente menos eficiente para
oxidagdo de organicos, resultando no DCCMR — ADE®,

Com os dados de concentragcdo de ATN e COT, coletados sobre a solugdo anddica,
nas distintas concentra¢des de sulfato de sddio, construiu-se a Fig. 25. A remog¢do do ATN
¢ COT foi afetada pelas diferentes i, ao longo do tempo, conforme ja observado
anteriormente. Além disso, todas as i, provocaram um decaimento pronunciado, mesmo
com o emprego do eletrodo ativo ADE®. Ademais, o incremento na concentragio de
eletrolito de suporte apresentou uma influéncia negativa, o que pode ser explicado pela
menor geragdo de espécies ativas baseadas em sulfato e / ou devido a diferenca no
potencial exigido para se atingir as i,p;, pois um maior potencial pode ter favorecido as
reagdes de transporte do ATN, conforme sera abordado.

Ao comparar de modo geral o DCCMR - DDB (Fig. 24, pagina 79) com o
DCCMR - ADE® (Fig. 25), nas concentragdes propostas de eletrélito, percebe-se que a
implementagdo do ADE®, juntamente com a membrana cationica Nafion®117, manteve
os resultados positivos de diminuicdo na concentragdo de ATN e de COT da solugao
anddica. Ainda, nota-se que o eletrodo ativo para a REO (ADE®) promoveu uma interagio
similar a apresentada pelo DDB.

Praticamente, em todos os casos em que houve o implemento da membrana
cationica Nafion®117, as remogdes de ATNe de COT foram, supostamente,
incrementadas em relacdo ao SCR — DDB, independentemente do eletrodo, exceto em
alguns casos especificos, principalmente em relagdo a menor i,p;. No entanto, com base
nessas informacgdes, buscou-se investigar mais afundo o sistema, visto o semelhante

resultado eletroquimico atingido ao utilizar o &nodo de DDB e o ADE®.
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Figura 25 — Emprego do ADE® (DCCMR - ADE®), ¢ da densidade de corrente aplicada na
remoc¢do do ATN (a) e diminui¢do de COT (b) da solugdo anddica contendo 0,014 M de Na,SO,.
Remocgdo do ATN (c¢) e diminuigdo de COT (d) da solugdo anddica contendo 0,028 M de Na,SO,.
Remocao do ATN (e) e diminuic¢ao de COT (f) da solucao anodica contendo 0,056 M de Na,SO,.
Solugdo catédica contendo 0,014 M de Na, SO, em todos os ensaios apresentados

5.3.5.3 Efeitos observados nas solucdes apds adi¢do da membrana

Como efeitos da adicdo das membranas observou-se que o pH e a condutividade

elétrica (condutividade) das solucdes envolvidas nos reatores com membranas evoluiam
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de modo particular e pronunciado. Conforme visto na Fig. 26, as alteracdes ocorrem ja
nos primeiros minutos no caso do pH, sem altera¢des evidentes apds os primeiros 15 min.
No caso da condutividade, os efeitos sdo percebidos nos primeiros minutos, porém as
alteracdes seguem ao longo do tempo.

No DCCMR — DDB, os efeitos das i,p diferem pouco entre si na velocidade e
intensidade das alteragdes no pH (Fig. 26a) e na condutividade (Fig. 26b). Além disso,
o material do 4nodo usado no DCCMR — ADE® interfere no pH (Fig. 26¢) e na
condutividade (Fig. 26d) de maneira semelhante ao material empregado no
DCCMR — DDB. Portanto, a i,p € 0 material de &nodo parecem influenciar de maneira
parecida a evolugdo de pH e condutividade. Embora, em teoria, quanto maior a i,p, mais
intensa seria a alteragdo de pH devido as reagdes eletroquimicas, no entanto, as iap
testadas, 20 e 40 mA/cm?, parecem ser muito elevadas para se perceber essa diferenga
no intervalo de tempo analisado.

O desequilibrio das cargas ocorre devido a separacao das reagdes anddicas e
catodicas, provocado pela membrana. A oxidacao da molécula de 4gua na superficie do
anodo produz protons (H) como um dos subprodutos da geragdo do radical hidroxila. O
proton acaba migrando para o compartimento catodico, devido a agdo do campo elétrico,
através da membrana cationica. Em contrapartida, sobre o catodo, ocorre a reducdo da
molécula de agua, sendo que um dos subprodutos sdo as hidroxilas (OH™). Por terem
carga negativa, migram em direcdo ao anodo, onde seriam neutralizadas pelos
subprodutos da reacdo anodicas. No entanto, a membrana catidnica ndo permite a
passagem de OH™, por isso elas se acumulam no compartimento catodico, aumentando o
pH. Com a falta de hidroxila e a intensa gera¢do de protons, os HY acabam por se
concentrar no compartimento anddico, reduzindo o pH da solu¢ao. Consequentemente, o

desequilibrio dos ions também influencia a condutividade.
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Figura 26 — Alteragdes no pH e condutividade das solugdes anddicas e catddicas, ao longo do
processo, nos reatores DCCMR — DDB com distintas i,p; (a) € com diferente material de eletrodo

no DCCMR — ADE® (b). Linhas adicionadas para guiar a visualizagao.

