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RESUMO 

O carbendazim (CBZ) é um fungicida utilizado em diversas culturas agrícolas e o quinto fungicida mais utilizado 
no Brasil. É considerado persistente, e sua degradação em processos convencionais de tratamento de água e 
efluentes é baixa, por isso CBZ já foi identificado na água potável em diversos municípios do Rio Grande do 
Sul. Neste trabalho, os experimentos de degradação da CBZ foram realizados por Oxidação Eletroquímica 
Avançada (OEA) em uma planta em escala pré-piloto, equipada com uma célula Electro MP com um ânodo 
BDD / Nb e um cátodo de carbono-PTFE. O efeito da densidade de corrente foi avaliado pois dependendo da 
corrente, a degradação pode ser mais rápida, além de afetar o consumo energético. A degradação da CBZ foi 
mais rápida nos primeiros 60 min, atingindo valores semelhantes ao final do processo. Por outro lado, a 
mineralização é mais lenta no início, indicando que inicialmente ocorre a degradação do CBZ originando 
subprodutos e ácidos carboxílicos, e depois esses compostos são mineralização. Alterações na turbidez, cor, e 
pH sugerem a presença de substâncias intermediárias e sua influência nesses parâmetros. A eficiência e o 
consumo energético também foram semelhantes para as condições testadas. 
 
PALAVRAS-CHAVE: Processos Oxidativos Avançados, Carbendazim, Oxidação Eletroquímica Avançada, 
Tratamento de Água, Água de poço. 
 
 
INTRODUÇÃO 

O uso crescente de produtos químicos e biológicos em atividades agrícolas, industriais e urbanas desencadeou 
o surgimento de diversos contaminantes no meio ambiente, como os contaminantes de preocupação emergente 
(CPE). Diferentes abordagens são utilizadas para a definição de CPE, mas de uma forma geral eles são 
explicados como substâncias ou microrganismos que não possuem padrão regulatório e foram encontrados 
recentemente na natureza (OW/ORD EMERGING CONTAMINANTS WORKGROUP, 2008), seja porque 
foram recém introduzidos ou estão presentes no ambiente a muito tempo, mas só foram detectados há poucos 
anos (DAUGHTON, 2005). 
 
CPE são produtos químicos ou materiais de ocorrência natural ou antrópica, detectados no ambiente em 
pequenas concentrações (pg/L - µg/L) e cujas características podem representar riscos ao ambiente e humanos. 
Os CPE mais encontrados em ecossistemas aquáticos são fármacos, pesticidas, produtos de cuidados pessoais e 
hormônios (ESPÍNDOLA; VILAR, 2020). 
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O Carbendazim (CBZ) é um fungicida sistêmico legalizado no Brasil e amplamente utilizado em diversas 
culturas agrícolas, considerado moderadamente persistente no solo e muito persistente em sistemas hídricos 
(IUPAC, 2021). O CBZ foi o 16º composto ativo mais comercializado no Brasil em 2019 e o quinto fungicida 
mais usado (IBAMA, 2020). A aplicação agrícola deste pesticida pode transportá-lo para o solo e corpos 
hídricos, superficiais e subterrâneos. Inclusive, o CBZ foi detectado em águas tratadas em diversos municípios 
do Rio Grande do Sul, incluindo Porto Alegre (REPÓRTER BRASIL, 2019). 
 
As deficiências dos sistemas convencionais de tratamento de água e efluentes em remover agrotóxicos 
representa um risco à saúde, por isso, processos avançados vem sendo desenvolvidos e considerados promissores 
na degradação de agrotóxicos (RODRIGO; OTURAN; OTURAN, 2014). 
 
A oxidação eletroquímica avançada (OEA) é baseada na aplicação de um potencial ou densidade de corrente em 
uma célula eletroquímica formada por um ou mais pares de eletrodos. A aplicação do potencial ou densidade de 
corrente gera um campo elétrico capaz de produzir reações de oxidação no ânodo e redução no cátodo, gerando 
assim radicais hidroxila (HO•). Esse radical apresenta o segundo maior potencial de oxi/redução, atuando na 
oxidação dos contaminantes orgânicos por meio de reações não seletivas (DA SILVA et al., 2015). O 
desenvolvimento e aplicação de OEA cresceu nas últimas décadas, principalmente por serem considerados 
compactos, escalonáveis e automatizáveis. (DA SILVA et al., 2021).  
 
