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RESUMO

Atualmente, ha uma grande preocupacdo com diferentes compostos com grande
potencial em poluir o meio ambiente, dentre eles se destacam os fArmacos e o0s corantes.
Esses poluentes possuem diferentes fontes de origem, tanto de efluentes industriais
como domeésticos. Para muitos efluentes, o tratamento ainda é realizado por métodos
convencionais, que demonstraram ser ineficazes e dispendiosos para a eliminacao
desses poluentes. Os Processos Eletroquimicos Oxidativos Avancados (PEOAS), que
consistem em um conjunto de técnicas capazes de oxidar diferentes poluentes, tem se
mostrado como uma alternativa eficiente para esse fim. Além disso, essa classe de
meétodos pode ser combinada com outras técnicas a fim de se aumentar a eficiéncia do
processo de degradacéo. Portanto, esse trabalho visa avaliar a aplicabilidade da eletro-
oxidacdo no tratamento de efluentes simulados contendo farmacos (tetraciclina e
diclofenaco) e o corante Amarelo Reativo 145 (AR-145). O primeiro poluente a ser
avaliado foi o cloridrato de tetraciclina (TC) em meio acido utilizando ADE® comercial
(Ti/Ruo,3Tio,702) e ADE® comercial modificado por eletrodeposicéo de platina (ADE®/Pt)
como anodos. Os ADE® foram modificados por eletrodeposi¢éo de platina com potencial
constante em diferentes tempos (1.200, 2.400 e 4.800 s) e a caracterizacdo eletroquimica
e morfolégica mostrou que, com o aumento do tempo de eletrodeposicdo, ha um aumento
da area eletroquimica ativa. Para a eletro-oxidacdo do TC, as maiores densidades de
corrente e maiores quantidades de platina nos eletrodos mostraram que sao mais
eficientes na remocgéao do TC, atingindo 100% de degradacdo. No entanto, os materiais
apresentaram eficiéncia lenta na mineralizacdo do TC (reducdo de COT <15%). Os
eletrodos ADE®/Pt apresentaram maior estabilidade e eficiéncia a oxidacdo do TC,
indicando ser um material promissor para a oxidacao de poluentes organicos. O estudo
fotoeletroquimico sugere que a eficiéncia de degradacdo € maior para o anodo de
ADE®/Pt com 68,9% de degradacéo da concentracdo inicial do poluente, com 27,75% de
abatimento da DQO. O uso da foto-eletroquimica combinada com o persulfato de sédio
como espécie mediadora demonstrou ser mais eficiente quando o anodo de ADE® foi
utilizado, onde alcancou 69,39% de diminuicdo da concentragéo inicial e 31,62% do
abatimento da DQO. Os resultados obtidos com o tratamento eletroquimico combinado
com o tratamento biologico sugerem que ha a formacdo de intermediarios que sao
biodegradaveis. No estudo da eletro-oxidacdo de diclofenaco de sédio (DCF), utilizando
os anodos de ADE® comercial e modificado (ADE®/Pt), para ambos os eletrodos, o
aumento da densidade de corrente aplicada (j = 25, 50 e 100 mA cm™) diminui a
concentracdo de DCF, entretanto, a eficiéncia do eletrodo de ADE® foi superior com
remocao de 82,15%, 95,40% e 90,46%, respectivamente, apos 60 minutos de eletro-
oxidacdo. A mineralizacdo do poluente foi avaliada pela reducéo de DQO, que atingiu
75,09%, 82,83% e 80,15%, para j = 25, 50 e 100 mA cm, respectivamente. A menor
eficiéncia em 100 mA cm que em 50 mA cm, esta associada a reacdes paralelas como
reacdo de evolucdo de oxigénio (RDO) que consome parte da energia aplicada. Com
cinética da reacao de pseudo-primeira ordem, a Eficiéncia Total da Corrente (ETC) foi de
59,75% e o Consumo Energético Especifico (CEbgo) de 0,0056 kWh(g DQO)* para o
ADE®. Levando em consideragdo todos os parametros estudados, a melhor densidade
de corrente foi a de 25 mA cm porque apresentou reducédo de DCF e DQO préximo as
demais densidades de corrente utilizadas, mas alcancou os melhores valores de ETC e
CEbqo. No estudo da eletro-oxidacéo do corante AR-145 com ADE® comercial e ADE®/Pt,



a determinacdo da taxa de degradacao do poluente foi realizada em funcao de diferentes
composicdes de eletrélitos, sendo a composicdo Na2SOa4 0,1 mol L + NaCl 6,25 mmol
L1, com uma densidade de corrente de 25 mA cm?, a que apresentou melhor resultado
de 100% de reducéo da concentracao de AR-145, 60,8% de reducdo da DQO e consumo
energético 0,568 kWh(g COD)?, para o eletrodo de ADE® ndo modificado. Para as
mesmas condicdes o eletrodo de ADE®/Pt apresentou 100% de reducéo da concentracédo
do corante, 75,1% de abatimento da DQO, 0,232 kWh(g COD)?, isto é, o eletrodo
modificado apresentou eficiéncia superior ao nao-modificado, indicando um possivel
efeito sinérgico ou de mudanca das propriedades eletrénicas do ADE® comercial. Na
segunda parte do trabalho de eletro-oxidacdo do AR-145 foi estudada com menor
concentracdo de cloreto no meio (Na2S04 0,1 mol L** + NaCl 0,05 mol L*) com o anodo
de ADE® e nessa composicdo os resultados para os parametros avaliados foram
superiores, isto €, 100% de reducao da concentracdo do AR-145, 88,94% de reducédo da
DQO e consumo energético 0,227 kWh(g COD)! com a densidade de corrente de 25 mA
cm?2,

Palavras-chave: Eletrodeposicdo de Platina, eletro-oxidacdo de antibibtico, eletro-
oxidacéo de anti-inflamatério, eletro-oxidacédo de corante, ADE® modificado, eletrodo de
ADE®/Pt.



ABSTRACT

Currently, there is a great concern with different compounds with great potential to pollute
the environment, among them drugs and dyes stand out. These pollutants have different
sources of origin, both industrial and domestic effluents. For many effluents, treatment is
still carried out by conventional methods, which have proven to be ineffective and costly
to eliminate these pollutants. Electrochemical Advanced Oxidation Processes (EAOPS),
which consist of a set of techniques capable of oxidizing different pollutants, have been
shown to be an efficient alternative for this purpose. Furthermore, this class of methods
can be combined with other techniques in order to increase the efficiency of the
degradation process. Therefore, this work aims to evaluate the applicability of
electrooxidation in the treatment of simulated effluents containing drugs (tetracycline and
diclofenac) and the dye Reactive Yellow 145 (AR-145). The first pollutant to be evaluated
was tetracycline hydrochloride (TC) in acidic medium using commercial DSA®
(Ti/Ruo.3Tio.7O2) and commercial DSA® modified by platinum electrodeposition (DSA®/Pt)
as anodes. The DSA® were modified by platinum electrodeposition with constant potential
at different times (1,200, 2,400 and 4,800 s) and the electrochemical and morphological
characterization showed that, with increasing electrodeposition time, there is an increase
in the active electrochemical area. For TC electrooxidation, higher current densities and
higher amounts of platinum in the electrodes showed that they are more efficient in TC
removal, reaching 100% degradation. However, the materials showed slow efficiency in
TC mineralization (TOC reduction <15%). The DSA®/Pt electrodes showed greater
stability and efficiency to TC oxidation, indicating that they are a promising material for the
oxidation of organic pollutants. The photoelectrochemical study suggests that the
degradation efficiency is higher for the DSA®/Pt anode with 68.9% degradation of the initial
concentration of the pollutant, with 27.75% of COD abatement. The use of
photoelectrochemistry combined with sodium persulfate as a mediator species proved to
be more efficient when the DSA® anode was used, where we achieved a 69.39% decrease
in the initial concentration and 31.62% in the reduction of the COD. The results obtained
with the electrochemical treatment combined with the biological treatment suggest that
there is the formation of intermediates that are biodegradable. In the study of diclofenac
sodium (DCF) electrooxidation, using commercial and modified DSA® anodes (DSA®/Pt),
for both electrodes, the increased applied current density (j = 25, 50 and 100 mA cm)
decreases the DCF concentration, however, the efficiency of the DSA® electrode was
higher with removal of 82.15%, 95.40% and 90.46%, respectively, after 60 minutes of
electrooxidation. Pollutant mineralization was evaluated by reducing COD, which reached
75.09%, 82.83% and 80.15%, for j = 25, 50 and 100 mA cm2, respectively. The lower
efficiency at 100 mA cm than at 50 mA cm is associated with parallel reactions such as
oxygen evolution reaction (OER) that consumes part of the applied energy. With pseudo-
first order reaction kinetics, the Total Current Efficiency (TCE) was 59.75% and the
Specific Energy Consumption (ECpgo) was 0.0056 kWh(g COD)* for the DSA®. Taking
into account all the studied parameters, the best current density was 25 mA cm because
it presented a reduction in DCF and COD close to the other current densities used, but
reached the best values of TCE and ECbqo. In the study of the electrooxidation of the dye
AR-145 with commercial DSA® and DSA®/Pt, the determination of the pollutant
degradation rate was performed as a function of different electrolyte compositions, with
the composition Na2S04 0.1 mol Lt + NaCl 6.25 mmol L1, with a current density of 25 mA



cm2, which presented the best result of 100% reduction in the concentration of AR-145,
60.8% reduction in COD and energy consumption 0.568 kWh (g COD)?, for the
unmodified DSA® electrode. For the same conditions, the DSA®/Pt electrode showed
100% reduction in dye concentration, 75.1% reduction in COD, 0.232 kWh(g COD)?, that
is, the modified electrode showed greater efficiency than not modified, indicating a
possible synergistic or changing effect of the electronic properties of the commercial
DSAP. In the second part of the work of electrooxidation of AR-145 was studied with a
lower concentration of chloride in the medium (Na2S0O4 0.1 mol L** + NaCl 0.05 mol L)
with the DSA® anode and in this composition the results for the parameters evaluated
were superior, that is, 100% reduction in the concentration of AR-145, 88.94% reduction
in COD and energy consumption 0.227 kWh(g COD)! with a current density of 25 mA
cm2,

Key-words: Platinum electrodeposition, antibiotic electrooxidation, anti-inflammatory
electro-oxidation, Dye electro-oxidation, modified DSA®, DSA®/Pt electrode.
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1 Introducéo

E indiscutivel o avango da industria quimica no ultimo século. Diversas substancias
quimicas, para diferentes finalidades, nos ajudaram a avancar nos mais variados setores
da industria, como, por exemplo, na farmacéutica, téxtil e alimenticia. Todas essas
substancias produzidas sdo consumidas diariamente ao redor do mundo.
Inevitavelmente, atrelado ao consumo desses diferentes compostos est4d o descarte
inadequado (desrespeitando muitas vezes a legislagéao vigente) e o uso demasiado que
ocasionam a poluicdo de diferentes compartimentos ambientais por conta da natureza
persistente desses produtos que agora chamamos de poluentes [1].

Uma classe importante de poluentes e que tem chamado a atencdo da
comunidade cientifica sdo os chamados poluentes de preocupacdo emergentes (PPE),
gue sdo contaminantes que ainda ndo sao totalmente regulamentados e que tem se
mostrado com grande potencial para causar problemas ambientais e de saude [2, 3].

O termo poluente de preocupacao emergente (PPE) ndo necessariamente se
refere a algum composto quimico novo, que tenha sido inserido no mercado ha pouco
tempo, também se refere a compostos que anteriormente acreditava-se ndo serem
nocivos ao meio ambiente ou a cadeia alimentar, sendo inclusos compostos de
ocorréncia natural [2].

Os PPEs sao substancias quimicas e biolégicas que chegam ao meio ambiente a
partir de residuos de medicamentos, aditivos industriais, dentre outros. Esses compostos
possuem caracteristicas peculiares e a sua presenca no meio ambiente pode causar
sérios problemas ambientais, pois, ndo sdo biodegradaveis [4, 5, 6, 7]. Diversos
compostos possuem caracteristicas que os incluem nesta classe de poluentes, dentre
eles estdo os produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais (PFCP).

Embora os produtos farmacéuticos tragam beneficios a satude, o aumento do seu
consumo ao longo dos anos [8] tem feito a comunidade cientifica estar em alerta em
relacdo aos efeitos desses produtos ao meio ambiente. Dados da Organiza¢gao Mundial
da Saude (OMS) apontam que a industria farmacéutica é responsavel por 25% da
poluicdo que afeta o meio ambiente, principalmente, por meio dos processos de

fabricacéo [9]. A presenca de PFCPs no meio ambiente € preocupante porque eles
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podem ser considerados como poluentes devido as suas habilidades inerentes em causar
efeitos fisiologicos em animais mesmo em baixas concentracées [10].

Diversos farmacos ja foram identificados em diferentes tipos de compartimentos
ambientais (aguas superficiais, subterraneas, lengois freaticos, efluentes domésticos,
efluentes de plantas de tratamento municipais e efluentes industriais), gracas as técnicas
analiticas cada vez mais sensiveis [8].

Uma classe de farmacos que é alvo de diversos estudos sédo os antibiéticos. Esses
compostos sdo amplamente utilizados no tratamento de doengas em seres humanos bem
como na pecuaria para o controle e prevencdo de infeccBes [11]. Embora traga
beneficios, 0 uso indiscriminado desses compostos pode causar graves problemas
ambientais (descarte inadequado de residuos) e a saude humana (resisténcia bacteriana)
uma vez que podem estar presentes em produtos de origem animal (indicando que néo
foram adotadas praticas veterinarias adequadas), em solos que foram adubados com
esterco de animais que fizeram uso dessas substancias e em diversas amostras de aguas
residuais devido ao descarte incorreto desses compostos [12, 13].

Dentre estes compostos, estd o0 grupo das tetraciclinas que € amplamente
utilizado. Essa classe de compostos foi descoberta em 1940 e apresentou-se como uma
importante classe de antibiéticos com um amplo espectro para o tratamento de diversos
tipos de infeccbes causadas por bactérias. Essa classe de compostos também é utilizada
como aditivos em produtos de origem animal e na agricultura como inibidor do
crescimento de fungos em arvores frutiferas [14]. Dentro desse contexto se faz
necessario um controle mais rigido sobre a manipulacdo e o uso de antibiéticos. Devido
ao carater recalcitrante desses compostos, é dificil a remocdo desses poluentes via
tratamento convencional dos efluentes [15]. Portanto, € preciso investir em tecnologias
que possam ser utilizadas na sua eliminacéo [16, 17].

O grupo dos farmacos anti-inflamatorios nao-esteroidais também tem sido alvo de
estudos como, por exemplo, o diclofenaco sddico (DCF) que tem seu uso relatado para
o tratamento de doencas em seres humanos e animais desde os anos 70 [18, 19]. Esse
farmaco esta incluso na lista de observacdo 2015/495 da Unido Europeia (UE), que

estabelece o maximo permitido desse e de outros compostos em aguas superficiais [20].
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Esse farmaco foi detectado na natureza por volta dos anos 90, quando houve uma
alta taxa de mortalidade da espécie Gyps bengalensis, o abutre-indiano-de-dorso-branco.
A alta taxa foi relacionada com a presenca de diclofenaco na cadeia alimentar desses
animais [21]. O diclofenaco também é responsavel pela mortalidade de outros espécies
de aves, como pombos e galinhas, onde uma dose de 0,25 e 2,5 mg/kg de peso corpoéreo,
respectivamente, € mortal para estas espécies [22, 23].

Estima-se que cerca de 75% do diclofenaco utlizado retorna para o meio
ambiente, atingindo diferente compartimentos, como a 4gua e o solo [24]. Devido a sua
estabilidade e natureza hidrofilica, este composto é altamente persistente em corpos
hidricos, isto €, € muito provavel que aconteca a sua bioacumulacéao [25, 26].

A industria téxtil também tem causado preocupacdo, pois, o efluente gerado a
partir do tingimento dos tecidos podem vir causar sérios danos ao meio ambiente. O Brasil
figura entre os dez maiores produtores téxteis do mundo, contando com 27,5 mil fabricas
desse importante setor econémico [*7].

A preocupacao com efluentes advindos da inddstria téxtil sido um importante ponto
para a comunidade cientifica, devido sua complexidade bem como volume gerado. A
composicao desses efluentes é diversa, dentre eles estdo as corantes que, apesar de
nao serem PPE, sdo uma classe de compostos com grande potencial de prejudicar a vida
e 0S organismos aquaticos, mesmo em pequenas quantidades. Além do problema
estético, a presenca de corantes pode levar a intensificacdo do processo de eutrofizacao
de rios e lagos devido ao impedimento da penetracéo da luz solar [28, 29].

Além de serem utilizados na industria téxtil, os corantes também fazem parte da
induUstria alimenticia, de impressédo, em fabricas de celulose, cosméticos, entre outras
[30]. Esses compostos sdo classificados de acordo com sua estrutura, isto é, sédo
chamados de corantes anidnicas (acidas e reativas), corantes catidnicas (basicas) e nao-
ibnicas [31, 32]. Devido sua toxicidade e baixa biodegrabilidade, as corantes merecem
atencdo e séo classificadas como perigosas ao meio ambiente e devem receber
tratamento adequado antes de serem descartadas [31].

O Amarelo Reativo 145 (AR-145) é um dos corantes mais utilizados no tingimento
de algoddo [31]. Apesar de seu largo uso (estima-se que a india consuma 680 toneladas

ao ano), esse composto tem efeitos mutagénicos e carcinogénicos em seres humanos e
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para a vida aquatica [29]. Devido ao caréater recalcitrante desses compostos, 0s
tratamentos convencionais sao incapazes de remové-los dos efluentes [33].

Sendo assim, outros métodos tém sido estudados como alternativa para a
remocao/degradacao desses poluentes como a osmose direta [34], osmose reversa [35],
fotodegradacao e sorcao [36, 37, 38, 39] e eletro-oxidacao [32, 40, 41, 42, 43].

Uma classe promissora na eliminacdo desses compostos é a dos Processos
Oxidativos Avancados (POAs), como a reacdo de Fenton, reacdo de Fenton foto-
assistida, fotocatalise, eletroquimica, entre outros. Esses processos vém sendo
empregados para a descontaminacdo de aguas residuais, pois, tém se mostrado
eficientes na degradacdo dos PPEs. Os POAs consistem na oxidacdo e/ou reducéo
quimica dos poluentes por meio da acdo de agentes fortemente oxidantes gerados no
meio reacional [44].

Dentre os POAs podemos destacar os chamados Processos Eletroquimicos
Oxidativos Avancados (PEOAS), que tem se mostrado uma abordagem altamente
promissora para a eliminagédo de PPEs. Sua compatibilidade ambiental € inerente devido
ao seu principal reagente, o elétron. As vantagens apresentadas por essa classe de
métodos como, por exemplo, condicbes brandas de pressdo e temperatura,
transformacdo quimica do contaminante, possibilidade de total mineralizacdo do
contaminante, versatilidade no tratamento de diversos tipos de efluentes/aguas residuais,
pode tratar de microlitros a milhdes de litros de amostras contaminadas a torna muito
atrativa [44]. No entanto, € preciso ter cuidado com as condi¢cbes operacionais, pois a
eficiéncia dos PEOAs depende das caracteristicas das aguas/efluentes e dos poluentes-
alvo a serem removidos porque a depender do poluente, durante o processo de eletro-
oxidacao, podera haver a formacao de subprodutos que sdo mais toxicos que o poluente
de origem. Apesar disso, no geral, os subprodutos formados via PEOAs tém mostrado
uma toxicidade menor [45].