Num primeiro momento, imaginava-se que a membrana atuaria como uma
barreira fisica em relagdo a molécula de ATN, principalmente por apresentar um grande
tamanho molecular em relacdo aos ions, para os quais a membrana ¢ normalmente
aplicada em processos de eletrodialise. De todo modo, a molécula de ATN apresenta em
sua estrutura um regido eletronegativa, juntamente com as demais caracteristicas da
molécula, fazendo com que em pH abaixo de 9,6 (pKapty) as moléculas absorvam
protons, tornando-as predominantemente catidnicas, ou seja, ATN*, de acordo com o
diagrama de especiacdo do ATN na Fig. 27a. Além disso, por meio da Fig. 27h, nota-se
que o pHury isoelétrico € 11,8, e que em pH menores que este, 0 composto comeca a
adquirir carga positiva, até carga 1+. Considerando-se que em alguns minutos de ensaio
o pH do compartimento anddico, no qual se encontra o ATN, aproxima-se de 1,5, 100%
das moléculas passam a forma carregada, ATN ™, permitindo o direcionamento conforme

0 campo elétrico, comportando-se como um ion, no caso, um cation.
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Ao possuir carga, em determinada faixa de pH, a molécula esta susceptivel a acao
de campos elétricos. O processo de eletrodialise para moléculas organicas ¢ algo novo,
com poucos estudos desenvolvidos até o momento, porém, alguns estudos comegam a
mostrar que € possivel realizar o transporte, e que dependendo da natureza da molécula
(catidnica ou anidnica) a interacdo sera diferente [174,175], As moléculas que ionizam-
se de modo catidnico, tendem a desenvolver uma maior interagdo com a membrana, o que
corrobora com as informagoes levantadas no presente estudo. Além disso, estudos com o
transporte de acidos organicos, em determinados pH, através de membranas de troca

16nica vém sendo desenvolvidos [176].
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Figura 27 — O pKa,ry € a especiagdo do ATN em relagdo ao pH (a). Ponto isoelétrico do ATN e
as respectivas cargas adquiridas em fungdo do pH (b). Dados obtidos na
webpage: Chemicalize — ChemAxon [125].

Com base nas informagdes anteriores, € para elucidar os fenomenos acerca dos
reatores com membrana, decidiu-se realizar, em triplicata, andlises em ambos os
compartimentos do reator. Os ensaios, apresentados por meio da Fig. 28, foram
conduzidos com uma membrana Nafion®117 que ja vinha sendo empregada e, muito
provavelmente, impregnada com subprodutos e ATN no seu interior. Por isso, os dados
foram apresentados por meio da razdo entre as concentracdes, com a finalidade de
demostrar apenas a detecgao de ATN e COT no compartimento oposto, pois o balango de
massa desses ensaios (Fig. 28) ndo foi cumprido, com diferencas 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 relagdo ao suposto
incremento na eficiéncia 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 catddico, e ndo uma efetiva degradacdo. Por este motivo, ao analisar
somente o compartimento anddico, os distintos eletrodos estudados demostravam
anteriormente um desempenho, supostamente, semelhante. Ainda na Fig. 28a, nota-se um
maior desvio padrao na concentracdo de ATN no compartimento catdédico entre os
ensaios, indicando a conturbada passagem através da membrana, o que pode resultar em
alguma alteragdo molecular e / ou adsor¢cdo na estrutura da membrana, devido as
caracteristicas da molécula ionizada, conforme ja observado [174].

Na Fig. 28b ¢ apresentada a concentragdo 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 anoddico e aumenta no catédico, acompanhando o fluxo
da molécula organica do farmaco. O maior desvio padrao entre cada ensaio nos dados de
COT, durante o ensaio no compartimento catddico, demostra uma distingdo entre os
resultados, mesmo com as condi¢gdes experimentais idénticas, o que pode indicar a forte

interacdo entre a membrana e o ATN, como visto anteriormente [174].
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Figura 28 — Analise das solugdes em ambos compartimentos, anddica e catddica, em relagdo a
concentracdo 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 farmacos através de membranas demostram que o processo depende

amplamente da hidrofobicidade / hidrofilicidade da molécula, mas também das interagdes
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eletrostaticas entre a molécula e a membranas. Por ser uma molécula hidrofilica
(log Kow 0,16) e eletrostaticamente carregada, o ATN apresenta propensdo para ser
transportado através de membranas de troca ionica. Porém, conforme ja relatado
anteriormente e reforcado por Arola et al. [177], a principal perda de massa de ATN
durante o processo de transporte através da membrana catidnica ocorre devido a adsor¢do
do farmaco na membrana, principalmente em razao da interacdo eletrostatica entre ambas.

Ademais, também foram realizados ensaios monitorando os dois compartimentos,
em distintas condi¢des operacionais, como uma membrana catiénica Nafion®117 virgem
¢ variagdes na concentragdo anodica de sulfato de sédio € ip), no reator DCCMR - DDB.
As Fig.29a e b mostram a variagdo na concentracdo do ATN e COT entre os
compartimentos, respectivamente, no entanto, em valores absolutos das concentragoes e
ndo mais com as razdes, ja que a razao entre as concentragdes, iniciais e finais, ou vise e
versa, ndo mostram as perdas com a adsor¢do, nem o incremento da concentragdo devido
a dessor¢do, muito menos as interacdes.

Na Fig. 29a, observa-se os dados da concentragdo de ATN, com inicio proximo de
100 mg/L e o decaimento conforme o processo decorre, com a menor velocidade de
remog¢do no compartimento, anddico, sendo observada na i,p de 20 mA/ cm?. No
compartimento catodico, percebe-se que a maior detecgao de ATN ocorre com a condi¢ao
40 mA/cm? e 0,014 M de sulfato de sédio, o segundo ensaio (II) na ordem cronolégica
com membrana virgem. A segunda maior concentragdo detectada foi na condi¢do de
20 mA/cm? e 0,014 M de eletrélito, o primeiro ensaio (I) ensaio na ordem cronologica.
Essa observacgao constata que o ATN, submetido a um maior campo elétrico, passa através
da membrana antes de ser degradado totalmente, conforme visto nas demais condigdes.