Assim, compreender a remoção de CPE em água do poço por meio de técnicas avançadas é de grande relevância, 
uma vez que nas zonas rurais a principal forma de abastecimento de água é efetuada através destas fontes 
(RIGOBELO et al., 2009), as quais podem estar susceptíveis a contaminação por defensivos agrícolas. 
 
O objetivo geral desse trabalho é avaliar o processo de OEA visando a remoção do CBZ presente em água de 
poço. Almeja-se ainda o atendimento, em acordo com a Portaria GM/MS n° 888/2021, do Ministério da Saúde, 
dos parâmetros de qualidade da água comumente monitorados no abastecimento humano após o tratamento. 
 
 
MATERIAIS E MÉTODOS 

Todos os produtos químicos usados têm pelo menos grau analítico. Foi coletado água de poço artesiano jorrante, 
localizado sob a coordenada 30°03’48’’S e 51°06’18’’O. A essa água foi adicionado 25% de efluente de um 
decantador secundário de uma estação de tratamento de esgoto afim de conferir presença microbiológica. 
Depois, a essa solução, foi adicionado Sulfato de Sódio (Na2SO4) como eletrólito de suporte e CBZ, totalizando 
5 L de solução a pH ~7 e concentração final de CBZ e Na2SO4 de 20 mg/L e 7 g/L, respectivamente. 
 
Os ensaios de OEA foram realizados em planta pré-piloto com 5 L de capacidade (Figura 1). A solução foi 
adicionada no reservatório e circulada para a célula Electro MP Cell (Tarm, Dinamarca), a uma vazão de 40 L/h 
(Seaflo, SFDP1-040-060-51). A célula foi equipada com um ânodo diamante dopado com boro sob nióbio 
(Nb/DDB, Diachem®) e um cátodo de difusão de ar de grafite revestido com um tecido de carbono (black pearls 
2000 carbon), ambos com área superficial exposta de 100 cm2. O processo foi operado em modo galvanostático 
(Supplier FCCT 15-15-i32110, 150 V e 20 A), testando-se duas diferentes densidades de corrente (j): 10 mA/cm2 
e 40 mA/cm2. 
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Figura 1- (a) Planta pré-piloto a ser utilizada no estudo, com a indicação de cada componente do 
sistema experimental. Onde, 1 é o reservatório, 2 é a bomba, 3 são os reguladores de vazão, 4 são os 
rotâmetros, 5 é a célula eletroquímica, 6 é o reator de radiação UV e 7 é a fonte de alimentação (b) 

Esquema do diagrama de fluxo da planta piloto eletroquímica, onde 1 é o reservatório, 2 é a bomba, 3 
é a célula eletroquímica e 4 é a fonte de alimentação. 

 
 
Todos os ensaios foram realizados à temperatura ambiente, em triplicata e as amostras foram coletadas em 
tempos pré-determinados. As análises de temperatura, pH, condutividade elétrica e sólidos dissolvidos totais 
foram realizadas em medidor multiparâmetros WA-2015 da LUTRON. Turbidez e cor aparente foram realizadas 
em um Turbidímetro 2100N da HACH –e Espectrofotômetro UV-1600 da Pró-análise, respectivamente. 
 
Os ânions (fluoreto, cloreto, brometo, nitrito, nitrato, fosfato e sulfato) foram analisados por cromatografia 
iônica usando um equipamento DIONEX ICS 3000 acoplado a um detector de condutividade e injetor 
automático X com amostrador automático, coluna IonPac® AS 23 2 × 250 nm, os eluentes consistem em 4,5 
mM de Na2CO3 e 0,8 mM de NaHCO3 e vazão de 0,7 mL/min. 
 
Coliformes totais e E. coli foram analisadas pelo método teste de substrato enzimático utilizando Readycult 
coliforms P/A e luz UV. 
 