Essa abordagem faz uso de varias metodologias para eletrogeracdo de espécies
com alta capacidade de oxidagao (por exemplo, radicais *OH, cloro ativo, ozdnio, entre
outros) para oxidacdo de compostos organicos em uma célula eletroquimica [46]. Esse
processo pode ocorrer por: (i) eletro-oxidacdo direta ou transferéncia eletrénica direta no

anodo, que possui uma baixa eficiéncia de descontaminacgédo; ou (ii) eletrogeracédo de
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espécies quimicas na superficie do eletrodo, por exemplo, formacao de radicais *OH, a
partir das moléculas de agua presentes no meio, que, devido ao seu alto potencial padrao
de reducéo (E°= 2,80 V vs. ERH), oxidam completamente os compostos organicos a CO2
e H20 [47]. Para que os radicais *OH sejam formados € preciso utilizar materiais que
possuam um alto sobrepotencial para evolucdo de oxigénio. As técnicas eletroquimicas
podem ser utilizadas como alternativas para os tratamentos convencionais ou estarem
acopladas a outros processos [48].

Uma importante variavel para o sucesso dos PEOAs é o material que compde o
eletrodo a ser utilizado. Diversos materiais de eletrodo tém sido investigados no
tratamento de aguas residuais como eletrodos de grafite, platina, IrO2, RuOz, SnOz2, entre
outros materiais [44, 48]. Uma importante classe de materiais de eletrodo s&o os feitos
de 6xidos metdlicos mistos, pois possuem habilidades eletrocataliticas de destaque e tem
recebido grande atencédo nos ultimos 50 anos devido ao seu emprego na industria de
producado de cloro-soda. A partir dos anos 90, esses eletrodos também passaram a ser
empregados na area da Eletroquimica Ambiental (EA) [49].

O sucesso dessa aplicacdo na EA se deve a capacidade dos metais presentes,
como o ruténio do RuOz2, em oxidar-se a estados de oxidacdo elevados (Ru(IV) a Ru(Vl),
e a incorporacdo de espécies oxigenadas a esses 6xidos superiores formadas. Séo
eletrodos que apresentam uma area eletroquimicamente ativa devido a sua estrutura
superficial, o0 que promove a presenca de uma gama de sitios eletroativos. Além disso,
sdo eletrodos disponiveis comercialmente, com diferentes tamanhos e geometrias,
tornando-o0s economicamente atrativos [49].

Apesar de todas essas vantagens, essa classe de eletrodos, denominadas de
eletrodos ativos, isto €, eletrodos que possuem um baixo sobrepotencial para a evolugéo
de O2 em sua superficie, impedem que grandes quantidades de radicais hidroxila (*OH)
sejam formados, fazendo com que haja apenas a oxidag&o parcial do poluente [50].

Dentro desse contexto, o desenvolvimento de materiais de eletrodo para a eletro-
oxidacdo de poluentes emergentes é de grande importancia para a eletroquimica
ambiental. Portanto, o objetivo deste estudo foi realizar a eletrodegradacéo de diferentes
poluentes com anodos dimensionalmente estaveis comerciais modificados por meio da

eletrodeposicao de Pt.
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O trabalho esta organizado, contando com a Introducéo, em 7 capitulos. A Revisao
Bibliografica (Capitulo 2) foi realizada de forma a embasar os estudos desenvolvidos nos
Capitulos 4, 5 e 6. O Capitulo 3 traz os objetivos de todos os trabalhos desenvolvidos.
Os estudos realizados foram pensados e desenvolvidos de forma independente, isto &,
em algum ponto esses trabalhos apresentam alguma diferenca na forma como foram
conduzidos, portanto, para cada estudo é apresentada a metodologia aplicada.

No Capitulo 4 est4 o estudo da eletrodegradacéo do cloridrato de tetraciclina, onde
foi avaliada a influéncia tanto da densidade de corrente como a composi¢éao do eletrodo
(ADE® e ADE®/Pt). O Capitulo 5 versa sobre o estudo da eletrodegradacéo do diclofenaco
sédico utilizando anodos dimensionalmente estaveis sem (ADE®) e com Pt (ADE®/Pt). No
Capitulo 6 € apresentado o estudo da eletrodegradacdo do Amarelo Reativo (145)

utilizando também anodos nao-modificados e modificados com Pt.



27

2 Reviséo bibliografica

2.1 Efluentes

Segundo a Resolucdo n° 430/2011, do Ministério do Meio Ambiente brasileiro,
efluente é o termo utilizado para designar os despejos liquidos que sejam provenientes
de diferentes atividades ou processos. Segundo essa mesma resolugcdo, é necessario
gue esses efluentes recebam tratamentos adequados antes que sejam dispostos no meio
ambiente, isto €, uma série de parametros fisico-quimicos, definidos em Lei, devem ser
respeitados para que sejam lancados. Efluentes podem ser classificados, basicamente,
em duas classes: o domeéstico e o industrial [51].

O efluente doméstico é composto por dgua e carga organica de origem bioldgica,
além disso, € possivel encontrar compostos utilizados no dia a dia, como farmacos,
protetores solares, produtos de beleza, entre outros. Ja o efluente industrial possui uma
composicdo que depende do que se é fabricado pela industria [52, 53].

No Sistema IBGE de Recuperacdo Automatica (SIDRA) sdo disponibilizados
dados sobre os Indicadores de Desenvolvimento Sustentavel (IDS) que tem o objetivo de
acompanhar a sustentabilidade do padrao de desenvolvimento brasileiro. Os IDS seguem
0 marco ordenador, que foi definido pela Organizacdo das Nac¢des Unidas (ONU) em
2007, que os organiza em dimensdes (Ambiental, Social, Econdmica e Institucional) e
temas. Aqui destaca-se a dimensdo Ambiental, que trata da conservacdo do meio
ambiente [54].

A dimensdo Ambiental é definida como aquela que se refere a presséo exercida
por atividades antropicas ao meio ambiente e esta relacionada com preservacao e
conservacdo do meio ambiente. Esta dimensdo envolve temas que concernem a
atmosfera, terra, agua doce, oceanos, mares e regides costeiras, biodiversidade e
saneamento [54]. Da-se destaque ao saneamento, tema direcionado diretamente ao
objeto de estudo desta tese.

A 4gua, por sua esséncia e dinamica, € um recurso natural que precisa ser tratado
de forma integrada. Diversos estudos indicam que o modo de exploracéo deste recurso

natural, de forma irracional ha décadas, tem causado graves efeitos a ecossistemas,



28

esgotando-os ou em via de esgotamento [55]. O uso indevido deste recurso é
preocupante porque a agua é elemento essencial para a manutencao da vida na Terra.
Segundo os dados publicados pelo Sistema Nacional de Informagdes sobre
Saneamento (SNIS), somente 52,36% dos brasileiros tem acesso a coleta de esgoto, o
que significa que aproximadamente 100 milhdes de brasileiros ndo tem acesso a este
servico. Segundo os dados coletados no ultimo censo demografico e publicados em
2017, aproximadamente 46% dos esgotos do pais sdo tratados. Segundo dados
disponibilizados pelo Instituto Trata Brasil em 2019, no Brasil, considerando os 100
maiores municipios, somente 21 tratam mais de 80% de seus esgotos [54]. Portanto, a
situacdo no Brasil € grave e o tratamento de esgotos € algo que deve ser encarado de

frente.

2.2 Poluentes

O termo poluicdo designa a acumulacdo de contaminantes ou poluentes que
causam efeitos adversos a saude humana ou seu bem-estar, bem como ao meio
ambiente. Os poluentes podem ser de origem antropogénica (por exemplo, descarte de
efluente doméstico), ou natural (por exemplo, a formacéo de acidos humicos e falvicos a
partir da degradacdo de matéria organica [56] [57].

A agua é um recurso natural diretamente afetado por atividades antropogénicas,
pois, os mais diversos produtos utilizados no dia a dia, em diferentes atividades humanas,
sdo lancados no meio ambiente por meio de efluentes doméstico e industrial [4]. Hoje
esses poluentes lancados no meio ambiente por meio de efluentes constituem uma nova
classe de poluentes, denominados de poluentes de preocupagdo emergente ou
micropoluentes.

Guzman et. al. publicou um estudo de revisdo acerca dos contaminantes
identificados em diversos paises da América Latina nos ultimos dez anos. Sao diversos
produtos identificados, como: farmacos, produtos de higiene pessoal, protetores solares,
disruptores enddcrinos, drogas ilicitas, metabdlitos, retardantes de incéndio e pesticidas
[4]. Todos esses poluentes foram encontrados em pequenas quantidades no meio

ambiente. Esse estudo traz dados da Rede de Laboratdrios de Referéncia, Centros de
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Pesquisa e organizacdes correlatas para monitoracdo de substancias emergentes no
meio ambiente (NORMAN, do inglés).

A rede NORMAN, criada em 2005, consiste numa plataforma onde s&o
disponibilizadas informagfes sobre esses novos poluentes. A Ultima atualizagédo
realizada da lista de compostos é de 2016. Essa lista € composta, atualmente, por mais
de mil compostos de diferentes classes. O principal objetivo dessa plataforma é reunir o
méaximo de informacgdes, a partir da colaboracdo de centros de pesquisas de diferentes
paises, a fim de informar sobre os efeitos dessas substancias bem como métodos de
identificacdo desses compostos [58].

Segundo a NORMAN, os poluentes emergentes sao definidos como aqueles que
ainda ndo estdo incluidos pela legislacdo europeia e que sdo candidatos a serem
incluidos em legislacdes futuras. Para isso, sdo necessdrias pesquisas da sua
ecotoxicidade, efeitos a saude e sua ocorréncia em diferentes ambientes [58].

Uma vez no meio ambiente, os PPEs podem causar prejuizos ndo somente a
qualidade dos recursos naturais como também podem afetar a saude humana. N&o
necessariamente sdo substancias que estejam sendo inseridas no mercado atualmente,
ou seja, sdo substancias que estejam sendo lancadas h& bastante tempo e que somente
agora tenha-se identificado sua presenca em diferentes localidades do globo com
diferentes consequéncias [4].

O aprimoramento de técnicas analiticas tem permitido alcancar baixos limites de
deteccado desses poluentes em diversos tipos de amostra, como solo, atmosfera e corpos
hidricos. Diversas técnicas tém sido utilizadas na deteccéo de diferentes substancias,
uma vez que todos esses poluentes podem ser encontrados na rede de esgoto
doméstico. Esses compostos podem sofrer diversos processos no meio ambiente, como:
serem adsorvidos, absorvidos, diluidos, hidrolisados, fotolisados, biodegradados,
volatilizados, oxidados ou complexados. Esses fenbmenos podem levar a degradacéo,
transformacao ou persisténcia desses compostos no meio ambiente [1].

Estudos indicam grande problemas que estdo ligados aos PPEs, como a
feminilizacdo de uma vasta gama de peixes devido a presenca de hormonios [59], tais
compostos sao considerados como disruptores endocrinos e estédo relacionados com

acometimento de cancer de préstata, mama, ovario e problemas reprodutivos [60],
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imposex ou masculinizacdo de fémeas da espécie de caracol marinho Nassarius nitidus
[61] e de gastropodes [62]. Além disso, ha compostos que estdo relacionados com
desenvolvimento de doengas do coracao, diabetes do tipo 2 e obesidade por criangas
devido a presenca de diferentes compostos, como organoclorados, pesticidas, derivados
do difenilmetano (como o bisfenol A) [63].

Portanto, o tratamento de efluentes que possibilite a remocéo desses poluentes é
de grande importancia para que se diminua o impacto causado quando o efluente tratado
for langado em corpos hidricos.

2.3  Farmacos como poluentes

Ha uma estimativa de que aproximadamente 4000 compostos utilizados como
farmacos por seres humanos e animais sdo passiveis de atingir os corpos hidricos.
Estudos sobre a identificacdo de diferentes compostos em diversas formas sdo datadas
desde a década de 90. O aumento de estudos referentes a identificacdo de farmacos em
amostras de agua € por conta do aprimoramento de técnicas analiticas que conseguem
detectar esses poluentes em faixas muito pequenas de concentragcédo, desde nanograma
a micrograma por litro (ng L%, ug L1, respectivamente) [64].

Farmacos sdo compostos biologicamente ativos, desenvolvidos para atingir o
maximo de biodisponibilidade, maior tempo de a¢do nos organismos-alvo e que sao
prescritos para o tratamento de doencgas em seres humanos ou animais [65]. Atualmente,
€ sabido muito pouco sobre o comportamento desses compostos no meio ambiente.

Esses compostos impactam diretamente o ecossistema e saude humana porque
entram continuamente no ambiente aquatico por conta que grande parte do que é
administrado n&o é metabolizado, isto &, o farmaco é excretado na sua estrutura original
e chega ao esgoto domestico, além do uso e descarte inadequado. As mais diversas
classes (antidepressivos, anti-inflamatérios, antibiéticos, entre outros) de farmacos ja
foram detectadas em aguas residuais e superficiais [4].

Diversos farmacos foram identificados em amostras de efluentes e de aguas
superficiais no Egito [43]. Neste trabalho, Abdallah e coautores identificaram 30 farmacos

de diferentes classes utilizando a técnica de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
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(CLAE), tendo destaque o acetaminofeno, o ibuprofeno e a glibenclamida, encontrados
em maior concentracdo (144-16000ng L', 26-6700ng L*, 253-4150ng L7,
respectivamente) nas amostras analisadas [65].

Becker et. al. realizaram um estudo de deteccdo de metabdlitos e farmacos em
amostra de efluente hospitalar bruto. Neste trabalho, os autores identificaram, por meio
da triagem de amplo alcance com base em cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massa de alta resolucéo, 43 farmacos e 31 metabdlitos, desses a parte
majoritaria foram antibiéticos [66].

Guruge e colaboradores identificaram diferentes produtos farmacéuticos em
amostras de agua do Sri Lanka. Os autores consideraram setenta e dois compostos-alvo,
destes, quarenta e um foram identificados. Os anti-inflamatérios ndo-esteroidais,
diclofenaco, acido mefenadmico e ibuprofeno, foram identificados em maiores
guantidades. Antibioticos como sulfametoxazol, trimetoprim, eritromicina e claritromicina
foram identificados também, indicando amplo uso desses farmacos [67].

Outro estudo, publicado por brasileiros, identificou anti-inflamatorios
nao-esteroidais, e outros compostos de higiene pessoal, em amostras de adgua de um
reservatorio em uma cidade de Sado Paulo. Os autores identificaram quatro
anti-inflamatérios (paracetamol, diclofenaco, naproxeno e ibuprofeno). Esses poluentes
foram quantificados na faixa de ug L [68].

Foram identificados, na cidade de Lagos, na Nigéria, trinta e sete farmacos, de
diferentes classes, em amostras de efluentes advindas de plantas de tratamento de
efluentes e de aguas superficiais. Na lama de depuracdo industrial, doméstica e
hospitalar, foram identificados nove farmacos, dentre eles o diclofenaco que foi
encontrado em concentracdo quase duas vezes maior que em amostras de lama em
outras partes do mundo [69].

Archer et. al. publicaram um estudo de revisao sobre a identificacdo de produtos
farmacéuticos e produtos de higiene pessoal como disruptores enddcrinos em aguas
superficiais na Africa do Sul. Os autores revisitaram a literatura a fim de reunir os
poluentes detectados no territorio sul-africano, e foram identificadas nove classes de
farmacos. Este trabalho aponta que a regido necessita de mais estudos que

acompanhem e quantifiquem esses compostos em agua, além disso, que sirvam de base
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para que politicas e legislacdes para o tratamento de efluentes e dguas de consumo
humano e animal sejam feitas e fortalecidas [70].

O uso expressivo de antibidticos tem gerado grande preocupacao a comunidade
cientifica porque humanos e animais degradam apenas parte do composto inicial, isto &,
0 que néo for metabolizado ira para os efluentes. As bactérias possuem dois mecanismos
de resistir aos antibidticos, por meio da resisténcia ou pela chamada transferéncia
horizontal de genes. Portanto, 4guas residuais advindas de sistemas de esgoto
doméstico e industrial podem ser consideradas como um importante caminho na
distribuicdo da resisténcia microbiana [71, 72].

A larga producdo e uso de antibidticos faz com que cada vez mais sejam
encontrados compostos desta classe de farmacos em diversos compartimentos
ambientais [15]. J& foram identificadas a presenca de antibidticos em agua de rios [73],
lencais freaticos [74], aguas superficiais [75], solo [76], sedimentos [77] e agua potavel
[78].

Diante do aprimoramento de técnicas analiticas, cada vez mais tem-se visto
crescer o numero de estudos em que antibiéticos sdo detectados, o que emite um estado
de alerta, uma vez gue eles passam pelo efeito de bioacumulacéo, que leva a graves
consequéncias ambientais e ao homem.

Diversos autores buscam eliminar esses poluentes por meio de tratamentos
convencionais, como o processo de adsorc¢éo utilizando biocarvao (do inglés, biochar)
para a remocao de antibioticos. No entanto, um dos impasses que a fonte que deu origem
ao biocarvéo influenciara na eficiéncia de remocéo do poluente [79].

Gao e colaboradores realizaram o estudo da adsorcéo da tetraciclina sobre éxido
de grafeno. Os autores buscaram entender o mecanismo envolvido no processo para
remover eficientemente o poluente. Além da tetraciclina, também foi feita a investigacao
sobre a adsorcéo de oxitetraciclina e doxicilcina [80].

Zhang et. al. demonstram a adsor¢ao de tetraciclina sobre um biocarvao preparado
a partir do esterco de vacas. Neste trabalho, a adsor¢cdo do poluente foi realizada de
forma eficiente sobre o biocarvao [81].

Apesar dos trabalhos que falam sobre o processo de adsor¢do como uma via de

bom custo-beneficio, de facil performance e de alta eficiéncia, o processo de adsorgéo
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transfere o poluente de fase, isto €, o poluente saira da fase liquida para a fase solida,
por exemplo, gerando um material secundario que devera receber algum outro
tratamento antes de ser colocado no meio ambiente.

Além desse ha relatos de outros métodos de remocdo de antibiéticos como
coagulacédo, separacdo por membranas e biodegradacdo, no entanto, ndo possuem
aplicacao pratica devido sua baixa eficiéncia na degradacdo desses poluentes e custos

operacionais relativamente altos [15].

2.4  Corantes como poluentes

A industria téxtil faz uso de grandes quantidades de agua e, devido ao baixo
aproveitamento de seus insumos (por exemplo, as corantes), produz grandes volumes
de efluentes com altas taxas de demanda quimica de oxigénio e forte coloracao [82, 83].

Esse setor industrial enfrenta sérios problemas em relacdo a perda das corantes
usadas no tingimento de seus produtos. E estimado que ha uma perda de 20% do total
de corantes utilizadas na manufatura. Quando nao recebe o tratamento adequado, o
efluente pode causar sérias modificacbes no compartimento aguatico em que venha a
ser lancado, isto é, a sua coloracao impede a entrada da radiacdo solar, importante em
processos de fotossintéticos e no regime da solubilidade de gases na agua [83].

Alguns autores consideram que o maior problema relacionado as corantes é a
possivel acdo mutagénica e carcinogénica delas e de seus metabdlitos [83, 84, 85, 86,
87]. Os corantes comerciais possuem estruturas quimicas que conferem alta estabilidade
e resisténcia a degradacdao pela luz, temperatura e por ataque microbiano [86].

A legislacéo brasileira, por meio do CONAMA, ainda é muito branda e inespecifica
em relacdo ao descarte de efluentes contendo corantes, isto €, ainda ndo ha tanta
especificacdo em relacdo as corantes como poluente. H4 somente a ressalva de que néo
se pode fazer o descarte de efluentes sem o devido tratamento e que esse efluente ndo
pode conferir cor ao corpo d’agua receptor [51]. Como a maioria das empresas téxteis
sao de pequeno e médio porte, a fiscalizacéo é ineficiente e o ocorre descarte inadequado
[88].
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Assim como para outros poluentes, os tratamentos convencionais, que fazem uso
de processos fisicos, quimicos e biolégicos, séo ineficientes na remoc¢ao das corantes
[88, 89].

Shaul e co-autores realizaram o estudo da remocéao por meio de lodo ativado de
18 corantes do tipo azo. Desse total, 11 compostos passaram intactos pelo tratamento, 4
ficaram adsorvidos no lodo gerado e apenas 3 foram biodegradados.