Ao observar os dados de COT, providos pela Fig. 295, nota-se que praticamente
todo o ATN que foi degradado dirigiu-se ao compartimento catodico em forma de
subprodutos, pois detecta-se COT e nao mais o ATN. Um aspecto interessante observado
é que, o I, realizado com a membrana virgem, 20 mA/cm? e 0,014 M de Na,SO,, pareceu
indicar uma suposta mineralizagao total de aproximadamente 30%. No entanto, no II, com
40 mA/cm? e 0,014 M, a quantidade de carbono que supostamente havia sido
mineralizada no ensaio anterior retornou ao reator, somando-se a quantidade total do

ensaio corrente. O segundo ensaio contou com um potencial maior para atingir a iap)

desejada, o que pode ter dessorvido o ATN e seus subprodutos do interior da membrana.
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Essa tendéncia 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 sodio, o
que proporcionou um meio mais condutor, menor diferencia de potencial requerida para
atingir uma mesma i,,. Este comportamento parece indicar que o ATN e os seus
subprodutos primeiramente saturam a membrana, para posteriormente viabilizar o
transporte, e, sob uma incidéncia de um campo elétrico mais intenso, pode ocorrer a
dessorcdo, incrementando a concentragdo de ATN e, principalmente, de COT no

compartimento oposto.
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Figura 29 — Dados de concentracdo de ATN (a) e COT (b) nos compartimentos estudados, com
distintas condig¢des operacionais, no DCCMR - DDB com membrana catidnica Nafion®117
virgem. Os algarismos romanos indicam a cronologia de cada ensaio. Linhas adicionadas para
guiar a visualizagio e diferenciar cada condi¢do. Condi¢des: 1-20 mA/cm? + 0,014 M de Na,SO,,
I1-40 mA/cm? + 0,014 M de Na,SO,, III — 40 mA/cm? + 0,028 M de Na,SO,, IV — 20 mA/cm?
+0,056 M de Na,SO, e V—40 mA/cm? + 0,056 M de Na,S0,.

Mesmo empregando-se um eletrodo nao ativo como o DDB, com maior
capacidade de provocar interagdes com moléculas organicas, o ATN ainda foi detectado
no compartimento catddico (Fig. 29a). Em termos de COT, Fig. 29b, percebe-se que uma
parcela do farmaco e de seus subprodutos pode ficar adsorvida na membrana e / ou dirigir-
se ao compartimento catddico, pois o COT aumenta ao longo do experimento no
compartimento catédico de modo independente a diminui¢do do COT anddico,
analisando-se um ensaio isoladamente. Baseado nisso, nota-se que, mesmo com um
eletrodo eficiente, os subprodutos, e o proprio ATN (que sobrou), dirigem-se ao catodo
sem resultar em efetiva mineralizagao.

As condigdes com maior i,p;, consequentemente, maior potencial requerido,

demostram uma maior concentragdo de COT no compartimento catodico final,
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provavelmente devido ao fato de que uma maior dessor¢do seja favorecida (Fig. 295,
pagina 87). Além disso, nota-se que a mineraliza¢do total, em um balango de massa,
considerando-se o somatoério de COT anddico inicial, dos 5 ensaios (média de 64 mg/L
de COT por ensaio), comparado ao somatério dos valores de COT catddico final, dos 5
ensaios, resulta em proximamente 320 mg/L de COT, o que confirma a ideia de transporte
através da membrana, sem eficaz mineralizagdo, principalmente dos subprodutos, porque
houve intensa degradacao do ATN.

A membrana Nafion®117 nfo apresentou sinais visiveis de degradagio e / ou
desprendimento de carbono da sua matriz polimérica, por isso ndo foi realizado nenhum

ensaio branco, ou seja, sem adi¢cdo do farmaco.

5.3.5.4 Identificacio dos acidos carboxilicos gerados no DCCMR — BDD

As amostras também foram analisadas em relagdo aos dcidos organicos
carboxilicos. Desta maneira, identificou-se o acido formico, o qual possui 1 atomo de
carbono (C) na sua estrutura, os acidos carboxilico e acético, com 2 C, o 4cido propionico,
3 C, tartarico, 4 C e isovalérico, 5 C. O niimero de carbonos na molécula pode ser
vinculado ao nivel de oxidac¢do, moléculas com menor nimero de C indicam um estagio
mais avancado de oxidagdo, além de tenderem a maior biodegradabilidade.

Ao observar a Fig. 30f, (re-exibicdo da Fig. 29b), percebe-se que todas as
condi¢des chegaram em 240 min com a concentragdo de COT, na solugdo anddica, entre
6 - 4 mg/L. A maior parte deste carbono provém de ac. oxalico e acético, em todos os
ensaios, pois no compartimento anoddico essas moléculas atingem uma concentragao em
torno de 2,5 — 3 mg/L. Esta informacao indica a reminiscéncia de relativamente baixa
concentragdo de subprodutos diferentes dos acidos organicos analisados. No entanto,
percebe-se que os acidos organicos ja estdo presentes no compartimento anddico e
catodico desde os primeiros 15 — 30 min (Fig. 30a, b, ¢, d e e) e ainda existe uma
concentracdo relativamente alta de COT, sendo que este ja ndo ¢ mais ATN, fato que

demostra a geracao de outros intermedidrios além dos acidos orgéanicos analisados.
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Figura 30 — Quantificagdo dos acidos carboxilicos: Formico (1C), Oxalico + Acético (2C),
Propionico (3C), Tartarico (4C) e Isovalérico (5C) em cada compartimento ao longo do tempo em
distintas condigdes operacionais. 40 mA/cm? + 0,014 M Na,SO, anddica (a), 40 mA/cm? +
0,028 M Na,S0, anddica (b), 40 mA/cm? + 0,056 M Na, S0, anddica (¢), 20 mA/cm? + 0,014 M
Na,S0, anddica (d) e 20 mA/cm? + 0,056 M Na, SO, anédica (e). Reprodugio da Fig. 295 com
os dados de COT para auxiliar na comparagdo (f). Os algarismos romanos indicam a ordem
cronoldgica dos ensaios com a membrana virgem. Linhas adicionadas para auxiliar a visualizacao.
Ensaios com reator DCCMR — DDB
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O incremento na iyp € concentragdo de sulfato de sodio, no compartimento

anddico, aumenta a concentragdo de acidos organicos nos menores tempos, entretanto,
com o passar do tempo as concentragoes tendem a se assemelhar. Além disso, ainda no

compartimento anddico, ao comparar o incremento da i,p), analisando -se as Fig. 30c e e,
pagina 89, a menor i,p avaliada leva, entre 30 € 90 min, a maior formagdo de acidos

organicos com 3 ou mais C, posteriormente surgem os acidos de 2 C. O aumento na
concentragdo de sulfato de sodio € i,p) indica intensificar as reagdes de degradagdo a
acidos organicos, porém os valores da concentracdo de 4cidos organicos sao baixos para
se afirmar tal relacao.