O carbono orgânico total foi determinado pelo método de carbono orgânico não-purgável (NPOC) em um 
analisador Shimadzu modelo TOC-LCPH equipado com um amostrador automático, operado conforme 
indicações no manual da Shimadzu. A degradação do CBZ foi avaliada por cromatografia líquida de alta 
performance (HPLC LC20A, Shimadzu) equipado com um detector de arranjo de diodos (DAD, SPD-20AV) e 
amostrador automático (SIL-20A). A fase estacionária foi uma coluna C18 (Shim-pack XR-ODS, 3,0 mm ID × 
50 mm, Shimadzu), e a fase móvel foi 30% de acetonitrila e 70% de tampão fosfato. O sistema foi operado em 
modo isocrático em uma vazão de 1 mL/min, injetando-se 20 µL de amostra. O DAD foi definido em λ = 281 
nm e nessas condições, o tempo de retenção do CBZ foi de 4,1 min. 
 
Os dados gerados foram tabulados, tratados estatisticamente e representados graficamente com o auxílio do 
programa Origin versão 2018. 
 

(a) 

(b) 
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RESULTADOS  

O processo de oxidação eletroquímica avançada é influenciado por diversos parâmetros, dentre os quais destaca-
se j, um dos poucos parâmetros que pode ser diretamente controlado pelo operador e que controla a capacidade 
de transferência de elétrons e a geração de agentes oxidantes como o HO• (MOREIRA et al., 2014). 
 
De acordo com Kapałka (2008), o processo de OEA pode ser conduzido acima da corrente limite ou abaixo dela. 
Quando o processo é conduzido abaixo da corrente limite, o processo é controlado pela j aplicada e tende a se 
aproximar de 100% de eficiência, apresentando baixo consumo energético. Isso se deve ao fato de que a corrente que 
está sendo aplicada no processo está sendo efetivamente utilizada nas reações de oxidação e não nas reações 
parasíticas. Por outro lado, quando o processo é operado acima da corrente limite, ele é limitado pelo transporte de 
massa. Além disso, o processo tende a apresentar menores eficiências e maiores consumos de energia, embora, em 
muitos casos, apresente melhores resultados de mineralização dos compostos. A diminuição da eficiência e aumento 
no consumo energético está associado ao aumento das reações parasíticas como a evolução de oxigênio, as quais não 
participam do processo de oxidação. 
 
Observa-se na Figura 2 (a) que independentemente de j aplicada, a remoção do CBZ foi exponencial, indicando 
que o processo de OEA foi operado acima da corrente limite, ou seja, ao avaliar a eficiência do processo, não serão 
alcançados valores próximos a 100% (MARTÍNEZ-HUITLE et al., 2015). Usualmente o processo de OEA não é 
conduzido abaixo da corrente limite, devido a possibilidade de envenenamento do ânodo, baixos valores de 
mineralização e baixas cinéticas de reação, que levam a maiores tempos de detenção hidráulica (INIESTA et al., 
2001). 
 
Verifica-se também na Figura 2 (a) que nos primeiros 60 minutos houve maior degradação de CBZ quando utilizada 
j = 40 mA/cm2, esse fato pode estar associado à maior geração de HO•, porém, após 120 minutos o decaimento 
permanece o mesmo para ambas as correntes aplicadas e tendem a estabilizar possivelmente devido a geração de 
intermediários de difícil remoção.  
 
A degradação de contaminantes orgânicos em baixas concentrações (C0 < 100 mg/L) por processos OEA, em geral, 
se modela à cinética de pseudo-primeira ordem oou primeira ordem, para sistemas com recirculação (FUKUNAGA; 
GUIMARÃES; BERTAZZOLI, 2008; WANG et al., 2007) Um modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi 
ajustado aos dados para melhor comparar o decaimento de CBZ sob diferentes condições de j. Embora os resultados 
de degradação do CBZ sejam semelhantes ao tempo de 240 min, a constante cinética foi ~3 vezes maior quando 
aplicado 40 mA/cm2 (gráfico inserido na Figura 12 (a)), esse resultado já era esperado devido ao favorecimento da 
geração de HO• em correntes maiores.  
 