Umbuzeiro et. al. realizaram a analise de 4guas em um rio no estado de Sao Paulo,
Brasil. Os autores realizaram uma caracterizacdo quimica do efluente tratado, da agua
bruta e tratada, e do lodo produzido em uma estacéo de tratamento de agua localizada a
cerca de 6 km do local de descarte do efluente. Os autores concluiram que o tratamento
aplicado pela fabrica néo foi eficiente na remoc¢éo de corantes e compostos mutagénicos.
Ja o tratamento aplicado pela planta de tratamento de dgua parece ter sido eficiente na
remocao de corantes e compostos fluorescentes, entretanto ndo foi capaz de retirar
compostos nitrados que possuem atividade mutagénica [90].

Desta forma, faz-se necesséria a busca por tratamentos que sejam eficientes na
eliminagdo desses poluentes. A seguir discutiremos sobre a classe dos Processos
Oxidativos Avancados (POAS), que tem se mostrado como técnicas promissoras para a

degradacdo de poluentes emergentes.

2.5 Processos Oxidativos Avancados (POAS)

O termo POAs foi introduzido por Glaze et. al. em 1987 em um trabalho de revisédo
sobre o uso de ozbnio, peroxido de hidrogénio e radiacdo ultravioleta na purificacdo de
aguas. Neste trabalho, os autores demonstraram as similaridades mecanisticas desses
tratamentos e suas diferencas para aplicacdo, jA que, a depender do objetivo do
tratamento e a qualidade da agua, um ou outro sera mais adequado [91].

Os POAs constituem uma classe de tratamento de efluentes baseados na geracéo
de espécies com poder altamente oxidante. A espécie de maior destaque € o radical
hidroxila (*OH) porque possui um alto potencial de reducéo (E° = 2,8 V), que o elege
como 6timo agente oxidante [92]. Na Figura 2.1 estéo representadas algumas tecnologias

que sao utilizadas para geragéo do *OH.
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Os POAs séao processos que séo essencialmente eficazes na degradacao de uma
gama de poluentes, como pesticidas, corantes, toxinas naturais e diversos outros que
sejam prejudiciais ao meio ambiente e a saude. Podem ser utilizados no tratamento de
efluentes industriais, hospitalares, ou plantas de tratamento de esgoto. Alguns exemplos
séo: UV/Os, UV/H20:2, Fenton, foto-Fenton, fotocatalise, entre outros [93].

Basicamente, os POAs consistem na geracdo da espécie oxidante, que entrara
em contato com o poluente e o degradara em compostos biodegradaveis ou levara a sua
completa mineralizacdo com a formagé&o de COz2, H20 e sais inorganicos [93]. A Figura

2.2 resume 0 que pode acontecer com o poluente quando se utiliza um POA.
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Figura 2.1 — Diferentes Processos Oxidativos Avancados para geracao do radical

hidroxila.

Outras
radiagdes

Fotocatélise

Oxidacao
supercritica
da agua

Microondas

Eletroquimica

Fonte: Adaptado da Referéncia [93].

Figura 2.2 — Mecanismo simplificado de degradac&o de um poluente por meio de um POA.
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Fonte: Adaptado da Referéncia [93].
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A principal vantagem do uso dos POAs € que ndo ha transferéncia de fase do
poluente, isto é, o poluente sera transformado em compostos com menor toxicidade do
que o poluente inicial ou havera sua completa mineralizacdo, o que evita a geracao de
lodo [92].

Dentre os POAs, podemos destacar o Processo Eletroquimico Oxidativo Avancado
(PEOA), tecnologia baseado na imposicao de corrente elétrica para geracéo de espécies

oxidantes para a degradacao de poluentes.

2.6  Processo Eletroquimico Oxidativo Avancado (PEOA)

O Processo Eletroquimico Oxidativo Avancado (PEOA) é uma abordagem que se
beneficia de vantagens como versatilidade, ambientalmente compativel e possibilidade
de um bom custo-beneficio [44, 94, 95, 96].

Martinez-Huitle e Ferro relatam que diversos estudos, com diferentes abordagens,
utilizando o PEOA tem sido realizados desde a década de 70 até os dias atuais. Os
estudos relatados neste trabalho relacionam a influéncia do material eletrodico na
mineralizacdo anddica dos poluentes estudados bem como demonstrando que o0s
melhores resultados sdo obtidos com materiais que possuem altos valores de
sobrepotencial para a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO). E importante
ressaltar que a degradacao do poluente via eletroquimica pode acontecer de forma mais
eficaz devido a formacao in situ dos agentes oxidantes [44].

A oxidacao eletroquimica pode ocorrer por duas vias, i) diretamente sobre a
superficie do @nodo, por meio da geracéo de espécies de oxigénio ativas; ii) por meio de
espécies reativas de oxigénios quimissorvidas, com a incorporacdo de oxigénio a
estrutura cristalina do oxido que compde a superficie eletrédica. De acordo com a
Tabela 1, os materiais que possuirem menores valores de sobrepotencial para a reacao
de evolucado de oxigénio (REO) sdo chamados de anodos ativos; enquanto que aqueles
gue possuem maiores valores de sobrepotencial para a REO serdo denominados de
anodos nao-ativos. Os mecanismos envolvidos nessas duas vias séo descritos na
literatura [97].
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As reacOes de radicais hidroxila eletrogerados com compostos organicos e a
evolucao de oxigénio estdo diretamente ligadas porque, em geral, as primeiras ocorrem
em intervalos de potencial em que h4 a segunda. Pode-se generalizar que, de acordo
com a Tabela 2.1, quanto menor for a interagdo dos radicais formados com a superficie
eletrddica, menor serda a capacidade de acontecer a evolucdo de oxigénio e,
consequentemente, melhor sera o desempenho na eletro-oxidacdo de compostos

organicos [98].

Tabela 2.1 -Poder de oxidacao de diferentes materiais de eletrodo para espécies organicas

em meio acido.

' Sobrepotencial Entalpia de Poder de
Potencial de _
Eletrodo o de evolucao de adsorcao oxidagao do
Oxidacao (V) R
02 (V) M-OH anodo
RuO2-TiO2 1,4-1,7 0.18 Quimissorcao
(ADE-Cl2) ’ do radical OH
IrO2-Taz0s
1,5-1,8 0,25
(ADE-02)
Ti/Pt 1,7-1,9 0,3
Ti/PbO2 1,8-2,0 0,5
Ti/SnO2-Sb20s 1,9-2,2 0,7
_ Fissorcao do
p-Si/BDD 2,2-2,6 1,3

do radical OH

Uma classe de eletrodos muito atrativa é a dos &nodos dimensionalmente estaveis
(ADE), do inglés Dimensionally Stable Anodes (ADE). Esses anodos sao constituidos,
em geral, de um suporte metélico, sendo o titanio (Ti) o mais comum. Sobre esse
substrato metélico é depositada, por decomposic¢ao térmica, uma fina camada constituida
por uma mistura de oxidos [99].

O anodo de ADE®, (patenteado e produzido pela Diamond Shamrock Technologies
S.A. em Genebra — Suiga) é produzido por meio da deposicdo de didéxido de ruténio

(RuO2) sobre o substrato de titAnio. Como esse material € obtido por meio do processo
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de decomposicado térmica, havera a formacéo de dioxido de titanio (TiO2) a partir do Ti
metalico que confere boa resisténcia mecanica e maior adesdo do RuO:2 a superficie. A
composi¢do mais comum € de Ti/Ruo,3Tio,7O2 que é largamente utilizado na industria de
cloro-soda [99].

Estudos indicam que as propriedades dos oxidos influenciam no mecanismo de
oxidacao [100, 101]. A Figura 2.3 traz 0 mecanismo proposto por Comninellis e De Battisti
[100].

Figura 2.3 — Ciclo proposto por Comninellis e De Battisti [92] para os caminhos de reacao

de anodos ativos e nao-ativos.

MO, (*OH)

2

HT + e
No mecanismo proposto por Comninellis e De Battisti, nos eletrodos de 6xidos, em
uma primeira etapa (reagdo 1), a &gua em meio acido ou meio basico € oxidada na

superficie dos eletrodos formando o radical hidroxila adsorvido.

MOx + H20 — MOX(*OH) + H' + e- (2.1)

A etapa seguinte do mecanismo depende da natureza do 6xido. Para 6xidos que

nao apresentam estados de oxidacao elevados (p. ex. SnO2 e PbO2) o sitio MOx(*OH) &
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a espécie catalitica tanto para a RDO quanto para a oxidacdo de substratos organicos,

podendo as reacdes serem representadas nas reacdes 2 e 3.

MOx(*OH) — 1/202 + MOx + H* + € 2.2)
MOx(*OH) + R — MOx + CO2+ zH* + ze- (2.3)

onde a reacdo (2) descreve a RDO e a reacao (3) a oxidacdo do substrato organico
(representado por R).

Quando o 6xido possui estados de oxidagao elevados (p. ex. RuO:z e IrO2) a etapa
€ seguida pela seguinte reacao 4:

MOx(*OH) — MOsx+1 + H* + e (2.4)

A espécie MOx+1 € quem intermedia a RDO e a oxidag&o de substratos organicos.
As reacOes correspondentes sdo representadas, genericamente pelas reacdes 2.5 e 2.6

respectivamente.

MOx1 —> 1/202 + MOx (2.5)
ou

MOxs1 + R — RO + MOx (2.6)

Ainda de acordo com Comninellis e De Battisti (1996) o radical hidroxila (*OH) tem
maior poder de oxidacéo que o 6xido em alto estado de oxidacdo (MOx+1). Deste modo,
guando a oxidacao de substratos organicos é executada em eletrodos de SnO2 ou PbOz>
observa-se a degradacéo total do substrato a CO2 (reacdo 3) tornando-se este tipo de
oxido de interesse no tratamento e purificacdo de 4guas residuais. Por outro lado, quando
a oxidacdo do substrato € executada em eletrodos de RuO:2 e IrO2 (ambos capazes de
atingir estados de oxidacdo elevados) observa-se a oxidacdo parcial do substrato

(reacao 6), tornando estes 6xidos de interessante do ponto de vista eletrossintético [100].
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A eletro-oxidacéo de poluentes organicos persistentes esta dentro da classe dos
POAs e possui alta eficiéncia no tratamento de compostos organicos persistentes. Essa
abordagem faz uso de véarias metodologias para eletrogeracdo de espécies com alta
capacidade de oxidagao (por exemplo, radicais *OH, cloro ativo, ozdnio, entre outros)
para oxidacdo de compostos organicos em uma célula eletroquimica [102].

Esse processo pode ocorrer por: (i) eletro-oxidacdo direta ou transferéncia
eletronica direta no anodo, que possui uma baixa eficiéncia de descontaminacao; ou (ii)
eletrogeracdo de espécies quimicas na superficie do eletrodo, por exemplo, formacao de
radicais *OH, a partir das moléculas de agua presentes no meio, que, devido ao seu alto
potencial padrdo de reducdo (E° = 2,80 V vs. ERH), podem oxidar completamente os
compostos organicos a CO2[103].

Para que os radicais *OH sejam formados é preciso utilizar materiais que possuam
um alto sobrepotencial para evolucéo de oxigénio. As técnicas eletroquimicas podem ser
utilizadas como alternativas para os tratamentos convencionais ou estarem acopladas a
outros processos [48].

Assim sendo, diversos materiais de eletrodo tém sido investigados no tratamento
de &guas residuais como eletrodos de grafite, platina, IrO2, RuO2, SnOz2, entre outros
materiais, bem como técnicas mais eficientes e processos aplicando eletroquimica [44,
48].

Dentro desse contexto, o desenvolvimento de materiais de eletrodo para a eletro-
oxidacdo de poluentes organicos persistentes é de grande importancia para a
eletroquimica ambiental.

Nos pautando na relevancia de que processos oxidativos avancados, mais
especificamente métodos eletroquimicos, alcancaram mundialmente. Os métodos
eletroquimicos tém sido amplamente utilizados para o tratamento de amostras reais e
sintéticas de aguas residuais (o estudo dessas serve de modelo para as amostras reais)
[16].

Por diversas vezes, esses processos tém se mostrado ndo s6 mais baratos como
também mais eficientes no tratamento de aguas residuais quando comparados a outros
métodos tradicionais, que exigem o uso de grandes quantidades de reagentes, aparatos

experimentais mais complexos e condigdes mais agressivas de tratamento [44].
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Nesse estudo utilizou-se anodos dimensionalmente estaveis (ADE®) comerciais
nao modificados e modificados, por meio do processo de eletrodeposicéo de platina (Pt).
A platina é um metal de vasto uso no estudo da eletro-oxidacdo de diversos sistemas por
sua alta capacidade eletrocatalitica para diversos sistemas. Além disso, adicdo de metais
a estrutura superficial de um eletrodo pode aumentar sua atividade eletrocatalitica, seja
por meio do mecanismo bifuncional ou por meio da modificacdo da estrutura eletrénica
do eletrodo [104].

2.7 Remocao/Degradacéao da Tetraciclina

A familia das Tetraciclinas consiste num grupo de antibiéticos de amplo espectro
de acdo, que possuem baixa toxicidade, relativo baixo custo e que podem ser
administrados via oral. Devido a essa facilidade e baixo custo, essa classe de compostos
passou a ser utilizada de forma indiscriminada, causando, assim, resisténcia em um
grupo variado de bactérias [105, 106].

A tetraciclina é um antibiético do tipo bacteriostatico, isto €, ele faz com que a
bactéria cresca. O farmaco se liga a subunidade 30 S do ribossomo da bactéria,
impedindo o aminoacilo tRNA ter acesso ao sitio aceptor no complexo do ribossomo-
MRNA. Esse farmaco é considerado de amplo espectro, pois, tem atividade tanto contra
bactérias de Gram-positivo como de Gram-negativo [107].

Dentre as tetraciclinas, Cloridrato de Tetraciclina (TC) € a mais utilizada [108].
Cerca de 80 a 90% da tetraciclina que € administrada é excretada em sua forma inicial
por meio das fezes e urina [109], podendo contaminar 0 meio ambiente por meio tanto
do lodo gerado nos lugares destinados a criagdo de animais como por meio do estrume
[110]. A contaminagé&o por antibioticos dos mais diferentes compartimentos ambientais
acontece por meio de efluentes advindos da rede doméstica e industrial, lama e estrume
da criacdo de animais [111, 112, 113, 114, 115, 116].

Na Europa, os antibioticos que fazem parte do grupo das tetraciclinas
representaram cerca de 33,4% das vendas desse tipo de farmaco, isto €, foram os mais
vendidos [117]. Esse é grupo de antibiéticos de amplo espectro de agéo, possuem baixo

custo, além de alta atividade antimicrobiana. Todas essas caracteristicas fazem com que
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esses farmacos sejam amplamente utilizados na prevencdo, combate e controle de
infeccdes [118].

O problema relacionado a resisténcia bacteriana € que cada vez mais fica dificil
de tratar infec¢cdes com os antibioticos disponiveis no mercado, isto €, a presenca desses
compostos causa danos imensuraveis ao meio ambiente e a saude. Diversos métodos
sao relatados na literatura para se conseguir degradar esses farmacos.

Quando se pensa em POAs a reacdo de Fenton € a primeira classe a ser
lembrada. Basicamente, essa reacao € baseada na formacao de radicais hidroxila a partir
da reacéo de degradacao de peroxido de hidrogénio catalisada por ions ferrosos [119].

Apesar da reacao de Fenton degradar eficientemente poluentes emergentes, essa
abordagem possui desvantagens que inviabilizam a sua implementacéo, a primeira € que
a reacdo so se efetiva em um pH em torno de 3, valor que ndo se assemelha com aquele
encontrado em efluentes reais, o que significa que € preciso fazer ajuste do pH; a
segunda é a baixa taxa de degradacdo do H202, que causa também uma baixa
degradacdo. Outra grande desvantagem é a formacao de lodo, devido as espécies de
ferro utilizadas como catalisador, que precisa receber tratamento. Todas essas
desvantagens implicardo em questfes de custos para o tratamento [15].

Alternativas a reacdo de Fenton homogénea, as chamadas reacdes de Fenton-
like, estdo sendo exploradas a fim de superar essas desvantagens, como o uso de
catalisadores heterogéneos [120, 121, 122, 123], uso de radiacdo, chamada de Foto-
Fenton [124, 125, 126], o estudo do efeito sinérgico de corrente elétrica, chamado de
Eletro-Fenton [127, 128], entre outros.

A abordagem utilizando luz radiagéo ultravioleta, que consiste na degradacao do
poluente utilizando esse tipo de radiacdo. Essa abordagem estéa intimamente ligada com
a quantidade de radicais hidroxila gerados via ionizacdo fotoquimica de moléculas de
agua.

Yao et. al. estudaram a influéncia da radiacdo ultravioleta no vacuo (UV/VUV) e
apenas a radiacao ultravioleta (UV) na presenca e auséncia de espécies de ferro (Fe(ll)
e Fe(lll)) para a degradacdo de tetraciclina. A radiagdo UV/VUV apresentou uma
constante de taxa de degradacdo quase dez vez maior que a radiagdo UV sozinha. Além

disso, os resultados demonstraram que sistema VUV/UV (+Fe(ll)) foi aquele que
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apresentou maior eficiéncia na degradacéo da tetraciclina e com o melhor custo-beneficio
[129].

Tiwari e colaboradores utilizaram radiacdo UV-A na degradacgéo de tetraciclina. O
processo de degradacado foi realizado por fotdlise e fotocatélise. No trabalho, foram
sintetizados fotocatalisadores de Au/TiO2 que foram empregados na degradacao.
Segundo os autores, o poluente foi mineralizado por meio dos radicais hidroxila formados
nas bandas de conducéo e valéncia do semicondutor. Foi feito um paralelo do tratamento
fotocatalitico e o tratamento por fotdlise, o primeiro apresentou melhor desempenho que
0 segundo porgue o material que possui os finos filmes de nanoparticulas de ouro ajuda
na melhora da degradacao [130].

Xiuwei et. al. utilizaram uma fonte de radiacdo UV de média pressao (UVMP) para
a geracdo de espécies oxidantes de sulfato para a degradacao de tetraciclina em meio
aguoso. Os autores testaram o uso da fotdlise com UVMP sozinha, o uso do sal
peroximonosulfato (PMS) como agente precursor de espécies oxidantes e a juncao de
ambas as abordagens (UVMP/PMS). Ambos os tratamentos quando utilizados
independentemente ndo apresentaram bons resultados, onde a UVMP abateu apenas
14% e a PMS 17% da concentracdo inicial da tetraciclina, ja quando foi utilizado
UVMP/PMS o abatimento saltou para 82% de degradacdo da tetraciclina. Apesar dos
bons resultados, os autores chamam atencao para os produtos de transformacéo e sua
ecotoxicidade e mutagenicidade [131].

Entretanto, a absortividade molar do peroxido de hidrogénio (H202) é muito baixa
na regido do ultravioleta, consequentemente, a geracdo dos radicais hidroxila tera um
custo elevado, parametro de grande importancia para implementacédo dessa abordagem
[132].

Devido as vantagens ja relatadas, a abordagem eletroquimica tem sido
vastamente investigada. Lopes e colaboradores utilizaram d&nodos diamante dopado com
boro (DDB) para investigar a degradacéo do cloridrato de tetraciclina em um reator de
fluxo ascendente. Os autores investigaram a influéncia da concentracdo inicial do
poluente bem como o fluxo do reator. Com uma densidade de corrente de 300 A m-?,

fluxo de 100 L hl, concentracdo do poluente de 150 mg L e quatro horas de reacédo
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houve abatimento de 93% da DQO, 87% do COT e 99% da absorbancia em 276,5 nm e
100% para a banda com maximo em 360 nm [40].

Chen et. al também investigaram a eficiéncia de eletrodos de DDB na degradacao
eletroquimica de tetraciclina. Foi avaliada a influéncia da densidade de corrente,
temperatura, concentragdo do poluente e a matriz em que esse poluente se encontra. O
anodo de DDB se mostrou superior ao de PbO:z e Pt. A melhor densidade de corrente foi
de 0,1 A/cm? na temperatura de 25 °C e com cinética de degradacéo de pseudo-primeira
ordem. O tipo da matriz em que se encontra o poluente influenciou mais no abatimento
do carbono organico total do que na degradacédo do farmaco, uma vez que os valores
das constantes cinéticas foram préximos, 1,26x102 1,10x102 s para Na2S0Oa4 0,1 mol
Lt e um efluente secundario advindo de uma planta de tratamento [133].