Com auxilio da Fig. 31 evidencia-se que nenhum dacido organico analisado
apresenta especiacdo cationica. Por isso, os acidos organicos encontrados no
compartimento catédico devem ter sido gerados no proprio compartimento catodico.
Desta maneira, o ATN ou, principalmente, algum subproduto ionizavel de forma
cationica, nos primeiros instantes de ensaio, passaria através da membrana, de modo
rapido (igual ou menor a 15 min). O ATN seria menos provavel devido ao seu tamanho
molecular e, a ja descrita, interacdo com a membrana, bem como fica evidente ao
considerar-se o tempo, pois 0 ATN comeca a ser detectado no compartimento catddico,
mais prematuramente no segundo ensaio (II) (Fig. 294, pagina 87), em 30 min, porém em
15 min ja havia aproximadamente 2 mg/L de &cidos organicos (oxalico, acético e
propidnico) (Fig 30a, pagina 89) e 21 mg/L de COT (Fig. 29b, re-exibi¢ao na Fig.30f,
pagina 89) no compartimento em questao.

Sendo assim, algum subproduto também ionizavel positivamente ¢ de menor
tamanho, deve permear a membrana para originar os acidos organicos ¢ o demais COT.
No compartimento catddico, a reducao eletroquimica deste subproduto deve provocar a
sua degradacdo, de modo rapido e avancado, j4 que a presenca dos acidos ¢ dada em
15 min de ensaio, ao ponto de produzir &cidos organicos com 2 e 3 C. Por isso,
provavelmente, no compartimento catodico, estes subprodutos podem ser degradados por
meio de espécies ativas proveniente da reducao do oxigénio dissolvido. Ao observar a
Fig. 300 e ¢, pagina 89, referente ao compartimento catddico, verifica-se uma diminui¢ao
na concentragdo de acidos com 3 e 4 C (propidnico e tartarico, respectivamente), ao longo
do tempo, o que possivelmente indica fendmeno de oxidagao. O estudo desenvolvido por
Song et al. [83], demonstra a importancia das espécies ativas geradas no compartimento

catddico para a oxidagao do antibidtico cloranfenicol. As espécies envolvidas sdo o 037,
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HO*® a partir da decomposi¢ao do H,0,, devido a reducao eletroquimica do O,. Segundo
o referido estudo, essas reagdes sdo favorecidas em pH bésico, o mesmo desenvolvido no
compartimento catédico do presente estudo. De acordo com o observado, as reagdes

catodicas podem cumprir um importante papel na degradacao.
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De modo geral, na Fig. 30, pagina 89, nota-se uma concentra¢do catodica de
acidos organicos entorno de 2 — 3,5 mg/L (oxalico, acético e propidnico, principalmente),
ao final de 240 min em praticamente todos as condi¢des avaliadas. No entanto, a
concentracdo de COT, nos mesmos pontos finais, ¢ bem superior que a provida pelos
acidos organicos, até mesmo para a condi¢ao com menor diferenga, o primeiro ensaio (I),
por volta de 35 mg/L de COT (Fig. 29b, re-exibicdo na Fig.30f, pagina 89). Estas
evidéncias demostram que os subprodutos podem ser de muitos tipos € que as moléculas
retidas na membrana (comparacdo entre primeiro ensaio (I) e segundo (II)) parecem nao
interferir na concentragdo catddica de acidos organicos analisados. As moléculas retidas
provavelmente apresentam um grande tamanho molecular, semelhante ao ATN,
impossibilitando a rapida conversao aos acidos organicos analisados. Além disso, ndo se
constatou evidente influéncia na ordem cronologica dos ensaios com a membrana virgem
em relacdo aos acidos carboxilicos, at¢é mesmo porque eles ndo devem permear a
membrana catidnica em estudo.

Afora as demais interagdes, a predominancia entre os acidos organicos analisados
pode ser explicada pela sua menor velocidade de reagdo com o radical hidroxila em
relagdo aos demais. O acido oxalico, dentre os analisados, apresenta a menor constante
de reacdo com o radical hidroxila, 1,4 X 10° L/mol.s [178]. Os 4cidos organicos
férmico, propidnico, tartarico e isovalérico possuem constantes de reagdo com o radical
hidroxila, respectivamente, 1,3 x 108, 6,2 X 108, 7,0 x 108 e
1,1 x 10'°L / mol.s[178]. As reagdes ocorrem com diferentes constantes. Como o
acido oxalico € menos reativo com os radicais hidroxila, no minimo, por duas ordens de

magnitude, sua oxidacdo ndo ¢ preferencial [124,178].