A mineralização da CBZ pode ser avaliada a partir da remoção de carbono orgânico total nas amostras (Figura 2 (b)). 
A Figura 2 (b), mostra a lenta mineralização de CBZ nos primeiros 30 minutos que pode corroborar com a hipótese 
de que primeiro ocorre a degradação da CBZ em moléculas menores, depois esses subprodutos são mineralizados. 
Esse resultado está de acordo com os encontrados por Olvera-Vargas et al. (2014), que atribui a lenta mudança no 
COT à formação de intermediários muito refratários, como os ácidos carboxílicos. É evidente que ao aumentar a 
densidade de corrente, a velocidade de mineralização é maior, porém, ao final do processo, a mineralização da matéria 
orgânica (MO) em ambas densidades se torna praticamente igual, e tende a estabilizar, possivelmente pela formação 
de intermediários de reação mais difíceis de serem removidos.  
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Figura 2- Influência da densidade de corrente na (a) degradação do CBZ e (b) na mineralização da 

matéria orgânica presente. 
 
 
 
A turbidez é um dos parâmetros mais monitorados em ETA, pois protozoários e oocistos podem encontrar-se 
aderidos a matéria orgânica causadora de turbidez. Na Figura 3 (b) observa-se a diminuição da turbidez ao logo 
do processo, mais acentuada quando se utiliza a j = 40 mA/cm2, até a estabilização em aproximadamente 150 
minutos. Isso pode indicar que esse parâmetro pode estar atrelado a degradação de matéria orgânica e, quando 
essas espécies são decompostas em substâncias biodegradáveis ocorre diminuição da turbidez. 
 
A Figura 3 (b) apresenta as mudanças de cor que ocorreram no efluente de trabalho durante a degradação da 
CBZ usando o processo OEA. Ao analisar a figura, observa-se que, quando aplicada j = 10 mA/cm², um aumento 
da cor pode ser visto durante os primeiros 120 minutos até atingir um valor máximo e começar a diminuir. Por 
outro lado, quando aplicada j = 40 mA/cm2, observa-se aumento da cor durante os 30 primeiros minutos até 
atingir um valor máximo e começar a diminuir, atingindo estado estacionário em 180 minutos de operação. As 
mudanças de cor da água podem ser atribuídas à produtos intermediários de degradação do CBZ, como por 
exemplo 2–amino benzimidazol, hidroxi-2-aminobenzimidazol e isocianato de benzimidazol (produtos de 
transformação conhecidos de degradação ambiental de CBZ) (TEMGOUA et al., 2021) devido a adição de 
grupos cromóforos (grupos carbonila e nitroso), estando esses resultado em linha com os encontrados por Villota 
et al. (2021) ao estudar a mudança de cor na solução de trabalho ao degradar a substância carbamazepina. 
 
Além disso, as diferenças na geração de cor, estão relacionadas com as velocidades de reação, como 
exemplificado no gráfico inserido na Figura 2 (a). Ao utilizar uma j = 40 mA/cm2, a velocidade de degradação 
do CBZ é muito maior do que quando utilizado 10 mA/cm2, conduzindo a grande geração de intermediários de 
reação que apresentam cor. Após, a concentração desses intermediários é maior do que a concentração de CBZ 
no meio aquoso, o que leva a uma maior reação de oxidação desses intermediários após os 30 primeiros min de 
reação, encadeando a uma oxidação completa, e mantendo estável a oxidação do CBZ. Por outro lado, quando 
utilizados j = 40 mA/cm2, a reação de formação do intermediário que apresenta cor é linear, bem como sua 
oxidação completa (figura 3 (b)). 
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Figura 3 – Efeito da densidade de corrente aplicada na remoção de (a) turbidez e (b) cor. 