Zhang e colaboradores utilizaram o eletrodo de Ti/RuO2-IrO2 na degradacéo
eletroquimica de tetraciclina. Os resultados demonstraram que com esse material a
cinética de pseudoprimeira ordem. A diminuicdo da concentracéo de tetraciclina no meio

aumenta linearmente com o aumento da densidade de corrente [134].

2.8 Remocao/Degradacao de Diclofenaco

Sadeghi et. al. desenvolveram um estudo que compara o uso da abordagem de
eletro-Fenton com nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTS) com outros
processos eletrocataliticos para a remocéao de diclofenaco. Neste estudo foi atingida uma
remocao de 97,8% da concentracao inicial de diclofenaco e um abatimento da demanda
guimica de oxigénio de 71,12% [135].

Em outro trabalho, diclofenaco também foi utilizado como poluente modelo para
avaliar a eficiéncia da eletro-oxidacao direta e indireta, bem como o papel do eletrdlito
suporte. Neste trabalho, Liu e colaboradores conseguiram uma remocao, por meio da
oxidacao direta, de 90% de diclofenaco sodico com eletrodo de grafite e um abatimento
do carbono organico total (COT) de 85,9% em 60 minutos de reacdo. Em contraste, por
meio da oxidacao indireta, a eliminacéo do poluente aconteceu em 30 minutos de reacao
e houve um abatimento do COT de 92,6% [136].
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Pourzamani et. al. utilizaram um anodo de Ti/TiO2-RuO2 na presenca de nanotubos
de carbono de paredes multiplas (MWCNTs) e nanoparticulas de Fes3Os4 para a
degradacédo de diclofenaco. Nesse trabalho os autores fizeram uso de ferramentas
quimiométricas para determinar as condi¢des 6timas de degradacéo do poluente modelo.
As condicdes Gtimas encontradas para a remocéao de 98,52% de diclofenaco foram: pH
inicial de 5,56, concentracdo de diclofenaco de 6,71 mg/L, com uma densidade de
corrente 19,74 mA cm™, concentracdo de MWCNTs-FesOs 58,33 mg/L, tempo de
eletrolise de 82,24 minutos [137].

Loss et. al. realizaram o estudo da degradacéao de diclofenaco em efluente sintético
e em efluente real. Os autores conseguiram uma boa remocéo do diclofenaco utilizando
um eletrodo de diamante dopado com bora (DDB) em 180 minutos de eletrélise, no
entanto, os autores relatam que para a remoc¢ao completa dos produtos de degradacgao
do DCF é preciso um tempo de eletrdlise de duas a trés vezes maior que o utilizado [138].

Garcia-Montoya e colaboradores realizaram um estudo comparativo entre 0 uso
da eletro-oxidacdo com um anodo de DDB e a abordagem eletro-Fenton com o0 mesmo
anodo. Nesse trabalho, os autores relatam que processo de eletro-Fenton foi mais
eficiente na diminuicdo da concentracéo inicial do diclofenaco, com uma eficiéncia de
mineralizacdo 80% maior [139].

A combinacdo de POAs é bastante comum, uma vez que se pode aumentar a
eficiéncia da degradacdo de poluentes. Finkbeiner e coautores fizeram uso da
abordagem sonoeletroquimica para a degradacao de diclofenaco. Nesse estudo, os
autores utilizaram anodos de DBB acoplado com ultrassom para a producao de radicais
hidroxilas e a consequente degradacao do poluente. Utilizando uma concentracgao inicial
de 50 ug L*?, essa abordagem conseguiu diminuir, dentro de 5 minutos de reacéo, em
90% essa concentragéo inicial [140].

Nos estudos acima apresentados, geralmente, utilizam-se materiais sintetizados
em laboratério ou de alto custo, o que muitas vezes inviabiliza a aplicagdo da técnica
eletroquimica em escala industrial. Neste estudo sera utilizado ADE comercial, que é de
facil aquisicdo, para avaliar, além da eficiéncia reacional, o consumo energético do

processo, indicando a viabilidade da técnica em aplicagfes praticas.
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2.9 Remocédo/Degradacdo do Amarelo Reativo 145

Os corantes, ou corantes, reativos S40 compostos que possuem um grupo de
natureza eletrofilica (reativa) em sua estrutura quimica. Essas porc¢des reativas da
molécula conferem-na a propriedade de formar ligagdes covalentes com grupos hidroxila
das fibras celulésicas, com grupos amino, hidroxila e tiois das fibras proteicas e também
com grupos amino das poliamidas [141].

O Amarelo Reativo 145 (AR-145) é um corante hétero aniénica do tipo bifuncional
contendo um grupo azo e amplamente empregado na industria téxtil no tingimento, por
exemplo, de fibras de algodao e seda artificial [29].

Patil et. al. realizaram a degradacdo dessa corante utilizando a abordagem
convencional de degradacao por acao de diferentes temperaturas e utilizando micro-
ondas para a ativacao de persulfato de potassio para a geracao de radicais sulfato, que
sdo espécies que alto poder de oxidacdo. A degradacdo do AR-145 feita com micro-
ondas, para formacao de radicais sulfato, foi muito mais rapida (4 minutos de reacao) do
que a realizada por meio do aquecimento convencional (60 minutos de reacdo). Além
disso, 0 uso de persulfato apresentou o melhor abatimento da demanda quimica de
oxigénio, aproximadamente 66,5%, enquanto que o abatimento por acdo da temperatura
foi de apenas 60% [29].

No entanto, o uso de persulfato ainda é economicamente inviavel, pois, tem um
custo bem maior ($2,70/kg) que outros reagentes que geram espécies oxidantes, como
o peroxido de hidrogénio e o permanganato de potassio. Além disso, esse reagente
requer um processo de ativacao, isto €, é necessario um catalisador na reacdo de
geracgao dos radicais sulfato [142].

Outra grande desvantagem do uso de persulfato € que a medida que se aumenta
a complexidade da matriz de agua a ser tratada, ha a diminuicdo da eficiéncia de
degradacéo dessa abordagem. Efluentes que possuem em sua cOomposiGao compostos
que elevado peso molecular, salinidade elevada, muito material suspenso, ndo serao
eficientemente tratadas por meio do uso de persulfato [143].

Benkaddour et. al. trataram sementes de melancia com hexano para obtencéo de

um bio-sorbente para a adsorcédo do AR-145. Com 1 g foi possivel realizar a adsorcéo de
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84,48% da concentracao inicial da corante e que, de acordo com os dados cinéticos, a
adsorcdo acontece por quimissorcao. Os autores ndo apresentaram resultados em
relagdo ao grau de regeneracdo do material, isto €, uma das principais vantagens nao foi
abordada [30].

Gharbani sintetizou nanoparticulas de MnOx-CeO2 como adsorvente para a
remocdo do AR-145 em meio aquoso. Com o uso da metodologia de superficie de
resposta, o autor identificou que o processo de adsor¢ao da corante € dependente do pH,
da concentracéo inicial do poluente, a dosagem de adsorvente e o tempo de contato. Foi
conseguida uma taxe de 99,32% de adsor¢do da concentracéo inicial do poluente [31].

Apesar de todas as vantagens como alta performance, baixo custo, facil operacéo,
pode ser aplicado em uma ampla faixa de pH, o processo de adsor¢cdo possui sérias
desvantagens para o tratamento de efluentes. E uma técnica que produz residuos, isto
€, gera lodo que deve receber tratamento adequado apds o processo de desinfeccao do
efluente, possui baixa seletividade, ainda é carente de adsorventes que sejam viaveis
comercialmente e que possuam alta capacidade de adsorcéo e a indisponibilidade de
colunas em escala comercial [144].

Kanagaraj e Thiripuranthagan, obtiveram por heterojuncdo diferentes
composicdes de catalisadores de x% SrTiO3-BiOBr, onde x = 5, 10, 30, 50 e 70 de
porcentagem de SrTiOs. Os autores realizaram a degradacdo fotocatalitica de trés
corantes reativas (0 azul reativo 198, o preto 5 e amarelo reativo 145), sob radiacao
visivel e solar. A composicao que apresentou a melhor taxa de degradacao dos trés
poluentes foi a que continha 10% de SrTiOs, sob radiacéo solar. Os autores indicam que,
além da descoloracao das solucdes, também houve a oxidacdo dos compostos iniciais
em acetato, formato, COz2, H20 e sais minerais [145].

Embora néo oferecam dados experimentais, os autores afirmam no resumo do
trabalho que houve a degradacéo dos poluentes estudados em produtos de reacao
supracitados, além disso, houve baixo abatimento da demanda quimica de oxigénio e do
carbono organico total indicando que pode néo ter havido a formacao, por exemplo, de
CO:a.

As principais desvantagens em relacdo aos catalisadores de heterojuncédo é que

eles apresentam alto custo de obtencédo, baixa eficiéncia de absor¢cédo de luz e baixa
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estabilidade  [146]. Outra  desvantagem das heterojuncbes do tipo
semicondutor/semicondutor € que ha uma menor capacidade redox dos pares elétron-
buraco fotogerados [147].

Khandegar e Saroha realizaram um estudo envolvendo a degradacao
eletroquimica utilizando um coagulante, processo chamado de eletrocoagulacdo, de um
efluente real contendo corantes reativas advindo de uma fabrica de tinturaria de pequeno
porte. Segundo os autores, o efluente continha quatro corantes, o amarelo reativo 86, o
azul indanthrene RS, o GR bésico 4 e o amarelo reativo 145 [148].

O efluente passou por caracterizacdo fisico-quimica antes do processo de
degradacdo. Para a eletrocoagulacao foram utilizados eletrodos de aluminio com area
geométrica de 16 cm?. Para todas as corantes estudas, o abatimento de cor foi mais que
97%, em um tempo de 90 minutos. Em comparagdo com a coagulacdo quimica a
eletrocoagulacao se mostrou superior para abatimento da cor do efluente, indicando que
a abordagem eletroquimica pode ser usada para o tratamento desse tipo de efluente
[148].

Existem outros trabalhos estudando a degradacdo eletroquimica de outras
corantes reativas com grupo azo em sua estrutura. Sao diversos tipos de material dentre
eles carbono [149], platina [150], grafite [151, 152].
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3 Objetivos
3.1 Geral:
o Avaliar a eficiéncia do anodo dimensionalmente estavel comercial (Ti/Ruo,3Tio,702)

ADE®, e do ADE® modificado por eletrodeposicéo de platina para a eletro-degradacéo de
poluentes de diferentes poluentes, sendo os poluente a tetraciclina, o diclofenaco e o
amarelo reativo 145.

.

3.2  Especificos:

o Obter de eletrodepodsitos de Pt sobre ADE® pela técnica de cronoamperometria e
voltametria ciclica;

o Caracterizar os eletrodos por meio da técnica de Voltametria Ciclica e Microscopia
Eletrbnica de Varredura;

o Realizar o estudo comparativo do desempenho do anodo de Ti/Ruo,3Tio,7O2 € do

anodo Ti/Ruo,3Tio,7O2/Pt para a eletro-degradacao dos diferentes poluentes;

o Eletrodegradar o antibiotico Cloridrato de Tetraciclina;

o Fotoeletrodegradar o antibiético do Cloridrato de Tetraciclina sem e com
mediadores;

o Combinar a eletrodegradac¢do com degradacéo bioldgica do cloridrato de
tetracilcina;

o Eletrodegradar o anti-inflamatério Diclofenaco Sédico;

o Eletrodegradar o corante Amarelo Reativo (145);

o Avaliar a influéncia da densidade de corrente utilizada na eficiéncia da degradacao

dos poluentes modelo;

o Estudar a cinética da degradacéo dos diferentes poluentes via espectroscopia de
absorcdo molecular no UV/VIS;

o Verificar o abatimento da matéria organica via analise de Carbono Organico Total

e Demanda Quimica de Oxigénio.
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4 Estudo da degradacédo eletroquimica de cloridrato de tetraciclina
utilizando anodos de Ti/Ruo,3Tio,702 € Ti/Ruo3Tio702/Pt.
4.1 Metodologia

4.1.1 Eletrodeposicéo e Caracterizacdo eletroquimica

Nos estudos eletroquimicos foi utilizada uma célula eletroquimica convencional de
trés eletrodos e um compartimento. Um eletrodo ADE®, de composi¢do Ti/Ruo,3Tio,7O2,
(&rea geométrica = 8 cm?) foi utilizado como eletrodo de trabalho, dois eletrodos de ADE®
(area geométrica = 8 cm?) como contraeletrodos e um eletrodo reversivel de hidrogénio
(ERH) como eletrodo de referéncia.

O processo de eletrodeposicéo de platina foi realizado a potencial constante (-0,73
V vs. ERH), isto &, foi realizado pela técnica eletroquimica de cronoamperometria, onde
o mesmo potencial foi aplicado em diferentes tempos de eletrodeposi¢édo (1200, 2400 e
4800 segundos). A solucéo de eletrodeposicéo foi composta por K2PtCls P.A. (Dinamica)
a 1 mmol L't em H2SO4 (Panreac) a 0,5 mol L.

Todos os eletrodos foram caracterizados por voltametria ciclica (VC) em solugéo
de H2S04 0,1 mol L no intervalo de potencial de 50 a 1500 mV vs. RHE em diferentes
velocidades de varredura (20, 50, 100 e 200 mV s?t). A VC foi utilizada para
caracterizacao eletroquimica antes e ap0s a eletrodeposicao para verificar a estabilidade
e a reprodutibilidade do material eletrodepositado. Os estudos eletroquimicos foram
realizados em um potenciostato PGSTAT302N da AUTOLAB. O sistema eletroquimico

utilizada na caracterizacéo e modificacdo dos eletrodos esta ilustrado na Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Representacdo do sistema eletroquimico utilizado na caracterizacdo dos
substratos de ADE® e eletrodeposicédo de Pt.

: Microcomputador;
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: Eletrodo de trabalho;
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Fonte: O autor

4.1.2 Caracterizacdo morfologica

A caracterizacdo morfolégica foi realizada utilizando a técnica de Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV) em um modelo Zeiss EVO 50, a fim de observar as
caracteristicas morfolégicas da eletrodeposicdo de Pt e a superficie do substrato ADE®.
Além disso, a caracterizacdo por Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDS), no IXRF
Systems 500 Digital Processing, também foi realizada para estimar a porcentagem de

massa dos elementos nos diferentes eletrodos obtidos.

4.1.3 Tratamento Eletroquimico

O processo de eletro-oxidacdo do cloridrato de tetraciclina (0,45 mmol L?) em

solugdo de H2SO4 0,1 mol L* foi realizado usando uma fonte elétrica FA-3005 da
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Thermoinstrument. Nos processos de eletro-oxidacdo foram aplicadas diferentes
densidades de corrente (25, 50 e 100 mA cm-?). No sistema de eletrélise foi utilizada uma
célula de apenas um compartimento com trés eletrodos, um anodo modificado ou nao
(Ti/Ruo,3Tio,702 ou Ti/Ruo,3Tio,7O2/Pt (em diferentes tempos de eletrodeposicdo)) e dois
catodos (ADE® comercial) dispostos paralelamente, conforme representado na Figura
4.2.

Figura 4.2 — Representacédo do sistema eletroquimico utilizado na eletro-oxidagao.

1: Célula eletroquimica;
2: Anodo;

3: Catodo;

4: Fonte elétrica;

5: Barra magnética;

6: Agitador.

Fonte: O autor

4.1.4 Tratamento Fotoeletroquimico

Neste estudo, o cloridrato de tetraciclina (TC) (Ao Pharmacéutico) foi utilizado
como modelo poluente. A eficiéncia do processo foi avaliada pela reducédo da
concentracdo de TC determinada por espectrofotometria de absorcdo molecular no
visivel e ultravioleta no modo varredura (faixa de 200 a 800 nm). As curvas de cinética
de degradacéo foram feitas a partir da leitura no comprimento de onda de 358 nm. As
leituras foram realizadas em espectrofotbmetro MultiSpec-1501 da Shimadzu. A

mineralizacdo do poluente foi avaliada pela reducdo da demanda quimica oxigénio

(DQO).
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A degradacéao foto-eletroquimica foi realizada duas lampadas de mercurio com

poténcias diferentes, uma de 6 W e outra de 125 W. Os sistemas utilizados estao

ilustrados nas Figura 12 e 13.

Figura 4.3 — Sistema fotoeletroquimico para a degradacéo utilizando uma lampada de

mercurio com poténciade 6 W.

: Tomada;

: Lampada de 6 W,

: Tubo de quartzo;

: Agitador magnético;
Reator;

Anodo;

Catodo;

: Fonte elétrica;

: Barra magneética;
10: Duto para retirada
de aliquotas;

11: Caixa protetora.
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Fonte: O autor



55

Figura 4.4 — Sistema fotoeletroquimico para a degradacao utilizando uma lampada de
mercurio com poténciade 125 W.

- Tomada;

: Ldmpada de 125 W;
: Agitador magnético;
: Reator;
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. Catodo;
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Fonte: O autor

4.1.5 Tratamento Eletroquimico combinado com Tratamento Biolégico

4.1.5.1 Eletro-oxidacao

O primeiro estagio consistiu na eletro-oxidagdo do poluente. 1050 mL de uma
solucdo de 200 mg L* de cloridrato de tetraciclina em meio de H2SO4 foi eletrolisada
durante 3 horas utilizando uma densidade de corrente de 25 mA cm-2. Foram utilizados
trés eletrodos de ADE®, sendo dois catodos e um anodo (posicionado entre os dois
catodos), cada eletrodo possuia uma area geométrica de 84 cm?. A degradacédo foi
acompanhada por espectroscopia de absor¢cdo UV-VIS,e andlises da DQO incial e final.

O pH da solucéo foi verificado no inicio e no fim de cada reacao.

4.1.5.2 Digestéo Biologica Anaerobica

O Segundo estagio de tratamento consistiu na degradacdo biolégica anaerbbica
da solucgéo eletrolisada. O tratamento foi realizado num periodo de 12 dias, com medidas
de absorbancia no UV-VIS, DQO e pH a cada 2 dias.



56

Antes de submeter a solucao eletrolisada de tetraciclina ao tratamento bioldgico,
o pH foi ajustado a neutro, por meio da adi¢cdo de pastilhas de hidroxido de sédio. Em
seguida, 10 g L™ de lodo ativado — obtido da Estagdo de Tratamento de Efluentes (ETE)
da S.A. Usina Coruripe Agtcar e Alcool (Coruripe-AL) — e o meio mineral descrito por
Belkheiri et al. (2015) foram adicionados a solucéo [153]. Como controle, foram utilizadas
a solucao de tetraciclina sem tratamento e agua destilada estéril, sempre com volume
final de 400 mL. O meio de cultura também continha 75 mg Lt de NH4Cl como fonte de

nitrogénio e 100 mg L de glicose como cosubstrato. As culturas foram colocadas em
frascos do tipo erlenmeyer e mantidas a 30 + 1°C e 150 rpm em incubadora (Shel Lab,

modelo SSI3-2) como ilustrado na Figura 4.5. A cada 2 ou 3 dias, durante 12 dias, 10 mL
de cada condicé&o eram retirados para determinacdo de pH, dosagem de tetraciclina e
concentracdo da demanda quimica de oxigénio (DQO). Adicionalmente, nas coletas 1 e
6, a populacdo de microrganismos presentes foi representada pela inoculacdo de uma
aliquota (100 pL) em &gar nutriente composto de (g L?): peptona, 5; extrato de carne, 3;
NaCl, 1; agar, 20. As placas foram observadas apdés 48 horas.