5.3.5.5 Possiveis rotas e mecanismos de degradacio do atenolol

Conforme descrito anteriormente, € mostrado na Fig. 30 (pagina 89), constata-se
que, dentre os acidos organicos analisados, os detectados mais frequentemente e, em
maior concentracao, sdo o oxalico e acético. De acordo com a rota proposta por Isarain-
Chéavez et al.[179], mostrada por meio da Fig. 32, a maioria dos acidos organicos advém

de um subproduto em comum.
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A p-benzoquinona ¢ o composto precursor da maioria dos acidos organicos,
porém, esta ndo possui espécies ionizaveis [125], o que ndo justificaria a presenga dos
acidos organicos no compartimento catodico. Deste modo, a passagem através da
membrana, ao compartimento catddico, 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 especiacdo catidnica
[125], o que poderia contribuir com uma pequena parcela do carbono no compartimento
catodico, pois essa molécula apresenta um tamanho reduzido, caracteristica que
favoreceria a rapida passagem pela membrana e forneceria carbono para os acidos
organicos encontrados no compartimento catdédico nos primeiros 15 min, porém, os
mecanismos que levariam a formagao ndo foram verificados. O composto precursor da
acetamida € o 2 - (4- hidroxifenil)acetamida (8 C), que também ndo possui espécies
cationicas [125]. Retrocedendo na rota proposta, o outro subproduto ¢ o
2 — hidroxi — 3 - isopropilamina)propoxil radical (6 C), com espécie catidnica em pH
abaixo de 9,57 (pKa). Esse subproduto poderia permear a membrana, teoricamente de
maneira mais rapida, por ser menor que o ATN e subprodutos semelhantes ao ATN, para
fornecer matéria organica. Portanto, desse modo seria possivel explicar os &cidos
organicos e o gradual incremento de COT ao longo do tempo.

O trabalho citado acima como principal rota de degradagdo do ATN ndo explicaria
o total transporte do COT, j4 que a maior parte dos subprodutos ndo possui espécies
cationicas. Apenas um dos subprodutos indicados assumiria carga positiva, sendo que
este contem a menor porc¢ao de carbono (6 C). Porém, os dados apresentados no presente
estudo, com a membrana virgem (Fig. 29a e b, pagina 87) indicam que a mineralizagao,
considerando-se ambos compartimentos, praticamente nao ocorreu. Esta constatagdao
indica que, embora ndo seja mais detectado ATN no compartimento anddico entre 60 e
120 min, a maioria dos subprodutos ainda podem apresentar uma estrutura semelhante ao
proprio farmaco, ionizando-se de maneira parecida, penetrando e, posteriormente,
transpassando a membrana. Paralelamente, algumas moléculas de ATN devem iniciar a
sua degradacdo, de maneira rdpida, em alguma parte da estrutura que produza
subprodutos ionizaveis, para dar origem aos acidos organicos detectados em 15 min,
principalmente no compartimento catédico, mas também no compartimento anodico.

Por este motivo buscou-se outras rotas de degradacdo que justificariam uma
presenga, praticamente total, do COT anddico indo para o catodico, sendo que a oxidacao

ndo resultou em concentracdes expressivas dos acidos organicos 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 catidnica mesmo apds as interacdes com o radical hidroxila,
principalmente com hidroxilagdes (adi¢cdes) no anel aromético, o que praticamente nao
interfere na por¢ao mais eletronegativa da molécula (passivel de ionizagdo). Esse
fendmeno permitiria ao farmaco, mesmo que degradado, atravessar a membrana,
conforme constatado pelas andlises de concentragao de ATN e COT, pois elas indicam a
auséncia de ATN e transporte de praticamente todo o COT ao compartimento catodico
(Fig. 29a e b, pagina 87). Conforme notado, dependendo das condi¢des operacionais,
esse acontecimento provavelmente ocorreria de maneira mais lenta que um subproduto
menor, como ja explicado. Evidentemente que uma parcela do ATN pode seguir a rota
conforme proposto por Isarain-Chavezetal.[179], e um dos subprodutos, a
p- benzoquinona, daria origem aos acidos organicos no compartimento anodico.

Em relagdo ao estudo Liu et al. [180], e corroborado por Gligorovski et al. [17], o
principal mecanismo de interacdo entre o radical hidroxila e compostos aromaticos ¢ a
adicdo e posterior substituicdo no anel aromatico. Este mecanismo prevalece até mesmo
em relacdo a abstra¢do de hidrogénio. As adigdes de HO® no anel aromatico representam
mais de 90% de todos os processos de interagdo entre estes compostos, sendo que 44%
das adig¢des ocorrem na posi¢ao orto, 28% na posi¢ao para ¢ 18% na posicao meta [182].

Além disso, o mecanismo de oxidacao por abstracao de elétrons, entre HO® e
moléculas organicas, nao € muito comum, predominando a abstra¢ao de hidrogénio como
mecanismo [178], fato que, de certa forma, alteraria pouco a estrutura molecular como
um todo. Estas informac¢des podem explicar o praticamente total deslocamento ao
compartimento catddico, pois, na maioria dos casos, mesmo nos primeiros contatos com
o radical hidroxila, a molécula do ATN nao se degrada a ponto de romper, dividindo as
por¢des carregadas e neutras, permitindo o deslocamento sob efeito do campo elétrico
com praticamente toda a por¢ao de carbono.

Outro radical envolvido nas reacdes de oxidagdo do presente estudo € o sulfato.
Por apresentar uma meia vida maior, e principalmente interagir com organicos por meio
de abstracao de elétrons, pode ser, em alguns casos, mais eficiente que o HO®, mesmo
com um potencial de oxidacdo menor [183]. O radical sulfato interage com a por¢ao
aromatica preferencialmente por meio de abstracao de elétrons, gerando o radical
hidroxiciclohexadienil. Este radical reage com uma molécula de agua, provocando uma

hidroxilagdo do anel aromatico [184,185]. O resultado da interagdo entre o radical sulfato
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e compostos aromaticos, caso do ATN, resulta de maneira semelhante ao radical hidroxila,
produzindo uma adi¢do no anel aromatico [163,186], corroborando com o expressado
anteriormente e sustentando a hipotese de deslocamento da molécula mesmo apds
interagoes com os radicais.