 
 
 
 
Conforme figura 4 (a), os valores de condutividade analisados foram elevados, na ordem de 9 mS/cm2, isso se deve a 
adição do eletrólito de suporte (Na2SO4). O eletrólito de suporte é adicionado ao meio pois baixas condutividades 
dificultam a transferência de elétrons, acarretando aumento do consumo de energia para o funcionamento da célula, 
além de afetar a remoção de contaminantes, por outro lado, dependendo da matriz a ser utilizada e considerando que 
a condutividade desta não é baixa, a adição do eletrólito torna-se desnecessária, com isso favorece a diminuição de 
custos com a adição de reagentes químicos, além de evitar uma fonte de poluição secundária (MARTÍNEZ-HUITLE 
et al., 2015; MOREIRA et al., 2016).  
 
O pH da solução é um importante parâmetro a ser monitorado pois, em alguns casos, a eficiência de remoção do 
poluente pode ser influenciada pelo valor de pH. De modo geral, esse comportamento é atribuído principalmente à 
estrutura química do contaminante, visto que espécies eletroativas em meio alcalino podem ser mais facilmente 
oxidadas que em meio ácido (ou vice-versa) (MARTÍNEZ-HUITLE et al., 2015). 
 
Durante os ensaios de OEA, não houve controle do pH, porém, os valores para cada amostra coletada foram 
monitorados e os dados estão apresentados na Figura 4 (b). Percebe-se que ocorreu aumento dos valores de pH, e esse 
aumento é mais nítido para j = 40 mA/cm2. Esse fato sugere que a degradação de CBZ em ânodos de Nb/DDB pode 
conduzir a formação de produtos intermediários de reação que causam aumento nos valores de pH, entre os quais 
derivados de N (por exemplo, aminas), que por sua natureza básica persistem no meio por muito tempo elevando, 
assim, o pH (BRILLAS et al., 2010). Além disso, o aumento do pH pode estar relacionado ao sequestro de HO• na 
presença de sulfato, para geração de radicais sulfato conforme Reação (1) (VASILIE et al., 2018). 
 

SO4
2-  + HO•  →  SO4

•-  + OH- Reação (1) 
 
 
Geralmente, a variação de temperatura não exerce grande influência no processo de OEA, porém em 
temperaturas mais elevadas, ocorre o aumento da transferência de massa entre os reagentes e eletrodos devido 
à diminuição da viscosidade média, conduzindo a uma melhora nas constantes cinéticas de degradação 
(MOREIRA et al., 2017). 
 
Todos os ensaios foram conduzidos à temperatura ambiente, no entanto, conforme a Figura 4 (c), quando 
aplicada a j = 40 mA/cm2 ocorreu um aumento na temperatura da solução. O aumento pode ser explicado devido 
ao maior potencial (E, V) aplicado no sistema para atingir os valores de 40 mA/cm2, como consequência direta 
temos mais potência no sistema (j, mA/cm2 × E, V), o qual devido a circulação da solução, não leva a dissipação.  
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Figura 4 – Efeito da densidade de corrente aplicada na (a) condutividade, (b) pH e (c) temperatura. 

 
 
 
Conforme Tabela 1, tanto coliformes totais quanto E. coli foram removidas pelo tratamento. Isto pode ser explicado 
devido ao fato que o tratamento de OEA é baseado na geração de espécies reativas de oxigênio, como o HO•, um 
poderoso agente oxidante não seletivo capaz de inativar microrganismos bem como degradar substâncias orgânicas e 
inorgânicas (VALERO et al., 2017). 
 
Nota-se que o parâmetro cor quando utilizada j = 10 mA/cm2 não atendeu aos padrões da Portaria GM/MS 288 de 
2021, na qual apresenta valor máximo permitido de 15 mg/L Pt-Co, no entanto, esse padrão pode ser ajustado ao 
prolongar o tempo de tratamento, o qual poderia proporcionar melhores resultados. Já quando utilizada a j = 40 
mA/cm2 o parâmetro pH não se enquadrou a legislação, este também pode ser ajustado adicionando ácido à solução. 
Os demais parâmetros analisados e expostos nesse trabalho estiveram de acordo com a legislação vigente. 
 