Figura 4.5 — Sistema utilizado para o tratamento biolégico da solucdo eletrolisada de

tetraciclina.
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4.1.6 O poluente modelo

Neste estudo, o cloridrato de tetraciclina (TC) (Ao Pharmacéutico) foi utilizado
como modelo poluente. A eficiéncia do processo foi avaliada pela redugédo da
concentracdo de TC determinada por espectrofotometria de absorcdo molecular no
visivel e ultravioleta no modo varredura (faixa de 200 a 800 nm). As curvas de cinética
de degradacgéo foram feitas a partir da leitura no comprimento de onda de 358 nm. As
leituras foram realizadas em espectrofotometro MultiSpec-1501 da Shimadzu. A
mineralizacdo do poluente foi avaliada pela reducdo da concentracdo de carbono

organico total (COT) da solucéo determinada por um TOC-Vcpn da Shimadzu.
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4.2 Resultados e Discussodes
4.2.1 Preparo e caracterizacao eletroquimica dos eletrodos

Inicialmente, todos os eletrodos foram caracterizados por voltametria ciclica (VC).
A Figura 5.1 mostra o comportamento voltamétrico de um eletrodo ADE® comercial

(Ti/Ruo,3Tio,7O2) em meio &cido.

Figura 5.1 - Caracterizacdo do eletrodo Ti/RuosTio7O2 por voltametria ciclica.
H,S04 0,1 mol L* v =200 mV s,

50,0
37,5—-
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Fonte: O autor

O voltamograma do ADE® apresenta caracteristicas tipicas de eletrodos contendo
oxido de ruténio. No VC, um ombro é observado em aproximadamente 750 mV vs. (ERH),

0 que esta relacionado ao processo de oxidacdo de Ru (lll) a Ru (V) (Reagéo 5.1).
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Ru203 + H20 = 2RuO2 + 2H* + 2e- (5.1

Os eletrodos ADE® se comportam como capacitores de prétons na faixa de
potencial entre a reagdo de desprendimento do hidrogénio (RDH) e oxigénio (RDO). No
intervalo em que a caracterizacdo foi realizada, a superficie do eletrodo é oxidada e
reduzida reversivelmente por meio de um mecanismo que envolve a troca de prétons
entre o eletrodo e a solucdo. A partir de 1250 mV vs. (ERH) se inicia o processo de
oxidagao dos estados superiores (Ru (IV) a Ru (V)) e a RDO [154, 155, 156, 157, 158].

A Figura 5.2 mostra os voltamogramas ciclicos do ADE® apds a eletrodeposicéo
de platina, Ti/RuosTio,7O2/Pt, em diferentes tempos. E possivel observar que, com o
aumento do tempo de eletrodeposicdo, ocorre um aumento no comportamento
eletroquimico caracteristico da platina, possivelmente devido a maior cobertura da

superficie do ADE® pela platina.

Figura 5.2 — Comparativo dos eletrodos modificados com Pt (Ti/RugsTio702/Pt) em
diferentes tempos de eletrodeposic¢éo. () 0's; (—) 1200 s; (-) 2400 s; (-) 4800 s.
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Fonte: O autor
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O comportamento voltamétrico dos eletrodos modificados com Pt mostra que 0s
eletrodepdsitos tém uma resposta tipica de Pt policristalina em meio acido, conforme
descrito na literatura [159, 160, 161, 162].

Na Figura 5.3 é mostrado o comparativo da resposta voltamétrica de um eletrodo
de Ti/Ruo,3Tio,7O2/Pt com a de um eletrodo Ti/Pt, e podemos ver que a intensidade de
corrente elétrica para os eletrodos de ADE® €, pelo menos, cinco vezes maior,
possivelmente devido a grande area eletroquimicamente ativa do substrato de ADE®.

Figura 5.3 — Voltamograma ciclico de (a) Ti/RuosTio7O2/Pt; (b) Ti/Pt. H.SO4 0,1 molL?,

v =200 mV s, Varredura de ida (—); varredura de volta (--->).
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Fonte: O autor
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O voltamograma da Pt pode ser dividido em 3 regides: I, 1l e lll. Onde 'a’ se refere
a varredura positiva ou de ida e 'b’ refere-se a varredura de volta ou negativa (Figura 5.3).
O intervalo de potencial entre 50 e 400 mV é associado a reagbes de
adsorcao/dessorcao de hidrogénio (regides Ib e la, respectivamente). As reacdes 5.2 e

5.3 representam esses processos de forma simplificada.

Varredura de ida:
Pt + H*sol) + 16~ — Pt-Hads (5.2)

Varredura de volta:

Pt-Hads — Pt + H*(so1) + 1e” (5.3)

A reacdo 5.2 descreve o processo em que ha a adsorcao de hidrogénio na platina
eletrodepositada (processo de reducdo), enquanto que a reacdo 5.3 representa o
processo de dessorcao do hidrogénio que foi adsorvido (processo de oxidacdo). Esses
processos sdo considerados reversiveis porgue ocorrem no mesmo intervalo de potencial
e com os valores de corrente elétrica, tanto na varredura de ida como na varredura de
volta, sdo equivalentes, assim como o0s valores de carga elétrica. Devido a essas
caracteristicas, a regido do hidrogénio € usada para estimar a area eletroquimicamente
ativa do eletrodo. Considera-se que exista uma razao de 1:1 entre &tomos de hidrogénio
adsorvidos e a primeira monocamada de atomos de platina [159, 163].

Os intervalos entre 400 mV e 750 mV (regiéo ll1a) e entre 400 mV e 600 mV (regiao
IIb) sdo associados ao carregamento da dupla camada elétrica. Nesse intervalo, o
eletrodo de trabalho atua como um capacitor, ou seja, nessa faixa de potencial, havera
apenas a acomodacédo de espécies carregadas na superficie do eletrodo e a resposta
nessa regiao é capacitiva, ndo ha reacdes eletroquimicas [159].

Na regido de potenciais entre aproximadamente 750 e 1500 mV, na varredura para
potenciais positivos (regido llla), € observado um "ombro" atribuido a formacdo de
espécies de oxigénio de Pt (PtOH, PtOx). Na varredura negativa, um pico aparece em
aproximadamente 750 mV vs. ERH, que é atribuido a reducéo das espécies de oxigénio
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de Pt que se formaram na varredura de ida [163]. As reacdes 5.4-5.6 representam o0s

processos relacionados anteriormente.

Pt + H20 — Pt(OH)ads + H*(sol.) + 1e- (5.4)
Pt(OH)ags + H20 — PtO(H20)ads + H*(so0l.) + 1e~- (5.5)
PtO(H20)ads + 2H*(s0l.) + 26~ — Pt + 2H,0 (5.6)

A reacdo 5.4 representa 0 processo que ocorre no primeiro estagio de oxidagao
da platina, momento em que ocorre a dissociacdo das moléculas de &gua e a
consequente formacéo de espécies oxigenadas na superficie do eletrodo. As espécies
oxigenadas formadas podem perder mais um elétron e, entdo, ocorre a formacédo de
PtO(H20)ads (reacao 5.5). Em um eletrodo bulk, esse processo € considerado quase
reversivel, porque ha o deslocamento do potencial e 0 maximo de correntes anddicas e
catddicas. No entanto, as cargas de platina nos processos de reducdo e oxidacdo sao
idénticas. Finalmente, no pico acentuado em torno de 750 mV, a reducao de espécies,
representada na reagéo 5.6 [163].

Como observado na Figura 5.2, os VCs dos eletrodos de ADE® modificados com
Pt apresentaram um comportamento misto das respostas do eletrodo
nao-modificado e da Pt. Além disso, na comparacao mostrada na Figura 5.3, hd um certo
deslocamento de potencial dos VCs de um eletrodo Ti/Ruo,3Tio,7O2/Pt quando comparado
ao VC de um eletrodo de Ti/Pt, bem como a falta de definicdo dos picos relacionados ao
processo de dessorcdo/adsorcao de hidrogénio. Portanto, considerando o deslocamento
potencial e a falta de uma boa definicdo dos picos de hidrogénio, estimou-se o intervalo
de 50 a 400 mV, na varredura direta, como o intervalo referente ao processo de
dessorcdo de hidrogénio. Essa carga pode ser utilizada para estimar a area
eletroquimicamente ativa de um eletrodo porque esta relacionada ao niamero de sitios
ativos do eletrodo. No caso de eletrodos contendo Pt, a regido em que ocorre 0 processo
de dessorcdo/adsor¢cdo de hidrogénio também pode ser usada para estimar a area
eletroquimicamente ativa do eletrodo, por razdes ja relatadas acima em relacéo a razao
entre atomos de hidrogénio adsorvidos e atomos de platina, bem como estimar a

guantidade de platina presente no eletrodo.
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Além de poder ser usada para estimar a area eletroquimicamente ativa, a
densidade de carga (Qw) calculada na regido onde ocorre o processo de dessorcao de
hidrogénio (varredura no sentido de potenciais mais positivos, ou varredura no sentido
direta) também pode ser utilizada na estimativa da massa de Pt presente na superficie
de um eletrodo, ja que se considera que ha a adsorcdo de um ad-atomo de hidrogénio a
cada sitio ativo da superficie de Pt. Neste processo, havera uma densidade de carga
tedrica (Q") de 210 uC cm [164] e a transferéncia de um Unico elétron (reagdo 5.2).
Portanto, a estimativa da area eletroquimicamente ativa (Aea) sera dada pela Equacéo
5.1, que trata da razéo entre a carga de hidrogénio calculada (Qn) e o produto da carga
tedrica (Q") pelo recobrimento superficial da Pt por atomos de hidrogénio (85 = 0,77)
[165].

Qn

Q* X 6y

Apg = (Equacao 5.1)

Considerando a proporcgéo entre atomos de Pt e &tomos de hidrogénio adsorvidos
na superficie do eletrodo na faixa de potencial mencionada acima, podemos fazer uma

estimativa da massa de Pt eletrodepositada por meio da Equacéo 5.2.

Mpy (Equacao 5.2)

T QuMM

Onde m é a massa de Pt eletrodepositada, e € o numero de elétrons envolvidos para
reduzir os cations Pt**, Qn € a carga de hidrogénio calculada como mencionado acima,
MM é a massa molecular de Pt. A massa de Pt calculada eletrodepositada, bem como as

cargas de hidrogénio calculadas pela Equacéo 5.1, sdo mostradas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Massa de Pt eletrodepositada e a carga de hidrogénio.

Tempo de Carga de Massa de Pt
eletrodeposicao (s) hidrogénio Qu (mC) eletrodepositada (ug)
1.200 55,15 27,876
2.400 85,75 43,343

4.800 125,9 63,638
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Como esperado, com o0 aumento do tempo de eletrodeposicéo, ocorre um aumento
na massa de Pt eletrodepositada, corroborando com os dados de voltametria ciclica, que
mostram o aumento da corrente nos voltamogramas ciclicos (Figura 5.2).

Nos voltamogramas ciclicos dos eletrodos de Ti/Ruo,3Tio,7O02/Pt, no intervalo de 50
a 400 mV, além de relacionarmos com o processo de dessorcéo de hidrogénio, também
havera, nesse mesmo intervalo de potencial, a protonacdo do O0xido que compde o
substrato do ADE® [166], portanto, a carga de hidrogénio devera ser corrigida pela

Equacédo 5.3, a fim de descontar a contribuicdo do substrato aos valores de Q.

QHcorrigida = Qtotal — QD5A® (Equagéo 5.3)

Onde, Qucorrigiaca € @ carga de hidrogénio para os eletrodos modificados sem a
contribuicdo do substrato, Q..:q; € 0 valor total da carga calculada a partir da integracéao
das curvas dos voltamogramas ciclicos, e Q¢ a carga referente associada ao
substrato.

Descontando o valor referente a carga associada ao ADE®
(Qpsa® = 19,71 mC), calculada considerando o intervalo de potencial supracitado,
encontrou-se a estimativa do valor da carga relacionado ao processo de dessor¢cao para
o eletrodo modificado com platina, consequentemente, pode-se calcular os valores de Qy
gue estdo associadas as Aea dos eletrodos modificados, calculadas a partir da Equacéo

5.1 e que sao apresentadas na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 —Cargas de dessorg¢do de hidrogénio corrigidas (Qucorrigida) (ENtre 50 e 400 mV),

areas eletroquimicamente ativas (Eea) calculadas a partir da Equagdo 5.1, bem como a

carga anddica (Qansdica) calculada no intervalo de 50 a 1500 mV.

Tempo de QHcorrigida Aea
eletrodeposicéo (s) (mC) (cm?)
1.200 35,39 218,86
2.400 65,99 408,10

4.800 106,19 656,71
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Observa-se na Tabela 5.2 o aumento da Aea a medida que o tempo de
eletrodeposicdo € aumentado. Isso € indicativo de que os tempos de eletrodeposicao
utilizados ndo ha saturagcdo platina eletrodepositada no substrato. Provavel que em
tempos de eletrodeposicdo mais longos, as sobreposicdoes de camada e
proporcionalidade nédo seriam observadas e também nao fosse interessante do ponto de
vista econdmico, uma vez que a Pt se trata de um metal caro. Fazendo a integracdo da
regido anddica dos voltamogramas ciclicos, isto €, no intervalo de potencial de 50 a 1500
MV (Qunsaica)» POdEMOos encontrar a relacdo da area eletroquimica total dos eletrodos,
considerando a contribuicdo da Pt e dos sitios ativos do ADE®.

A Figura 5.4 demonstra a relacdo dos valores das cargas anddicas (Qancdica) €

hidrogénio (Qx) em fung&o do tempo de eletrodeposigéo.

Figura 5.4 — Cargas anddica (Qansdica — m) € de hidrogénio (Qu — A) no intervalo de
50 a 1500 mV.
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Observa-se que a carga anddica total e a carga referente ao processo de
dessorcéo de hidrogénio possuem a mesma tendéncia em relacdo ao aumento tempo de
eletrodeposicao. Considerando que todos os substratos utilizados possuem a mesma
area de substrato, entéo, é valida a correlacdo do aumento das cargas anddicas com o
aumento dos sitios de Pt eletroquimicamente ativos; portanto, 0 aumento da QHcorrigida €
Eea estéo correlacionadas com a quantidade de Pt eletrodepositada nos substratos de

ADE®,
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4.2.2 Caracterizacdo morfolégica

A caracterizacdo morfoldgica por Microscopia Eletrénica de Varredura foi realizada
para os eletrodos e os resultados obtidos séo apresentados nas Figuras 5.5 e 5.6.

Figura 5.5 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos diferentes eletrodos: (a)
Ti/RUo,sTioJOz; (b) Ti/RUo,sTiOJOz/Ptlzoo; (C) Ti/RUo,gTio,702/Pt2400; (d) Ti/RUo,aTiOJOz/PUSOO.
Magnificag&o: 10.000 x.
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Fonte: O autor
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Figura 5.6 — Imagens por MEV dos diferentes eletrodos modificadas com maior
magnificagéo (30.000 X). (a) Ti/Ruo3Tio702/Pt1200; (b) Ti/Ruo3Tio 702/Pt2400; (C)
Ti/Ruo 3Tio 702/Ptasoo.

(@)

(b)

A Figura 5.5 (a) mostra a estrutura do eletrodo do ADE® comercial comumente
chamado de barro rachado [167, 168, 169, 170]. Na Figura 5.5 (b), com a Pt depositado
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por 1200 segundos, ainda é possivel observar a estrutura de barro rachado e a presenca
de aglomerados, que aumentam a medida que o tempo de eletrodeposi¢cao aumenta. Na
Figura 5.5 (c) e (d), as superficies mostram uma camada mais uniforme de aglomerados
de Pt.

Com o aumento da ampliacdo das microscopias (Figura 5.6) sdo observados
aglomerados que tém uma forma alongada semelhante a de um gréo de arroz, chamado
de multipod [171]. Em eletrodos com 1.200 e 2.400 segundos de eletrodeposic¢ao, para
uma maior magnificacdo das imagens (Figura 5.6 (a) e (b)), ainda € possivel observar a
estrutura de barro rachado. Para eletrodos com 4.800 segundos (Figura 5.6 (c)), a
superficie esta completamente coberta pelos aglomerados, indicando a predominancia
de Pt na superficie do eletrodo.

Blanco e colaboradores realizaram a eletrodeposicdo de nanoparticulas de Pt
(NPPts) em poli(3,4-etilenodioxitiofeno), PEDOT, e a caracterizacdo morfologica
observada por eles foi diferente da observada neste trabalho, os eletrodepoésitos de
NPPts em PEDOT formaram pequenos aglomerados, com formato globular [172].

Em outro trabalho, Qian e colaboradores realizaram a eletrodeposicéo de Pt em
diferentes substratos. Neste estudo, € relatada a formacdo de aglomerados com
caracteristicas diferentes, dependendo do substrato em que o Pt € depositado. Foram
utilizados o6xido de estanho-indio (ITO), poli (cloreto de dialildimetilamdnio) (PDDA),
poli(p-estirenossulfonato de sddio) (PSS)) e poliamidoamina de quarta geracao terminada
com amina (G4-NHz). Quando a Pt é depositada no ITO, o depdsito tem uma superficie
aspera. No PSS/PDDA/ITO o depésito é ondulado, no G4-NH2/PSS/PDDA/ITO houve a

formacéo de nanoclusters agregados com particulas de tamanhos diferentes [173].

4.2.3 Eletro-oxidagéo do cloridrato de tetraciclina

A eficiéncia dos eletrodos de ADE® ndo-modificado (Ti/Ruo,3Tio,7O2) e modificados
(Ti/Ruo,3Tio,702/Ptx, onde x = 1.200, 2.400 e 4.800 segundos) na oxidagcao da tetraciclina
(TC) foi avaliada variando a massa de Pt depositada e a densidade de corrente aplicada.
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Na Figura 5.7 é apresentado um espectro referente ao cloridrato de tetraciclina em meio

acido e sua respectiva férmula estrutural.

Figura 5.7 - Espectro de absor¢cdo UV-Vis de uma solucdo de tetraciclina
0,45 mmol L* em H,SO4 0,1 mol L. Insert: estrutura molecular da TC.
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A Figura 5.7 traz a férmula estrutural da tetraciclina. Essa molécula apresenta uma
estrutura com ligacdes duplas conjugadas, dois grupos carbonilicos, um grupo amina, um
grupo amida e grupos endlicos [174]. De acordo com a literatura, o grupo cromoforo do
anel A e o sistema BCD sdo os responsaveis pelas bandas que estdo presentes no
espectro de absorcéo da tetraciclina [174, 175, 96]. A tetraciclina apresenta dois maximos
de absorcdo, em aproximadamente de 269 nm e 358 nm. O anel A é responsavel por
contribuir com 0 maximo observado em ~269 nm enquanto o sistema BCD contribui com
ambas as bandas [96].

A eficiéncia dos eletrodos de ADE® e ADE®/Pt para a eletro-oxidagcéo de TC foi

avaliada por meio da variagdo da densidade de corrente aplicada em diferentes
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composicdes do eletrodo. A reducdo da concentracdo de TC em funcéo do tempo para

os diferentes parametros é apresentada na Figura 5.8.

Figura 5.8 — Taxa de reducédo da concentracao de tetraciclina [TC] em funcédo do tempo em
diferentes densidades de corrente aplicada. Apjura =358nm. (a) Ti/RugsTio70y;
(b) Ti/Rug3Tio702/Pti200; (C) Ti/Rug 3Tio702/Pt2aoo; (d) Ti/Ruo3Tio702/Ptasoo; Eletrolito suporte:
H.SO4 0,1 mol L. (m)25mAcm2; (¢)50mAcm?; (A) 100 mA cm2. Inset: curvas de cinética de
primeira ordem para a reac¢éo eletro-oxidacdo de TC.
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Em geral, o aumento da densidade de corrente causa uma maior formacéo de
espécies oxidantes e maior velocidade de transferéncia de elétrons, aumentando a
eficiéncia do processo de oxidacdo. De fato, na Figura 5.8 pode ser visto que com o
aumento da densidade de corrente, houve um aumento na taxa de reducdo da
concentracéo de tetraciclina. Apos 180 minutos de rea¢do mais do que 80% de TC para
todas as condicdes de eletrélise estudadas. O maior abatimento de TC foi obtido para o

eletrodo com maior tempo de eletrodeposicdo de Pt e a maior densidade de corrente
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aplicada, isto €, para o eletrodo de composi¢ao Ti/Ruo 3Tio,7O2/Ptasoo € uma densidade de corrente
de j = 100 mA cm?, a diminuicdo da concentracdo de TC no meio reacional foi de 97.2% apoés
180 minuto de reacéo.