De todo modo, possivelmente o ATN apresenta subprodutos de diferentes
tamanhos moleculares. Por isso, os menores subprodutos (2 C) e ionizaveis de modo
cationico em pH acido, explicariam o repentino surgimento de acidos organicos no
compartimento catédico, bem como os que ndo adquirem carga permaneceriam no
compartimento anddico, também originando os acidos organicos. Os subprodutos de
tamanho intermediario, 8 - 6 C, sem carga, devem permanecer no compartimento anodico
e os com carga dirigem-se ao compartimento catodico, entretanto, provavelmente de
maneira mais lenta. Por fim, os subprodutos semelhantes aos ATN dirigem-se ao
compartimento catddico, de maneira ainda mais lenta, devido a interagdo com a
membrana. De modo geral, a imensa maioria dos subprodutos tende, mesmo degradados,
a lonizar positivamente, pois praticamente todo o COT ¢ dirigido ao compartimento

oposto.

5.3.5.6 Influéncia da membrana anionica HDX200

ApOs as constatagdes apresentadas anteriormente, propds-se empregar uma
membrana HDX200, anidnica, para barrar o transporte do entdo cation ATN e seus
subprodutos. O mecanismo de alteragdo do pH, ¢ consequentemente de condutividade,
independe do tipo de membrana, pois os efeitos da membrana continuarao a provocar o
desequilibrio dos subprodutos da reacdo redox da molécula de dgua. Por esse motivo,
mesmo no DCAMR - DDB, o pH no compartimento anddico diminui e no compartimento
catodico aumenta, elevando a condutividade, de maneira semelhante aos demais reatores
ja apresentados. De todo modo, o ATN e seus subprodutos ionizaveis de modo semelhante
devem permanecer no compartimento anddico, expostos as reacdes de oxidagao.

Deste modo, os dados apresentados na Fig. 33 demostram o comportamento do
processo em termos de concentragdo de ATN (Fig. 33a) e COT (Fig. 33b), em triplicata,
na condigdo 40 mA/cm? e 0,014 M de sulfato de s6dio em ambos os compartimentos. Na
Fig. 33a constata-se a reducdo na concentragdo de ATN no compartimento catdédico, com
100% de remogdo em praticamente 90 min, no entanto, chama atencao a diferenca entre

os ensaios praticados na mesma condicdo, evidenciado pelo pronunciado desvio padrao.
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Ao contrario da membrana catiénica Nafion®117, o farmaco nio foi detectado, na sua
forma original, no compartimento catodico.

Em relacdao ao COT, Fig. 335 houve total remog¢ao no compartimento anédico em
180 min. Talvez, as condig¢des proporcionadas pelo reator em estudo tenham otimizado a
mineralizacdo em relagdo ao SCR — DDB, pois esse ultimo, na melhor condi¢ao atingiu
aproximadamente 75% de mineralizacdo. No entanto, no compartimento catodico surgiu
COT ao longo do tempo, sem seguir um padrio de incremento ou relagdo com a
diminui¢do dele no compartimento anddico. Esta matéria organica pode estar associada
com o proprio ATN, e/ou algum subproduto, os quais mesmo carregado positivamente
transpassaria a membrana anidnica, pois apenas carregados podem ser movidos pelo
campo elétrico em direcdo ao catodo. Essa hipotese ¢ bem pouco provavel e até o
momento ndo foram encontrados estudos relatando esse fendmeno. Portanto, o COT
encontrado no compartimento catddico pode advir da membrana.

A diminuicao de COT no compartimento catodico pode ser explicada do mesmo
modo que no caso anterior, as reagdes catddicas geram espécies ativas capazes de
interagir e degradar a matéria organica. Além disso, outra hipotese seria a de algum
subproduto catddico se ionizar de maneira negativa (no pH bésico), passando através da
membrana anionica em direcdo ao anodo, que apresenta sinal oposto ao da carga da
molécula, porém esse comportamento nao ¢ percebido graficamente pelo incremento de

COT (Fig. 33b).
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Figura 33 — Dados das solugdes em ambos os compartimentos, anodica e catddica, em relagdo a
concentracao 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 catédico, realizou-se um ensaio,
nas mesmas condi¢des anteriores, porém sem a presenca do farmaco, apenas agua
destilada e deionizada juntamente com o eletrélito 0,014 M de sulfato de sédio. Um estudo
prévio observou a degradacdo da membrana HDX200 em condig¢des de trabalho com pH
basico [187]. No presente estudo, o método opera com a face anddica em pH 4cido, entre
0,8 e 1,5, e a face exposta ao catodo, basico, entre 12,5 e 13,5, condigdes severas. Nesta
condigdo, avaliou-se o incremento de COT, proveniente da membrana HDX200.

Foi realizado um ensaio em branco, sem adi¢do de ATN, com uma membrana
virgem HDX200, para evitar qualquer possivel dessor¢cdo, com sulfato de sodio 0,014 M
nos dois compartimentos e 40 mA/cm?. Deste modo, baseado na Fig. 34, percebe-se que
0 COT detectado na solucao catoédica advém do sistema com a membrana. Além disso,
algo parecido pode acontecer no compartimento anddico, talvez em menor intensidade,
porém, boa parte destas estruturas organicas devem acabar sendo mineralizadas mais
eficientemente do que no compartimento catddico e por isso ndo se acumulam,
consequentemente, ndo incrementam tanto o COT. Essas evidéncias mostram que a
aplicagdo da membrana HDX200, conforme proposto, ndo ¢ ideal, porque houve
acelerado estagio de degradagdo, percebido por meio do incremento (desprendimento) de
COT quando a membrana foi exposta ao meio, provavelmente, devido a decomposi¢ao

dos polimeros que a constituem.