 

Tabela 1- Efeito da densidade de corrente aplicada na remoção de Coliformes Totais e E. coli 
Parâmetro Inicial  

(j 10mA/cm2) 
Final 

 (j 10mA/cm2) 
Inicial  

j 40mA/cm2)) 
Final  

(j 40mA/cm2) 
Coliformes totais (P/A em 100 
ml) 

Presente Ausente Presente Ausente 

E. coli (P/A em 100 ml) Presente Ausente Presente Ausente 
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Uma das principais desvantagens do processo eletroquímico é o consumo de energia, portanto, para avaliar a eficiência 
do processo e escolher as melhores condições de operação para OEA, é importante estimar a eficiência da corrente de 
mineralização (ECM, %), ou seja, a parcela de corrente aplicada que é efetivamente utilizada para a remoção de 
matéria orgânica (SKOUMAL et al., 2008), assim como o consumo específico de energia, ou seja, o consumo de 
energia para remover um quilo de contaminante (Es, kW h/kg) (GUINEA et al., 2010).  
 
De acordo com a Figura 5 (a), a ECM aumenta no início, apresenta valores máximos e depois diminui ao longo do 
tratamento e ao final do processo, foram encontrados valores praticamente iguais de ECM indiferente da densidade 
aplicada. Um aumento de ECM é verificado nos estágios iniciais de tratamento por OE devido a maior remoção de 
poluentes que são capazes de reagir simultaneamente com HO• e outros oxidantes mais fracos como S2O8

2-. Quando 
ECM atinge valores máximos pode significar que a decomposição de contaminantes facilmente oxidáveis foi 
acelerada até o valor máximo de ECM.  A perda de eficiência pode ser correlacionada a considerável mineralização 
que ocorre nos primeiros minutos de tratamento, levando a uma diminuição na concentração de contaminantes e 
diretamente ao desperdício das espécies oxidantes (como BDD (HO•) e HO•) em relações paralelas não oxidantes e 
relativamente mais rápidas, gerando assim, quantidades menores desses oxidantes com capacidade de destruir 
orgânicos.  
 
A Figura 5 (b) mostra o consumo energético por unidade de massa. Como pode ser observado, Es decai ao longo 
do processo e é praticamente igual para ambas as densidades de corrente aplicadas. No início do tratamento 
valor de Es alto pode estar relacionado à menor mineralização de NPOC, consequentemente o consumo é mais 
elevado. Após 30 min ocorre declínio no consumo energético que pode estar associado ao aumento da 
mineralização com o tempo de tratamento. Para as condições testadas, obteve-se Es médio próximo a 12 
KWh/kg ao final do tratamento, bem abaixo que para valores calculados para processos baseados em radiação 
UV artificial maiores que 200 KWh/kg (GUINEA et al., 2010). 
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CONCLUSÕES 

O fungicida CBZ foi oxidado pelo processo OEA independentemente da densidade de corrente aplicada. 
Observou-se que a degradação da CBZ é mais rápida nos primeiros 60 min, após isso, a taxa de degradação 
tende a diminuir. Por outro lado, a mineralização é lenta até os 30 primeiros minutos, o que significa que o CBZ 
é primeiro degradado em produtos intermediários de reação, como ácidos carboxílicos e só depois ocorre a 
mineralização. 
 
Observou-se que a turbidez diminui com o tempo, indicando a degradação da matéria orgânica em compostos 
intermediários que podem ser oxidados a compostos biodegradáveis. O monitoramento da cor, por sua vez, 
indica que mudanças nas tonalidades da solução podem ser ocasionadas pela presença de compostos 
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intermediários resultantes da degradação da CBZ. Da mesma forma, alterações no valor de pH sugerem a 
presença desses produtos de degradação, entre os quais, derivados de N.  
 
O processo OEA apresentou valores típicos de MCE e Es que tendem a diminuir com o tempo. Nesse contexto, 
é melhor utilizar o processo EO em densidade de corrente de 10mA/cm2, poupando o uso de produtos químicos 
nas estações de tratamento. 
 
A fim de diminuir a concentração de Na2SO4 na água e consequentemente seus íons, torna-se relevante pesquisar 
a eficiência do processo na ausência do eletrólito de suporte ou em concentrações mais baixas. Não menos 
importante, testes de toxicidade devem ser realizados para verificar a qualidade do efluente final. 
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