Esse comportamento deve estar associado a reacdes paralelas que ocorrem
concomitantemente com a oxidacao do poluente como: (i) a dimerizagédo de M(*OH) em
H202 (reacédo 5.7); (ii) eletro-oxidacdo de M(*OH) com evolucdo de oxigénio (RDO)
(reacdo 5.8); ou (iii) dimerizacdo de (*OH) em H20:2 (reacéo 5.9) [182].

2 M(*OH) — 2 MO + H20:2 (5.7)
2M(*OH) - 2 M + O2 + 2H* + 2e~ (5.8)
2 *OH — H202 (5.9)

A RDO ocorre simultaneamente a oxidacao do farmaco, embora consuma energia,
€ uma reacao necessaria, pois a liberacdo do gas impede a polimerizacdo dos compostos
organicos durante a oxidacao do poluente, evitando a passivacao da superficie dos
eletrodos [97].

Para todos os eletrodos e densidades de corrente estudadas, a reacdo de eletro-
oxidacao da tetraciclina segue uma cinética de primeira ordem, corroborando com a
literatura [176, 177]. Os inserts na Figura 5.8 mostram as curvas cinéticas de todas as
composicdes de eletrodos e densidades de corrente utilizadas. Os valores das

constantes cinéticas sdo mostrados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Constantes cinéticas e porcentagem de remocdo de TC apdés 180
minutos de reacdo em funcédo da composicdo do eletrodo e da densidade de
corrente aplicada.

Eletrodo 25 mA cm2 50 mA cm™ 100 mA cm™2
) % . % . % TCrem
-1 -1 -1
k mln TCrem. k mln TCrem. k mln
Ti/Rug,3Tip702 0,00872 79,53 0,01075 78,99 0,01338 89,59

Ti/Ruo3Tio7O2/Pt1200  0,00956 79,92 0,01146 87,50 0,01433 92,32
Ti/Ruo,3Tio,702/Pt2400 0,0121 88,85 0,01508 93,59 0,01744 96,05
Ti/Ruo3Tio7O2/Ptagoo  0,01293 89,82 0,01451 91,76 0,0194 97,22

A relacdo entre a constante cinética e a porcentagem de remoc¢éo de TC (ap6és

180 minutos), em funcéo do tempo de eletrodeposi¢do, demonstra um comportamento
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semelhante, isto €, com o aumento do tempo de eletrodeposicdo, ha um aumento na
constante cinética da reacao e na eficiéncia da remocao da TC (Tabela 5.3). Entretanto,
existe uma tendéncia a atingir um platd para eletrodos com maiores tempo de
eletrodeposicéo, principalmente para reagdes com 25 e 50 mA cm-2. Possivelmente, isso
se deve ao revestimento total da superficie do ADE® com tempos de eletrodeposicdo
maiores, 0 que, em alguns casos, pode preencher a estrutura porosa do barro rachado
com a consequente reducdo do numero de sitios ativos.

O mesmo efeito pode ser observado em relagdo ao aumento da densidade de
corrente, quanto maior a densidade de corrente, maior a constante cinética e a eficiéncia
na remocédo do TC, Parra e coautores relatam essa mesma tendéncia usando o ADE®
comercial na degradacé@o da TC em urina artificial com cloreto de sodio como eletrdlito
suporte [176]. Isso ocorre porque, quanto maior a densidade de corrente, mais espécies
oxidantes sdo formadas, levando a uma remoc¢éo mais eficiente e rapida do poluente.

A eficiéncia dos eletrodos na degradacdo do TC foi avaliada pela reducdo da
solugcéo de TOC. Este ensaio foi realizado apenas para a densidade de corrente mais
eficiente (50 mA cm). Os valores de COT em funcédo do tempo de reacéo para todos os

eletrodos sdo mostrados na Figura 5.9.
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Figura 5.9 — Variacdo do COT da solucdo em funcéo do tempo de eletrélise para diferentes
composicées. [TClo = 0.45 mmol L! em H,SOs 0,1 mol L1 (m) Ti/RuosTio7O2 (e)
Ti/RUo3Tio702/Pti20, (£) Ti/RuUozTio,702/Pt2a00, (V) Ti/Ruo3Tio,7O2/Ptagoo.
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Como pode ser visto, 0 maior percentual de reducdo do COT alcancado foi de
aproximadamente 15,8% para o eletrodo Ti/Ruo,3Tio,7O2/Ptasoo, apds 8 horas de eletrolise,
evidenciando a complexidade de degradar a molécula do cloridrato de tetraciclina.

A maior reducao da concentracdo de TC e a baixa reducéo de COT indicam que a
mineralizacao total do composto a CO2 néao foi alcangcada e que permanece uma maior
concentracdo de subprodutos. Esse comportamento foi observado por Dalmazio, neste
trabalho a degradacéo foi feita pelo processo de ozonizacédo e os autores nao alcancaram
a mineralizacao total da tetraciclina [13]. Miyata e coautores relataram que alcancaram
quase 100% de reducéao em diferentes compostos pertencentes ao grupo da tetraciclina,
no entanto, sem discutir ou mostrar dados sobre a mineralizagéo de compostos [16].

Para avaliar a estabilidade dos materiais dos eletrodos apds sucessivas

eletrdlises, os voltamogramas ciclicos foram registrados e comparados com o0s
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voltamogramas do inicio dos estudos. Na Figura 5.10 € mostrado o comportamento,

representativo, do eletrodo Ti/Ruo,3Tio,7O2/Ptasoo.

Figura 5.10 — Voltamograma ciclico do Ti/Ruo,3Tio,7O2/Ptsso0. (—) Antes; (---) Apo6s 17 horas
de eletrélise. H,SO4 0,1 mol L v =200 mV s™.
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Fonte: O autor

Observa-se que os perfis voltamétricos dos eletrodos apds 17 horas de eletrdlise
permanecem semelhantes a sua resposta inicial. Além disso, a perda da area
eletrogquimicamente ativa ndo demonstrou ser tao significativa. A perda para o eletrodo
Ti/Ruo,3Tio,7O2 foi de ~ 0,55%, para Ti/Ruo3Tio,7O2/Ptizoo0 foi de ~ 15%, para
Ti/Ruo,3Tio,7O2/Pt2400 foi de ~ 22% e para Ti/Ruo,3Tio,7O2/Ptasoo a perda foi de ~ 2%. Essas
perdas sdo um indicativo que o ADE® e o ADE® modificado por eletrodeposicéo de Pt

possuem boa estabilidade eletroquimica.



4.2.4 Foto-eletro-oxidacao do cloridrato de tetraciclina

A fim de aumentar a degradacéo do cloridrato de tetraciclina realizou-se ensaios
utilizando luz UV a fim de aumentar a taxa de degradacdo do poluente. Iniciou-se os
testes fotoeletroquimicos com uma lampada de mercurio de 6 W de poténcia. Na

Figura 5.11 sdo apresentados os resultados para o eletrodo de ADE® e na Figura 5.12

estdo os resultados pra o eletrodo de Pt/ADE®.

Figura 5.11 — Comparativo das diferentes abordagens utilizando o eletrodo de ADE®.
(w) Eletroquimica, (e) Fotdlise, (4 ) Fotocatélise, (V) Foto-eletroquimica. TC em H,SO4 0,1

mol L?, t =3 horas.
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Figura 5.12 — Comparativo para o eletrodo de Pt/ADE®. (m) Eletroquimica, (e) Fotdlise,

(4) Fotocatéalise, (¥) Foto-eletroquimica. TC em H,SO4 0,1 mol L, t = 3 horas.
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Como podemos verificar nos resultados obtidos, somente a luz UVC ou associada
a presenca do eletrodo nao foi capaz de degradar o poluente. Quando s&o comparadas,
a abordagem eletroquimica e foto-eletroquimica, para ambos os eletrodos, pudemos
perceber uma pequena melhora em ambos os casos. Essa pequena melhora pode estar
relacionada com a baixa poténcia da lampada utilizada.

Na Tabela 5.4 estdo os abatimentos da DQO e da concentracdo do poluente.
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Tabela 5.4 — Porcentagens de abatimento da concentracdo do poluente e da demanda

guimica de oxigénio. Eletrodo de ADE®.

ADE® ADE®/Pt
Abordagem
[TClabt. DQOabt. [TClabt. DQOabt.
Eletroquimica 53,99% 16,16% 64,95% 22.1%
Fotocatalise 16,15% - 9,23% -
Foto- 57,36% 19,2% 68,9% 27.75%
eletroquimica
Fotolise 5,95% - 5,95% -

Na Figura 5.13 esta o comparativo da abordagem eletroquimica e foto-

eletroguimica para o ADE® e a ADE®/Pt.

Figura 5.13 — Comparativo da eficiéncia eletroquimica e foto-eletroquimica para os
eletrodos de ADE® e ADE®/Pt. (m) Eletroquimica com ADE®, (e) Foto-eletroquimica com
ADE®, () Eletroguimica com Pt/ADE®, (V) Foto-eletroquimica com Pt/ADE®.

TC em H»S04 0,1 mol L?, t =3 horas.

1,04
0.8 1
)
E
— 0,6
(@]
E
0,4
—m— Eletroquimica (DSA)
1 —#— Fotoeletroquimica (DSA)
Eletroquimica (PtD SA)
—— Fotoeletrogquimica (PYDSA)
0.2 -4 T T T

T T r T
0 50 100 150 200
t/ min

Fonte: O autor



79

Como podemos observar houve uma melhora na degradacdo do poluente na
presenca da luz. Na presenca somente da luz e da luz com o eletrodo sem estar
conectado na fonte (fotocatélise), ndo houve degradacao apreciavel do poluente.

Sendo assim, estudos foram realizados utilizando uma lampada de Hg com uma

poténcia de 125 W, os resultados sdo apresentados na Figura 5.14.

Figura 5.14 — Comparativo dos experimentos fotoeletroquimicos com lampadas de
poténcias diferentes para os eletrodos de ADE® e ADE®/Pt. (m) Fotoletroquimica com ADE®
e lampada de UV de 6 W, (e) Foto-eletroquimica com ADE® e lampada de UV de 125 W, (4)
Fotoletroquimica com Pt/ADE® e lampada de UV de 6 W, (V) Foto-eletroquimica com
Pt/ADE®e lampada de UV de 125 W.
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Apesar de aumentar a poténcia da lampada, ndo houve uma melhora na eficiéncia
de degradacado do poluente. Provavelmente essa melhora deve ter acontecido devido a
configuracéo dos reatores, onde, ndo havia de um sistema de resfriamento em que a
lampada de 125 W pudesse ir dentro do reator, o que provavelmente ndo favoreceu uma

maior de degradacao da tetraciclina.
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Outra alternativa que foi avaliada foi a degradacao foto-eletroquimica do poluente
na presenca de persulfato de soédio. Na Figura 5.15 s&do apresentados os resultados para
as degradacdes utilizando o eletrodo de ADE® e na Figura 5.16 os resultados referem-se
ao eletrodo de ADE®/Pt.

Figura 5.15 — Degradacdo da tetraciclina com [PS] = 50 mmol L. Eletrodo de ADE®.
(w) Eletroquimica, (e) Foto-eletroquimica, (4) Eletroguimica + PS, (V) Foto-eletroquimica
+ PS, (¢) Fotélise + PS. TC em H,SO, 0,1 mol L?, t =3 horas.
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Figura 5.16 — Degradacdo da tetraciclina com [PS] = 50 mmol L. Eletrodo de ADE®/Pt.
(w) Eletroquimica, (e) Foto-eletroquimica, (4) Eletroquimica + PS, (V) Foto-eletroquimica

+ PS, (¢) Fotélise + PS. TC em H,SO, 0,1 mol L, t =3 horas.
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Como observado nas Figuras 5.15 e 5.16, o persulfato teve um efeito de aumento
da eficiéncia de degradacdo somente para o eletrodo de ADE®. O comparativo dos
experimentos utilizando o persulfato como mediador para ambos os eletrodos € mostrado

na Figura 5.17. E os valores sdo sumarizados na Tabela 5.5.
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Figura 5.17 — Comparativo para as diferentes abordagens utilizando persulfato. (m)

Eletroquimica com ADE®, (@) Foto-eletroguimica

com

ADE®,

(4) Eletroquimica com ADE®/Pt, (V) Foto-eletroquimica com ADE®/Pt, (+) Fotdlise + PS. TC

em H,SO, 0,1 mol L%, t =3 horas.
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Tabela 5.5 — Abatimento da concentracdo de tetraciclina e da DQO utilizando as

diferentes abordagens e composicdes de eletrodo.

ADE® ADE®/Pt
Abordagem
[TC]abt. DQOabt. [TC]abt. DQOabt.
Eletroquimica 53,99% 16,16% 64,95% 22.1%
Foto-eletroquimica 57,36% 19,2% 68,9% 27.75%
Eletroquimica + PS 60,78% 36,40% 55,99% 20,33%
Foto-eletroquimica +

b 69,39% 31,62% 63,20% 30,77%

Fotdlise + PS 59,11% 32,36%

Como observado, a presenca do persulfato incrementou todos os valores do anodo
de ADE®, ao contrario do que ocorreu para o eletrodo de ADE®/Pt, em que a presenca
do persulfato ndo superou a eficiéncia para o tratamento eletroquimico e
fotoeletroquimico.

Por fim, realizou-se o teste de competicdo com t-Butanol a fim de verificar se
haveria alguma diminuigdo significativa da eficiéncia do tratamento na degradacgéo da
tetraciclina, o que serviria como indicativo de que a degradacao ocorre via reagado com

*OH eletrogerados. Os resultados séo apresentados na Figura 5.18.
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Figura 5.18 — Teste utilizando terc-butanol como competidor para o *OH. (m) ADE®,
(e) ADE® na presenca de t-ButOH, (+) ADE®/Pt, (V) ADE®/Pt na presenca de t-ButOH. TC
em H,SO, 0,1 mol L, t=1 hora.
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De acordo com o observado na Figura 19, a presenca do t-butanol ndo afetou a
eficiéncia do tratamento, ao contrario, teve uma melhora para ambos os eletrodos
utilizados.

4.2.5 Tratamento eletroquimico combinado com tratamento bioldgico

Sao apresentados nas Figuras 5.19 e 5.20 o decaimento da concentracao de
tetraciclina ao longo de 3 horas de reacao. Toda a discusséo foi apresentada previamente

nas secdes anteriores.



Figura 5.19 — Degradacéao eletroquimica TC 200 mg L*em H,S040,1 molL?, t =3 h.
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Figura 5.20 — Cinética de degradacédo do TC 200 mg L* em H,SO40.1 molL*t =3 h.
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Na Figura 5.21 sdo apresentados os espectros para a degradacdo da solucéao

resultante da eletrélise.

Figura 5.21 — Degradacao da solucéo de TC eletrolisada previamente combinada com o

tratamento biolégico. t = 11 dias.
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Apés a degradacao via eletroquimica durante 3 horas é perceptivel ainda a
presenca de resposta nos comprimentos de onda do cloridrato de tetraciclina. Quando a
solucdo foi submetida ao tratamento biolégico, pode-se perceber que houve a
degradacédo do poluente remanescente ou dos subprodutos que foram formados na
eletro-oxidacéo e que podem responder na regiao.

Na Figura 5.22 séo apresentados os espectros referentes ao tratamento biologico

de uma solucéo de tetraciclina sem tratamento prévio.
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Figura 5.22 — Degradacao da TC exclusivamente com o tratamento bioldgico. t = 11 dias.
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Ao contrario do que foi observado para o tratamento combinado, ambas as bandas
da tetraciclina foram preservadas ao longo do tratamento. Provavel que tenha ocorrido

apenas a adsorcéo do poluente ao lodo ativado.
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Figura 5.23 — Comparativo da degradacao eletroquimica combinada com a degradacéo

biolégicado TC 200 mg Lt = 11 dias.
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Figura 5.24 — Comparativo da demanda quimica de oxigénio para o tratamento

combinado e ndo-combinado.
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Figura 5.25 — Variacdo do pH durante o tratamento combinado e ndo-combinado.
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4.3 Conclusbes

Neste trabalho, eletrodepositou-se Pt com sucesso em substratos ADE®. A
caracterizacdo eletroquimica por meio de voltametria ciclica corrobora com a
caracterizagdo morfolégica que mostrou que, com o aumento do tempo de
eletrodeposicdo, ocorre um aumento linear da carga anddica e, consequentemente,
aumento da taxa de degradacédo do cloridrato de tetraciclina, sendo o eletrodo com
eletrodeposicao de 4800 s (Ti/Ruo,3Tio,702/Ptasoo) de eletrodeposicédo o que apresentou
maior carga voltamétrica e a melhor taxa de abatimento do carbono orgénico total. O
maior abatimento do COT deve estar associado ao aumento da area eletroquimicamente
ativa do ADE® modificado. Os eletrodos de modificados (Ti/Ruo,3Tio,702/Ptx)
demonstraram favorecer a cinética da reacdo, atingindo 100% de reducdo da
concentragéo de TC para Ti/Ruo,3Tio,7O2/Pt2400 € Ti/Ruo,3Tio,7O2/Ptasoo em H2SO4 0,1 mol
Lt apds 3 horas de reacdo aplicando uma densidade de corrente de 100 mA cm2. No
entanto, a reducdo do carbono organico total foi de apenas 15%, mesmo apds 8 horas
de reacdo. Esse comportamento indicou que néo hé eficiéncia dos eletrodos modificados
com Pt na mineralizacdo da TC, provavelmente devido a formacdo de intermediarios
estaveis. Todos os eletrodos apresentaram excelente estabilidade, onde ndo houve
alteracdes significativas nos perfis voltamétricos, mesmo apés 17 horas de reacdo. O
foto-eletro-oxidagédo causou um suave aumento na degradacao do poluente, onde para o
ADE® atingimos 53,99% de abatimento da concentracgéo inicial, enquanto que o usando
esse eletrodo na foto-eletro-oxidacédo a diminuicdo foi de aproximadamente 57,36%.
Também um pequeno aumento no abatimento da DQO, onde na eletro-oxidacao
alcancou 16,16% e a foto-eletro-oxidacdo 22,1% da DQO inicial foi abatida. A
degradacdo para o eletrodo modificado com ADE®/Pt a degradacéo do poluente foi de
64,95%, enquanto que a foto-eletro-oxidacdo a degradacao foi 68,9%. Em relacdo ao
abatimento da DQO, atingimos 22,1% para a eletro-oxidagéo e 27,75% para a foto-eletro-
oxidacdo. A insercédo de persulfato a solucéo teve um efeito quando o eletrodo de ADE®
foi utilizado, com 60,78% e 69, 9% de diminuicdo da do poluente concentracao inicial e
abatimento da DQO de 36,40% e 31,40%, para eletroquimica e foto-eletroquimica,
respectivamente. O aumento na eficiéncia para o eletrodo de Pt, com 55,99% e 63,20%

de diminuicéo da concentracéo inicial, e com 20,33% e 30,77%, de diminui¢do da DQO,
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para eletroguimica e foto-eletroquimica, respectivamente. O uso da eletroquimica
combinado com o tratamento biolégico sugere que os intermediarios da reacdo de
degradacédo eletroquimica sdo mais biodegradaveis que a estrutura do poluente inicial,
em gue no tratamento exclusivamente biolégico para ter havido somente a adsor¢édo do

poluente no lodo utilizado.
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5 Estudo da degradacdo eletroquimica de diclofenaco sodico
utilizando anodos de Ti/Ruo3Tio,702 E Ti/Ruo,3Tio,7O2/Pt.

5.1 Metodologia

5.1.1 O poluente modelo

Neste estudo, a solucdo padrao a ser tratada foi constituida de diclofenaco sédio
(DCF) (Figura 4) (Sigma), na concentracdo de 0,68 mmol L%, tendo como eletrdlito
suporte Na2S04 0,1 mol L (Vetec), utilizando como solvente agua deionizada (Millipore).