60 60
DCAMR - DDB
2
~ 50 40 mA/cm 50 Q
= HI;)XZOO g
£ 40- virgem L40 =
5 Q
O
O 301 130
8 8
5 204 20 3
c ©
< @)
10 ‘ TS . & 10
0.4 . hd Ld L
0 60 120 180 240
Tempo (min)

Figura 34 — Dados de COT ao longo do tempo no DCAMR — DDB, com membrana virgem, sem
adi¢do de ATN, com 0,014 M de Na,SO, em ambos compartimentos e 40 mA/cm?.
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Apesar da degradagido da membrana, decidiu-se estudar a influéncia da i,p) € da
concentracdo anodica de Na,SO, no comportamento do sistema em relacdo a
concentragdo de ATN e COT, conforme apresentado por meio da Fig. 35. Em termos de
presenga de ATN, Fig. 35a, nota-se que a i,p interfere a velocidade de remogdo do
farmaco. No entanto, o incremento de 0,028 para 0,056 M de sulfato de so6dio, com
40 mA/cm?, praticamente ndo altera o decaimento, com aproximadamente 90% de
abatimento na primeira hora de teste. Independentemente das condigdes operacionais
avaliadas, o ATN nao foi detectado no compartimento catédico. A membrana anidnica
HDX200 parece barrar com efetividade a molécula ATN*, ao menos evitando uma
consideravel detec¢do no compartimento oposto.

Com relagdo ao COT, Fig. 350, a ip) influencia a diminuigdo, com 40 mA/ cm?
sendo mais efetivo que 10 mA/cm?, porém, a concentragio de sulfato de sédio, de 0,028
para 0,056 M, ndo parece influenciar tanto. No tempo total de ensaios, apenas a maior i,p
atinge total remo¢do de COT no compartimento anddico, proximo aos 180 min. No
compartimento catédico, o COT tende a aumentar independentemente da i, € da
diminui¢do do COT no compartimento anddico, o que ja foi confirmado anteriormente

pela matéria organica proveniente da propria membrana.
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Figura 35 - Dados de concentragdo de ATN (a) e COT (b) nos compartimentos estudados, com
distintas condigdes operacionais, no DCAMR - DDB com membrana aniénica HDX200. Linhas
adicionadas para facilitar a visualizagdo e indicar cada condigao.

5.3.5.7 Influéncia da membrana anionica AMHPP

Visto que a membrana HDX200 apresentou degradagao devido ao meio proposto,

avaliou-se o emprego da membrana anidnica AMHPP, resistente em qualquer faixa de
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pH, de acordo com informacgdes do fabricante. A Fig. 36, referente ao DCA2ZMR - DDB,
mostra os valores de pH e condutividade em ambas as solugdes. Percebe-se um
comportamento semelhante aos demais reatores com membrana, solugdo anoddica se
tornando rapidamente 4cida e a catddica, basica. Consequentemente, a condutividade
também se altera, seguindo a tendéncia de incremento como mostrado nos demais
reatores. Neste sentido, as condi¢des do meio reacional serdo semelhantes, o que justifica
o emprego da membrana anionica AMHPP. Além do mais, as duas caracteristicas
quimicas afetadas tendem a nao sofrer variagdes apds 120 min, como ja visto

anteriormente, por isso adotou-se um tempo menor.
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Figura 36 - Comportamento do pH e condutividade em ambos os compartimentos ao longo
do tempo. Linhas ao longo do tempo adicionadas para facilitar a visualizagdo e indicar cada
condigdo.

Os resultados obtidos em relacdo a concentragdo de ATN e COT em cada
compartimento sao demostrados por meio da Fig. 37. Os decaimentos no compartimento
anddico, de ATN e COT, até 120 mim, sao semelhantes aos j& apresentados pelos sistemas
anteriores. O ATN atingiu praticamente 100% de degradacio em 90 min, e
aproximadamente 52% de remog¢ao de COT em 120 min. No compartimento catdédico ndo
foi detectado ATN durante todo o ensaio, porém, detectou-se COT, com gradativo
incremento  nos primeiros minutos, posterior oscilagdo, finalizando com

aproximadamente 14 mg/L de COT.
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Figura 37 — Determinag@o da concentragdo de ATN ¢ COT em cada compartimento ao longo
do tempo. Linhas ao longo do tempo adicionadas para facilitar a visualizagdo e indicar cada
condigdo.

Do mesmo modo que anteriormente no DCAMR - DDB, realizou-se um ensaio
branco, sem adi¢ao do farmaco, para verificar a possivel introdu¢do de COT proveniente
da membrana anionica AMHPP, virgem, teoricamente resistente em qualquer faixa de
pH. Os resultados em termos de COT sdo apresentados na Fig. 38a, na qual percebe-se
que ocorre desprendimento de matéria organica da membrana, acabando o ensaio em 120
min com 2,9 mg/L e 7,6 mg/L de COT no compartimento anddico e no compartimento
catoddico, respectivamente. Mesmo sendo supostamente resistente em meios de pH
agressivos, a membrana desprendeu matéria organica 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, ja que a membrana era virgem, mas este fenomeno nao foi

estudado.

Portanto, baseado nas constatagdoes, a membrana AMHPP, mesmo sendo indicada
pelo fabricante para trabalho em condi¢des severas de pH, apresenta desprendimento de
carbono para o meio quando virgem, o que pode indicar degradagdo da matriz polimérica,

mesmo apds curto periodo de operagao.
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Figura 38 - Dados de COT ao longo do tempo no DCA2MR — DDB, com membrana virgem, sem
adi¢do de ATN, com 0,014 M de Na,S0O, em ambos compartimentos e 40 mA/cm?

5.3.5.8 Identificacio dos acidos carboxilicos gerados no DCA2MR — BDD

De acordo com a Fig. 39, os dacidos organicos analisados seguem um
comportamento semelhante ao demonstrado anteriormente pelo compartimento anodico,
inclusive em concentracdo e tipo, com a geracao de acidos organicos de maior cadeia
carbonica (3 e 4 C) nos primeiros minutos, ¢ a diminui¢do desses juntamente com o
incremento de 4cidos oxalico e acético predominando durante todo o tempo (em torno de
3 mg/L). Porém, apds os 90 min detecta-se a presenga de acido isovalérico, com
concentragdo maxima de 0,5 mg/L, que pode indicar uma degradagao de estruturas mais
estaveis em maiores tempos de reagao. No compartimento catodico ndo se detectou adcidos
carboxilicos dentre os analisados, o que sugere que o COT esta sob forma de alguma outra
estrutura organica. Além disso, confirma-se que, em funcdo do pH é&cido no
compartimento anddico, os dacidos organicos analisados ndo possuem especiagdo
predominantemente cationica, apenas neutra, ou com baixa concentra¢ao anidnica em pH

extremamente acido (< 1), por isso ndo devem permear a membrana anionica.
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Figura 39 — Concentracdo dos acidos organicos analisados ao longo do tempo no
DCA2MR - DDB. Linhas adicionadas para facilitar a visualizacdo.

5.4 CONSIDERACOES FINAIS

As técnicas voltamétricas revelaram que os eletrodos, guardadas as caracteristicas
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 oxida¢ao 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 vazdes estudadas, demostrou relagao direta com o aumento da vazao. Com
a modelagem dimensional observou-se que o reator se comporta, experimentalmente, de
modo semelhante ao tedrico, o que permite futuras analises de predi¢ao para degradagao
de qualquer organico.

Dentre as condi¢des operacionais testadas no SCR - DDB, foram atingidos 100%
de degradacdo do ATN e 75% de mineralizagao total, dependendo da condigao
operacional, entre 150 e 240 min. Esse resultado foi obtido com as densidades de corrente
de 30 e 40 mA/cm?, juntamente com as concentragdes de 0,014 € 0,056 M de sulfato de
sodio, de acordo com o constatado pela andlise da técnica de superficie resposta, sendo
que este processo ndo ¢ onerado pelas desvantagens do uso de membranas nestas

condicoes.
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Com relacdo as influéncias provocadas pelas membranas no reator com DDB,
juntamente com a natureza da molécula alvo, as alteracdes fisico-quimicas
proporcionadas pelos reatores com membrana nas solugdes e as proprias membranas
empregadas, pode-se dizer que os reatores com membranas, nas condi¢des estudadas
(objetivo de oxidar a molécula alvo), sdo inviaveis, especialmente pelas desvantagens de
que as moléculas organicas ionizadas podem permea-las, além de sofrerem acelerada
degradagdo. Porém, sdo necessarios mais estudos para verificar esta técnica, juntamente
com a durabilidade da membrana e, principalmente, as interagdes
membrana / moléculas organicas.

Portanto, o presente estudo abre perspectivas para as membranas serem
empregadas na separa¢do de moléculas organicas, indicando a possibilidade de se aplicar
uma eletrodidlise para substancias organicas, em situagdes operadas em meios menos

agressivas de pH, ou com o desenvolvimento de membranas de fato resistentes.
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados, o processo de OEA apresenta-se como

op¢ao para o tratamento de aguas contendo ATN.

O material de anodo empregado influencia no mecanismo de oxidagdo do ATN e
consequentemente nos valores de degradagdo e mineralizacdo. Com o eletrodo de DDB a
oxidagdo do ATN acontece por via direta e/ou indireta, pelos radicais HO® e SO3~, e ion
S,0%~. Ja no eletrodo de ADE® a oxidagio demonstrou ser predominantemente mediada

por meio do radical HO®.

O SCR- DDB demostrou relagdo direta entre incremento de vazao e do
coeficiente de transporte de massa. Além disso, o comportamento hidrodindmico teérico
semelhante ao experimental, portanto, o reator € passivel de estudos futuros para predigao

de oxidagdo de moléculas organicas.

Os mecanismos de oxidacao do ATN também estdo diretamente relacionadas a
densidade de corrente aplicada e a concentragao do eletrélito de suporte. Os melhores
resultados obtidos pelo SCR - DDB foram com as densidades de corrente de 30 e
40 mA/cm? e com as concentra¢des de 0,014 ¢ 0,056 M de Na,SO,. Nessas condi¢des
atingiu-se 100% de degradacdo do ATN e 75% de mineralizacdo em 150 min de

tratamento.

A inclusdo das membranas provocou alteragdes nas caracteristicas quimicas das
solugdes, o que promoveu a ionizacdo do ATN. A membrana catidnica Nafion®117
permitiu o deslocamento do ATN e subprodutos em direcao ao catodo. Observou-se ainda
uma intera¢do entre a membrana Nafion®117 ¢ o ATN, inclusive com adsorcdes e
dessorgdes, possivelmente vinculadas ao potencial aplicado. As membranas anionicas
HDX200 e AMHPP bloquearam a passagem do ATN , porém apresentaram degradacdo
sob perda de matéria organica para o meio. As membranas, empregadas conforme o
objetivo desse estudo, de oxidar a molécula alvo, indicam ndo ser um método viavel, por
permitir o transporte do ATN para o outro compartimento e por apresentarem acelerado

estagio de degradagao.
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TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho abre muitas possibilidades para investigagdes futuras, porque
os estudos envolvendo membranas de troca idnica e o transporte de compostos organicos
sdo limitados.

Com a finalidade de aprimorar e observar o comportamento das moléculas, seria
interessante identificar os subprodutos de degradacdo 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 as reacdes catddicas.

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 degradacdo e a geracdo de subprodutos. Essa
metodologia facilitaria o estudo dos processos de transporte € minimizaria a interferéncia
dos subprodutos.

Além disso, seria interessante um estudo futuro para identificar os mecanismos de
transporte juntamente com as interagdes membrana / molécula, pensando-se em futuras
eletrodidlises para distintos compostos organicos e suas caracteristicas fisico-quimicas
particulares.

Por fim, a vida util das membranas ¢ outro aspecto interessante que poderia ser
avaliado, paralelamente com as possiveis influéncias no transporte de ions ou moléculas
ionizadas e com a identificagdo dos compostos organicos responsaveis pelo incremento

de COT que demonstraram a degradacdo das membranas anidnicas.
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