A eficiéncia do processo foi avaliada por meio da reducao da concentracdo de DCF
determinada por meio da curva analitica obtida por Espetroscopia de Absorcédo Molecular
no Ultravioleta e Visivel, com leituras realizadas no modo varredura (de 200 a 800 nm),
considerando o maximo de absorbancia no comprimento de onda de 276 nm. Os
espectros foram obtidos em um espectrofotbmetro modelo MultiSpec 1501 series da
Shimadzu.

O abatimento da matéria organica foi feito por analise da Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), antes e apés os experimentos de degradacdo. As andlises foram feitas
em fotbmetro da Policontrol, as solu¢cbes padrdes dessas analises foram feitas de acordo

com a referéncia [178].

5.1.2 Eletrodeposicao e caracterizacdo voltamétrica

Nos estudos eletroquimicos foi utilizada uma célula eletroquimica de um
compartimento com um sistema de trés eletrodos. Um eletrodo de ADE® com composicéo
de Ti/Ruo,3Tio,7O2 (com area geométrica de 8 cm?) como eletrodo de trabalho, um contra-
eletrodo formado por duas placas de ADE® de mesma composi¢cdo e area geométrica
como contra-eletrodos e um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) como eletrodo de
referéncia.

O processo de eletrodeposicdo de platina foi realizado por meio da técnica de
cronoamperometria, onde foi aplicado o potencial de -0,73 V vs. ERH durante 1200 s com

uma solucéo de 1 mmol L't K2PtCls P.A. (Dindmica) em uma solucdo de H2SO4 (Panreac)
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0,5 mol L1. Todos os eletrodos foram caracterizados por voltametria ciclica (VC) em uma
solucéo de H2S0a4 0,1 mol L no intervalo de potencial de 50 a 1500 mV vs. ERH em
diferentes velocidades de varredura (200, 100, 50 e 20 mV s). A VC foi utilizada para a
caracterizacdo eletroquimica antes e ap0s o processo de eletrodeposicao, e também
antes e apos o processo de degradacdo do poluente para verificar a estabilidade do
material eletrodepositado. Os experimentos foram realizados em um pontenciostato
PGSTAT302N da AUTOLAB.

5.1.3 Caracterizacao morfolégica

A caracterizacao morfolégica foi conduzida por meio da técnica de Microscopia de
Varredura Eletronica (MEV) em um equipamento modelo EVO 50 da Zeiss, a fim de se
observar as caracteristicas morfoldgicas dos eletrodepositos de Pt bem como a superficie
do substrato de ADE®. Além disso, foi realizada a caracterizacdo em Espectrometro para
microandlise elementar (EDS) IXRF Systems 500 Digital Processing, para estimar a
porcentagem dos elementos quimicos nos diferentes eletrodos obtidos.

5.1.4 Eletrolise

O processo de eletro-oxidacdo do DCF foi realizado em Na2S0s4 0,1 mol L*
utilizando uma fonte elétrica modelo FA-3005 da Thermo instrument. No processo de
eletro-oxidacéo foram aplicadas diferentes densidades de corrente ao anodo (25, 50 e
100 mA cm) durante 60 minutos de reacédo. No sistema de eletrélise foi usada uma
célula de um Unico compartimento com trés eletrodos, um anodo (Ti/Ruo,3Tio,7O2 ou
Ti/Ruo,3Tio,7O2/Pt) e dois catodos de ADE® (Ti/Ruo,3Tio,7O2) dispostos em paralelo.
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5.2 Resultados e Discussdes

5.2.1 Caracterizacao dos eletrodos

Os voltamogramas ciclicos (VCs) de caracterizacédo sao apresentados na Figura
6.1, com H2S04 como eletrolito suporte. A Figura 6.1 mostra os voltamogramas ciclicos
para o eletrodo ndo modificado (Ti/Ruo,3Tio,7O02) e 0 eletrodo modificado com platina
(Ti/Ruo,3Tio,7O2/Pt). O perfil voltamétrico € o mesmo apresentado no Capitulo 5, assim

como as imagens de MEV.

Figura 6.1 — Voltamogramas Ciclicos do ADE® (—) e ADE®/Pt (—). H.SO, 0,1 mol L7,
v=200mV s™,
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Fonte: O autor
A atividade eletrocatalitica dos eletrodos para a oxidagdo do DCF foi avaliada por
voltametria ciclica. Este estudo foi conduzido em sulfato de sdédio como eletrélito suporte,
pois, em meio acido, a molécula de DCF é protonada e ha a formacdo de um composto
de baixa solubilidade, precipitando e interferindo na reacéo [179, 180].
Na Figura 6.2 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos do DCF frente aos

eletrodos de Ti/Ruo,3Tio,702 and Ti/Ruo,3Tio,7O02/Pt. Em ambos os eletrodos se observa um
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pico em entre 1000 e 1200 V, sendo que este pico é mais definido para os eletrodos néo-
modificados. Também se observa o deslocamento da regido em que se da o inicio para
a RDO, o que pode um indicativo que, em ambos os eletrodos, a oxidagéo do DCF ocorre
simultaneamente a RDO.
Figura 6.2 — Voltamogramas ciclicos obtidos em Na2S040,1 mol L1, com v =20 mV
s, em funcéo da composicédo dos eletrodos na auséncia (- - -) e presenca de DCF
0,68 mmol L (—). (a) Ti/Ruo3Tio,7O2; (b) Ti/Ruo,3Tio,7O2 /Pt.
Fonte: O autor
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Portanto, € conveniente realizar o estudo da eletro-oxidacao do diclofenaco sédico.

Estudo que sera apresentado na secao seguinte.

5.2.2 Eletro-oxidacao de Diclofenaco Sddico

No processo de eletrdlise do DCF apenas a reducédo da absorbancia maxima por
espectroscopia no UV/VIS, em 276 nm foi observada, isto €, ndo foi observado o
deslocamento de banda nem a presenca de novas bandas (Figura 6.3). A absorbancia
foi utilizada para monitorar a diminuicdo da concentracdo do poluente em funcdo do
tempo. Utilizou-se a equacédo da reta da curva de calibragdo para determinar a

concentracéo do diclofenaco sédico e os parametros cinéticos.
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Figura 6.3 — Espectro de absor¢cdo UV-vis da solucdo de DCF, com concentracéao

inicial de 0,68mmol L1, em Na2SO4 0,1 mol L2 Insert: Estrutura molecular do
diclofenaco.
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Os dados de reducédo da concentracdo de DCF em funcdo da densidade de

corrente aplicada sdo apresentados na Figura 6.4.
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Figura 6.4 — Diminuicdo da concentracao do diclofenaco sé6dico em funcédo do tempo de
reacdo em diferentes densidades de corrente. (a) Ti/Rug3Tio702, and (b) Ti/Ruo,3Tio,702/Pti200.
[DCF]o = 0,68 mmol L? em Na;SO;, 0,1 mol L (m) 25 mA cm?, (e) 50 mA cm?
(A) 100 mA cm™2,
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Fonte: O autor

O eletrodo de Ti/Ruo,sTio,7O2 houve um comportamento diferente, em que o
aumento da densidade de 25 para 50 mA cm? aumentou a eficiéncia. Porém, quando foi
aplicada a densidade de corrente de 100 mA cm2 houve uma diminuicéo da eficiéncia e
a da taxa de reducdo do DCF. Comportamento similar foi observado por Sopaj et. al.
(2015) na degradacédo oxidativa de amoxicilina com anodos de diamante dopados com
boro (DDB). Para os autores, em altas densidades de corrente a reacao € controlada pelo
transporte de massa e sugerem que a oxidacdo mediada desempenha um importante
papel em todo o processo de oxidagao [181]. Para a composicdo Ti/Ruo,3Tio,7O2/Pt1200 0
aumento da densidade de corrente de 25 para 50 mA cm a diferenca na eficiéncia foi
insignificante, o0s pontos experimentais apresentam uma mesma tendéncia,
independente da densidade de corrente aplicada. Ja para 100 mA cm-? foi observado um
aumento significativo da taxa de oxidacdo do DCF.

Eletrodos compostos por 6xidos o comportamento deve ser associado com
reacoes paralelas que ocorrem concomitantemente com a oxidacao do poluente modelo
como a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO) (reacdes 6.1 e 6.2) e consume

parte da energia do sistema [182].
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M(*OH) + HO0— M+ O2 + 3H" + 3e™ (6.1)
2M(*OH) — 2M + 02 + 2H* + 2e~ (6.2)

Independente da densidade de corrente aplicada, o anodo de Ti/Ruo,3Tio,702/Pt
demonstrou uma menor eficiéncia do que os eletrodos ndo-modificados. O eletrodo
modificado apresentou atingiu um maximo de reducéo de 37% da concentracao inicial do
DCF em 100 mA cm? apdés 60 minutos de reacdo. Para o eletrodo Ti/Ruo,3Tio,7O2 foi
conseguida reducéo de 82%, 95% e 90% para 25, 50 e 100 mA cm-2, respectivamente,
no mesmo tempo de reacao.

A menor eficiéncia do eletrodo modificado para a reacéo de degradacdo do DCF
corrobora com o estudo por voltametria ciclica.

A fim de avaliar a quantidade de DCF mineralizado, isto €, oxidado a CO2 e H20,
foram realizadas as andlises de demanda quimica de oxigénio antes e apds a reacao de

degradacgéo. Os dados estao apresentados na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Percentuais de abatimento da DQO da solucao tratada com os
diferentes eletrodos.

DQORrem. (%)

: 2
j (MA cm™) Ti/Ruo 3Tio,702 Ti/Ruo,3Tio,7O2/Pt
o5 75,09 45,96
50 83,83 55,75

100 80,15 67,15




99

5.2.3 Cinética da eletro-oxida¢éo do diclofenaco

O processo de remocdo de DCF foi analisado para determinar a cinética de

mecanismo que melhor descreve o processo de remocao (Figura 6.5).

Figura 6.5 — Parametros cinéticos da eletro-oxidacdo de DCF utilizando Ti/Rug3Tio702
assumindo (a) reacdo de pseudo-primeira ordem, (b) reacéo de pseudo-segunda ordem; e
utilizando o eletrodo Ti/Ruo3Tio7O2/Pt, (c) reacdo de pseudo-primeira ordem; (d) reacéo de
pseudo-segunda ordem. [DCF]o = 0,68 mmol L' em Na;SO, 0,1 mol L2 (m) 25 mA cm?,
(®) 50 mA cm2, (A) 100 mA cm™,
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No tratamento eletroquimico, a taxa de remocédo do DCF é proporcional a
concentracdo do poluente organico e a quantidade de oxidantes formados [3, 45, 46]. O



100

mecanismo de remocédo para o eletrodo ndo-modificado se encaixa em uma reacdo de
pseudo-primeira ordem enquanto que para o eletrodo modificado os resultados foram
inconclusivos em relacdo a ordem de reacdo. Uma reacdo que segue uma cinética de

pseudo-primeira ordem pode ser descrita, matematicamente, por meio da Equacgdes 6.1.

InC; = —kt + InC, (Equacéo 6.1)
Onde, Ci e Co sao referentes a concentragdo no tempo t e no tempo inicial,
respectivamente, t € o tempo de reacgédo, e k é a constante de reacgéo.
Os resultados das constantes cinéticas e fator de determinagdo (R?) para cada

curva sdo apresentadas na Tabelas 6.2.

Tabela 6.2 — Valores das constantes cinéticas e dos coeficientes de determinacéo (R?).

Ti/Ruo.3Tio.702 Ti/Ruo.3Tio.7O2/Pt
12 ordem 2@ ordem 12 ordem 22 ordem
j (mA cm?) R? k R? k R? k R? k
25 0,99771 0,02896 0,92146 0,07354 (94927 0,00776 0,96162 0,00938
50 0,9844  0,05085 0,91534 0,33853 (95215 0,00727 0,95944 0,00917
100 0,99012 0,03979 0,90203 0,15505 (95314 0,01923 0,96608 0,02333

Para o eletrodo de Ti/Ruo.3Tio.7O2 0 mecanismo segue, claramente, uma cinética
de pseudo-primeira ordem com valores de R? de aproximadamente 0,99, para todos os
valores de densidade de corrente utilizados. Como consta na Tabela 6.2, os valores
obtidos das constantes cinéticas da reacao (k) d eletro-oxidacdo de DCF foram 0,02896,
0,05085 e 0,03979 min! para as densidades de corrente de 20, 50 e 100 mA cm,
respectivamente. Os valores das constantes cinéticas seguem 0 comportamento
apresentado no estudo da concentracdo em funcéo do tempo, isto é, a densidade de
corrente de 50 mA cm? apresentou o maior valor. De fato, em altas densidade de corrente
parte da energia deve ser utilizada para reacdes parasitarias, como a RDO.

Para o eletrodo de Ti/Ruo,3Tio,7O2/Ptiz00 ndo ficou claro qual a cinética que a
degradacgéo do DCF segue para este eletrodo (Tabela 6.2), o coeficiente de determinacgéo
foi préximo para todas as densidades de corrente estudadas. Independente do modelo

estabelecido, os valores das constantes cinéticas foram muito mais baixos que as
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constantes do eletrodo sem Pt, indicando uma menor eficiéncia do eletrodo

Ti/Ruo,3Tio,7O2/Pt comparado com o eletrodo Ti/Ruo,3Tio,7Oz.

5.2.4 Eficiéncia energética do sistema

Parametros energéticos sdo essenciais na viabilizacdo de uma abordagem
eletroquimica no tratamento de efluentes. Esses parametros levam em consideracao a
relacdo entre 0 gasto energético e o abatimento da matéria organica. Um dos parametros
€ 0 consumo energético especifico por unidade de massa de DQO (CEbqo), célculo que
pode ser realizado por meio da Equacéo 6.2 [32]. Além deste, também pode-se fazer o
calculo da Eficiéncia Total da Corrente (ETCbqo) utilizando a (Equagéo 6.3) [183].

CEnqo(Wh (gDQ0)™) = UL (Equagio 6.2
(ADQO)FVg .
ETCpoo = —-—— (Equagdo 6.3)

8It

Onde, Ecen é diferenca de potencial elétrico da célula eletroquimica (dado em V); | é a
corrente elétrica (dada em A); ADQO é variagdo da demanda quimica de oxigénio; Vs &
volume da solucdo (em L); e F é a constante de Faraday (96485 C mol?).

Quanto menor o valor de CEpgo, maior sera a eficiéncia do processo com o menor
gasto energético para o abatimento da matéria organica do meio. Os valores referentes

aos parametros energéticos sdo apresentados na Tabela 6.3.

Tabela 6.3 — Paradmetros energéticos obtidos para os eletrodos Ti/RuosTio7O2 e
Ti/Ruo3Tio702/Pt em diferentes densidades de corrente.
. ETCcop CEbgo
(mA em?) (%) (kWh (g DQO)?)
Ti/Ruo,3Tio,7O2 Ti/Ruo,3Tio,702/Pt  Ti/Ruo,3Tio,702  Ti/Ruo,3Tio,7O2/Pt
25 59,746 36,57 0,0056 0,046

50 31,129 26,38 0,161 0,152
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100 21,707 15,98 0,247 0,294

A densidade de corrente que apresentou o melhor resultado de abatimento de
DQO foi a de 50 mA cm?, seguida pela de 100 e a de 25 mA cm2. Sendo que podendo
relacionar os parametros energéticos juntamente com o abatimento da matéria organica
podemos dizer que 25 mA cm obteve um melhor resultado, posteriormente 50 mA cm?
e por fim 100 mA cm2. A medida que se aumenta a densidade de corrente, espera-se
que haja o0 aumento no abatimento da matéria organica. O que os resultados obtidos nos
experimentos demonstram é que, aparentemente, h4 uma queda no abatimento quando
se aumenta a densidade corrente. Essa baixa no abatimento pode estar relacionada a
diminuicdo de espécies oxidantes disponiveis para reagirem com o poluente, ou seja,
reacOes paralelas como a RDO que passam a competir e se sobressairem as reacdes
de oxidacéo do poluente [182].

Os parametros energéticos demonstraram que, apesar de ter tido o menor
abatimento de DQO (embora, 0 valor esteja proximo ao das demais densidades de
corrente utilizadas), a densidade de corrente de 25 mA cmfoi aquela que apresentou o0s
melhores valores. Portanto, essa densidade de corrente demonstrou ser aquela em que
se consegue o0 maior abatimento da matéria organica com 0 menor consumo energetico.

Encontrou-se valores similares para a composi¢ao Ti/Ruo,3Tio,7O2/Pt.

5.2.5 Caracterizacao voltamétrica dos eletrodos apdés as eletrolises

Ao final de todos os estudos, acompanhou-se o perfil voltamétrico do anodo por
meio de voltametria ciclica no eletrdlito suporte utilizado nas degradacfes. Essas
verificagBes foram realizadas a fim de constatar a estabilidade do material eletrédico ao

longo das eletrdlises realizadas. Os resultados séo apresentados nas Figuras 6.6 e 6.7.
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Figura 6.6 — Voltamogramas ciclicos do anodo de ADE® (Ti/RuosTio702) em Na;SO4

0,1 mol L, v=200 mV s?. (—) Respostainicial do eletrodo; apds as degradacées (—).
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Figura 6.7 — Voltamogramas ciclicos do anodo de ADE®/Pt (Ti/RuosTio, 702/Pt) em H2SO4
0,1 mol L, v=200 mV s?. (—) Respostainicial do eletrodo; apds as degradacées (—).
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Observa-se, para o eletrodo de ADE®, um aumento nos valores de corrente
advinda dos processos redox que ocorrem na superficie, tanto na varredura de ida como
na varredura de volta, esse aumento deve estar relacionado a ativacéo do eletrodo, onde
ocorre um aumento da &rea eletroquimica provocado pela aplicacdo das diferentes
densidades de corrente ao anodo. O que se observa € que a resposta aumenta pouco
apos as eletrdlises, isto €, o material de eletrodo apresenta boa estabilidade para o
processo de eletro-oxidacdo do diclofenaco sédico. J& em relacdo ao eletrodo de
modificado pudemos ver uma perda de definicdo do VC, isto €, pode ter ocorrido a perda

de Pt o que é indicativo que os anodos modificados possuem um maximo de uso.
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5.3 Conclusdes

A degradacdo de diclofenaco sédico foi atingida eficientemente por meio da
abordagem eletroquimica atingindo a reducéo de 95% da concentracdo de DCF e de 83%
da mineralizagdo do poluente para o eletrodo de ADE® e 67,15% de diminuicdo da
concentragédo inicial com 67,15% de abatimento da DQO para o eletrodo de ADE®/Pt. O
estudo da variagdo de densidade de corrente para o eletrodo de ADE® demonstrou que
o aumento da densidade de corrente aumenta o abatimento da DQO até 50 mA cm,
mas para a corrente de 100 mA cm? em comparacdo com a de
50 mA cm2, houve um decréscimo, indicando que em maiores densidades de corrente
pode ocorrer reacdes paralelas a reacao de eletro-oxidacéo de diclofenaco, o que diminui
sua eficiéncia. Ja para o eletrodo de ADE®/Pt a variacdo de densidade de corrente
demonstrou que houve aumento na degradacdo do poluente e da DQO. No estudo, a
melhor densidade de corrente foi a de 25 mA cm? com o eletrodo de ADE® porque ela
apresentou um valor de abatimento de DQO proximo das demais, mas com menores
valores de consumo energético especifico (0,0056 kWh (g DQO)?) e da eficiéncia total
da corrente (59,75%), indicando que em uma densidade de corrente menor, reagdes
paralelas sdo diminuidas, consequentemente, aumentando a eficiéncia da eletro-
oxidacdo do poluente. Através da caracterizacdo eletroquimica observou-se a
estabilidade do eletrodo de trabalho, mesmo ap6s a sucessivas reacoes, indicando a
eficiéncia destes eletrodos para a degradacdo de poluentes. Além disso, foi possivel
determinar por voltametria ciclica que o poluente é eletroquimicamente em valores de
potencial antes da RDO, para ambos os eletrodos estudados. O eletrodo modificado
(Ti/Ruo,3Tio,7O2/Pt) ndo demonstrou ser tdo eficiente como o eletrodo n&o-modificado
(Ti/Ruo,3Tio,702), além disso, é preciso averiguar a formacdo dos compostos

intermediarios para entender o motivo dessa baixa eficiéncia.



106

6 Estudo da degradacéo eletroquimica de amarelo reativo (145) com
6.1 Metodologia

6.1.1 Obtencao e caracterizacdo dos eletrodos

A modificacdo do eletrodo de ADE® com Pt foi realizada por eletrodeposicéo
utilizando a técnica de voltametria ciclica (VC). O substrato foi de ADE® foi submetido a
vinte ciclos de eletrodeposicdo em uma solucédo de 1 mmol L de H2PtCls (Sigma) em
H2S04 0,5 mol L. Os eletrodos utilizados foram caracterizados por voltametria ciclica,
em uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos idéntica ao apresentado na
Figura 4.1, utilizando H2SO4a 0.1 mol L* como eletrélito suporte. Todos os experimentos
foram realizados em potenciostato PGSTAT302N da AUTOLAB.

6.1.2 Degradacao do poluente

A degradacao do AR-145 foi realizada em uma célula eletroquimica contendo dois
catodos (com 8 cm? de area geométrica) e um anodo, de mesma area geométrica. A
densidade de corrente aplicada ao anodo foi de 25 mA cm.

No estudo foram utilizados diferentes eletrélitos suporte a fim de verificar a
influéncia de diferentes espécies frente a eletro-oxidacdo mediada do poluente. Os
seguintes meios foram utilizados: H2SO4 0,1 mol L, Na2SO4 0,1 mol L%, NaCl 0,1 mol L-
1 e Na2S04 0,1 mol L't + NaCl 6,25 mmol L.

A cinética da degradacao do poluente estudado foi monitorada (A,,4, = 422 nm)
por meio da espectroscopia UV-VIS num espectrofotometro modelo MultiSpec 1501

series da Shimadzu.

6.1.3 Demanda Quimica de Oxigénio

A fim de determinar o grau de oxidagéo do poluente realizou-se analise a DQO do
efluente. Em tubos especificos para ensaios de DQO foram introduzidos 2,5 mL das
amostras (coletadas antes e ap0s os tratamentos) e adicionados os reagentes de DQO,
um volume de 1,5 mL de solucgéo digestiva (contendo: HgSOsa 0.111 mmol L1, K2Cr207
a 0,0346 mmol Lt e H2SOsa 2,976 mol L) e 3,5 mL da solugéo catalisadora (AgSOa4

4,313 mmol L'+ H2S0s concentrado). Os tubos contendo essas amostras foram
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colocados em um bloco digestor durante duas horas a temperatura constante de 150°C.
Apoés o resfriamento, limpou-se a parte externa do tubo com alcool etilico e por fim
colocou-se cada tubo no leitor fotdmetro de DQO Policontrol para obteng&o dos valores

de DQO das amostras.

6.2 Resultados e discussao

6.2.1 Caracterizagéo eletroquimica dos eletrodos

O voltamograma ciclico dos eletrodos ADE® ndo-modificado e modificado com Pt

séo apresentados na Figura 7.1

Figura 7.1 — VCs dos eletrodos ADE® (=) e ADE® modificado por eletrodeposicéo
via voltametria ciclica (20 ciclos de eletrodeposicdo) (-). H2SO4 0,1 mol L%,
v =200 mV s
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Fonte: O autor
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Na Figura 7.1 € possivel observar o comportamento diferente das respostas
voltamétricas dos eletrodos. Em preto, podemos ver o VC caracteristico do Ti/Ruo,3Tio,7O2
com 6xido de ruténio, o0 VC mostra os processos associados as transi¢des redox do 6xido
de ruténio para o eletrodo ADE® ndo modificado. Para o eletrodo Ti/Ruo,3Tio,7O2/Pt, em
vermelho, se observa a presenca dos processos relacionados a Pt. Todas as discussfes

referentes aos perfis de ambos os eletrodos ja foram apresentadas na Secao 5.1.

6.2.2 Eletro-oxidagédo do AR-145

Na Figura 7.2 € apresentado o espectro do corante estudado bem como sua

formula estrutural.

Figura 7.2 — Espectro de absorcdo UV-vis da solucédo de corante AR-145, com

concentracdo inicial de 500 mg L, em Na2S0O4 0,1 mol L Insert: Estrutura
molecular do AR-145.
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Fonte: O Autor
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Os corantes reativos pertencentes ao grupo diazo sdo compostos ricos em
insaturacdes na ligacao nitrogénio-nitrogénios (grupo cromoéforo), que séo responsaveis
pela riqueza de cor e consequente resposta espectral [184].

Primeiramente, a degradagdo do AR-145 em diferentes meios foi realizada em
ADE® comercial para avaliar a influéncia do meio na eficiéncia da degradacgéo. As curvas

cinéticas da reacao sdo apresentadas na Figura 7.3.

Figura 7.3 — Curvas de degradacdo do AR-145 (500 mg L) em diferentes meios no
eletrodo ADE: (m) 0,1 mol L H2SO4, (¢) Na2SO4 0,1 mol L, (4) NaCl 0,1 mol L, (V)

Na2S0a4 0,1 mol L* + NaCl 6,25 mmol L. Insert: curvas cinéticas de primeira ordem.
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De acordo com a Figura 7.2, utilizando uma densidade de corrente de 25 mA
cm? a degradacdo em Na2SO4 0,1 mol L foi a que apresentou a menor taxa de
degradacdo do AR-145 (~75%), seguido pelo meio de H2SO4 0,1 mol L (~85%). As
melhores taxas de eletro-oxidacao foram atingidas quando utilizou-se cloreto de sddio
como eletrélito suporte. Quando utilizou-se exclusivamente NaCl na concentracéo de 0,1
mol L o abatimento da banda ocorreu rapidamente, em aproximadamente 10 minutos
toda a banda do corante havia desaparecido. J4 na composicédo de Na2S04 0,1 mol L +
NaCl 6,25 mmol L a cinética da reacéo foi mais lenta, com a reducdo da concentracéo
de corante foi de 100%, apds 2 horas de reacdo. De acordo com o insert da Figura 7.2,
a degradacdo deste composto segue uma cinética de primeira ordem, em todas as
condigdes.

O meio eletrolitico possui grande influéncia na degradacéo do poluente porque ha
a possibilidade de: (i) haver a formacéo de diferentes espécies com potencial oxidante
que variam e que degradam o poluente modelo de forma mais ou menos branda; (ii)
reacdo das espécies idnicas como dos radicais hidroxila, diminuindo a concentragao
destas espécies (reacdo 7.1 e 7.2); e (iii) possibilidade da formacao de organoclorados
[182].

SO2~ + HO® - SO;~ + HO™ (7.1)
Cl~+HO* - [CIOH]""(7.2)

A eletro-oxidacdo de compostos organicos a partir da geracao de espécies de cloro
ativo pode ser problemética, uma vez que h& a possibilidade de formacdo de
organoclorados que sdo compostos toxicos e que também causam problemas
ambientais. Entretanto, a eletroquimica também pode resolver esse gargalo, como
relatado por Pinhedo et. al o aumento do tempo de eletrdlise faz com que esses
compostos também sejam eletro-oxidados [185].

Pode ocorrer também a formacao de persulfato (S,0%7), reacdo representada na
Equacdo 7.3, que séo espécies fortemente oxidantes, mas essa reagdo ocorre mais

eficientemente em anodos nao-ativos, como BDD e PbO2[186, 187].
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2502~ > S,02~ + 2e~ (7.3)

Portanto, as consideragfes citadas acima justiicam a menor eficiéncia de
degradacdo do AR-145 nos meios contendo sulfato (S0%7). JA para o meio contendo
cloreto a melhor eficiéncia pode ser associada a atividade catalitica do ADE® na geracgédo
das espécies de cloro ativo, pois, esse material eletrédico tem um baixo valor de
sobrepotencial para a formacédo dessas espécies [188, 189, 190]. Além disso, a literatura
indica que (SO4)> pode sequestrar radicais *OH para formar (S208)%, que possui um
potencial de oxidagdo menor que o *OH [191].

Os resultados da degradagcéo do AR-145 com o eletrodo Ti/Ruo,3Tio,7O2 mostram
que o meio com Na2SO04 + NaCl foi mais eficiente; em seguida, o estudo de degradacgéo
do AR-145 no eletrodo Ti/Ruo3Tio,7O2/Pt foi realizado nesse meio. Os resultados séao

mostrados na Figura 7.4.

Figura 7.4 — Curvas de degradacédo do AR-145 (500 mg L) em Na.SO4 0,1 mol Lt + NaCl
6,25 mmol L?, em diferentes eletrodos: (m) Ti/RuosTio,702; (®) Ti/RugsTio7O2/Pt. Insert:

curvas cinéticas de primeira ordem.
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Ambos os materiais mostraram quase que a mesma eficiéncia na reducédo da
concentracdo de corante (Figura 7.3), com cinética de primeira ordem
(Insert da Figura 7.3). Podemos observar que o eletrodo modificado foi ligeiramente mais
eficiente frente a degradacao do corante, o que pode ser indicativo de um efeito sinérgico
entre os componentes do eletrodo, associado a presenca de mediadores.

Para uma melhor visualizagéo da eficiéncia das condi¢cdes estudadas, os valores
das constantes cinéticas (k) bem como o percentual do abatimento da concentracéo

inicial do AR-145 séo apresentados na Tabela 7.1.

Tabela 7.1 — Reducé&o da concentracdo da corante ([AR-145]req.) € cONstantes cinéticas
dos diferentes eletrélitos (k).

Eletrodo — meio [AR-145]Rred.(%) k (min')
Ti/RuUo,3Tio,702 — H2SO4 84,80 0,0108
Ti/Ruo,3Tio, 702 — Na2SOa4 75,65 0,0092
Ti/Ruo,3Tio,702 - NaCl 100 0,1313
Ti/Ruo,3Tio,702 — Na2SO4+NaCl 100 0,0411
Ti/Ruo,3Tio,7O02/Pt — Na2SO4+NaCl 100 0,0535

Como era esperado e € observado na Tabela 7.1, os meios em que ha a presenca
de cloreto a degradacao ocorre mais rapidamente do que nos demais, além de que apos
o tempo decorrido da eletro-oxidagao, houve 100% de abatimento da banda principal do
poluente estudado. Para uma melhor avaliacdo de todo o processo de degradacao,
realizou-se analises do abatimento da DQO, uma importante ferramenta para avaliar a
eficiéncia da degradacédo, além do que nos permite avaliar o consumo energético de

energia (CEpgo) do processo. Os resultados sao apresentados na Tabela 7.2.



113

Tabela 7.2 — Dados de reducado de DQO (DQOged.) € cOnsumo energético especifico (CEcop).

Condig&o Eletrodo — meio DC%E/Z)/;bat. kth(:gEg%oD)_l)
1 Ti/Ruo,3Tio,702 — H2SOa4 18,11 0,717
2 Ti/Ruo,3Tio,702 — Na2SO4 14,11 2,036
3 Ti/Ruo,3Tio,7O2 - NaCl 39,75 0,625
4 Ti/Ruo,3Ti0,702 — Na2SO4+NaCl 60,8 0,568
5 Ti/Ruo,3Tio,702/Pt — Na2S04+NaCl 75,1 0,232

As condicdes 3, 4 e 5 foram as que apresentarem os melhores resultado do
abatimento da DQO e, consequentemente, consumo especifico de energia. Quando a
eletroquimica € utilizada como tecnologia no tratamento de efluentes busca-se sempre
atingir os valores mais baixos de consumo de energia, pois, esse parametro € primordial
para viabilizar essa abordagem em situac6es fora do laboratério. O que observou-se é
que o consumo para o eletrodo de Ti/Ruo,3Tio,7O2/Pt foi quase que a metade do valor
obtido para o ADE®, isso pode ter ocorrido, possivelmente, devido ao menor potencial
excessivo das reacdes paralelas.

Vale ressaltar que a presenca de cloreto no meio aumenta consideravelmente a
eficiéncia da reacdo de degradacédo do poluente, no entanto, existe a possibilidade da
formacdo de compostos organoclorados como intermediarios de reacdo que podem ser
espécies muito mais toxicas e prejudiciais do que a molécula do poluente inicial [192,
193]. Contudo, outros estudos indicam que um processo de eletro-oxidagdo mais longo
esses intermediarios organoclorados também podem ser degradados [185, 194, 195].

Portanto, diante dessa possibilidade de eletrooxidar os possiveis intermediarios
organoclorados formados, escolhemos a concentracéo de 0,05 mol L* de cloreto, que é
um valor intermediario entre 0,1 mol L e 6,25 mmol L1, e avaliar novamente a eficiéncia
da diminuicdo da DQO. Por motivos de que o eletrodo de ADE® ja é utilizado
industrialmente e por possuir uma grande eficiéncia para a evolucao de espécies de cloro,
a partir deste ponto do trabalho utilizou-se apenas este eletrodo.

Na Figura 7.5 sdo apresentadas as curvas de decaimento para NazSO4 0,1 mol
L1 + NaCl 6,25 mmol L1, Na2SO4 0,1 mmol L1 + NaCl 0,05 mol L-*e NaCl 0,1 mol L. A
maior concentracdo de NaCl foi colocada, principalmente, para fins comparativos do
abatimento da DQO.
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Figura 7.5 — Comparativo do desempenho das diferentes concentracfes de cloreto
utilizada. (m) Na2SOs4 0,1 mol L' + NaCl 6,25 mmol L%
(¢) Na2SO4 0,1 mmol L* + NaCl 0,05 mol L. (#) NaCl 0,1 mol L.
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Fonte: O Autor

Como observado na Figura 7.4 a cinética de reacdo € muito mais rapida para as
maiores concentracbes de NaCl. Possivelmente, esse comportamento pode ser
explicado por haver uma maior formagdo de espécies de cloro ativo que serdo
responsaveis pela degradacéo desse poluente.

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores dos parametros avaliados para as

diferentes concentracdes de cloreto utilizadas na mistura com sulfato de sadio.
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Tabela 7.3 — Comparativo dos parametros avaliados na degradacao do AR-145 para

as diferentes concentracfes de cloreto.

[AR-145]Red DQORred. CEbqo k

[Eletroito] (%) (%) kWh(g DQO)  (min')

Na2S040,1 mol L1
+ 100 60,80 0,568 0,0411
NaCl 6,25 mmol L1

Na2S040,1mol L1
+ 100 88,94 0,218 0,1044
NacCl 0,05 mol L1

NaCl 0,1 mol L*! 100 39,75 0,625 0,1313

Nas condi¢cdes avaliadas na Tabela 7.3, como esperado, a maior na maior
concentracdo a constante cinética de degradacédo do poluente foi maior, devido a maior
formacdo de cloro ativo. Quando se avaliou o abatimento da DQO, apds 3 horas de
reacdo, o meio contendo NaCl 0,05 mol L foi aquele que apresentou a maior taxa de
reducdo dos valores de DQO, indicando maior eficiéncia na oxidacao dos intermediarios
formados e, consequentemente, um menor consumo energético nesta condi¢do, uma vez
gue este parametro leva em conta a quantidade de DQO abatida, indicando que as
reacOes parasitarias podem ter sido suprimidas nesta condi¢ao.

Na sec¢do seguinte sera discutido sobre outro importante parametro quando utiliza-
se a abordagem eletroquimica, isto €, serdo apresentados os dados referentes a variacao

da densidade de corrente aplicada ao anodo.

6.2.3 Estudo da variacdo da densidade de corrente na degradacdo eletroquimica do

Amarelo Reativo 145

Foram avaliadas trés diferentes densidades de corrente (25, 50 e 100 mA cm),
utilizando a composicéo de eletrélito de suporte Na2S040,1 mol L't + NaCl 0,05 mol L,
uma vez que foi a que apresentou os melhores parametros cinéticos e energéticos. Além

disso, avaliou-se a cinética em um tempo menor, uma vez que o aumento da densidade
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de corrente acarreta na maior formacao de espécies oxidantes, o que pode levar a uma
maior degradacéo do poluente em um intervalo de tempo menor [182].
Na Figura 7.6 sao apresentados os resultados do decaimento da concentragao do

corante em fungao do tempo.

Figura 7.6 — Decaimento da concentracdo do corante AR-145 em funcdo do tempo.
(m) j=25mA cm?; (o) j=50mAcm2;(A)j=100mA cm2, insert: curvas cinéticas de primeira

ordem.

In([AR-145]1AR-145] )

[AR-145]/[AR-145],

Fonte: O Autor

Na presenca de cloreto no meio reacional, pode ocorrer a formacéo de espécies
de cloro ativo (HCIO e CIO~) que séo fortemente oxidantes, e aumentam a taxa de

degradacéo do poluente (reagdes 7.4 a 7.6) [182].

2CI- —-Cl2 + 2e (7.4)
Clz + H20 2 HCIO + CI™+ H* (7.5)
HCIO 2 CIO™+ H* (7.6)
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A partir do ion cloreto (reacdo 7.4) havera a formacdo de gas cloro sobre a
superficie do eletrodo, esse gas formado reage com uma molécula de agua (reacao 7.5)
formando &cido hipocloroso, que se trata de um acido que é instavel e que rapidamente
se ioniza/decompde, atingindo o equilibrio que é representado na reacédo 7.6, onde
havera a geracéo do o ion hipoclorito [189].

O equilibrio descrito na reacéo 7.6 representa as espécies que sao denominadas
de cloro ativo, em que o ion hipoclorito (CIO~) sera o ente quimico responsavel por reagir
com os grupos croméforos de moléculas como o corante AR-145. Sendo assim, o
aumento da degradacao do poluente a medida que se aumenta a densidade de corrente
aplicada pode ser devido ndo somente a formacao dos 6xidos superiores na superficie
do ADE® bem como da formacéo de radicais hidroxilas adsorvidos, como também a
formacdo de maiores quantidades de espécies de cloro ativo [182, 189].

A medida que a densidade de corrente é aumentada, a velocidade com que a
reacao se processa também aumenta, como observado nas curvas da Figura 7.5. Esse
aumento da degradacéo é indicativo de, neste estudo, a densidade de corrente provoca
0 aumento ndo somente da eletro-oxidacdo direta bem como da indireta, por meio do
aumento na formacao de mais espécies oxidantes [182].

Na Tabela 7.4 sdo apresentados os percentuais de abatimento da concentracéo
do amarelo reativo apds cinco minutos e meio de reacdo. O abatimento da demanda
quimica de oxigénio somente foi avaliado apoés trés horas de degradacéo, para todas as
densidades de corrente, uma vez que inicialmente tem-se a oxidacdo do corante e a
formacdo compostos intermediarios, portanto, é necessario um tempo maior para que

ocorra a degradacao o mais satisfatoria possivel dos intermediarios [196].

Tabela 7.4 — Abatimento da concentracdo do AR-145, abatimento da demanda quimica de

oxigénio e constantes cinéticas para cada densidade de corrente aplicada.

Abatimento Abatimento DQO
j (MA cm™?) (%) k (mint) (%)
apos 5,5 min apos 180 min
25 86,3 0,370 88,94
50 95,0 0,571 85,82

100 96,2 0,581 87,18
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Como observado na Tabela 7.4, embora a eficiéncia tenha sido apenas
ligeiramente maior, 0 aumento da densidade de corrente causou um maior abatimento
da concentracg&o inicial do poluente bem como dos valores das constantes cinéticas. E
importante ressaltar que o maior incremento, principalmente em relacdo aos valores de
k, aconteceu quando a densidade foi aumentada de 25 para 50 mA cm enquanto que
para as densidades de 50 e 100 mA cm essa melhor eficiéncia ndo foi tdo grande.
Provavelmente, isso se deve ao alcance do limite cinético da reagcéo de eletro-oxidagéo
do corante e bem como o dominio de reacfes parasitarias, como a RDO e a reacao de
desprendimento de cloro podem comecam a dominar, fazendo com que a eficiéncia da
degradacdo do poluente em maiores densidades seja diminuida [182, 197, 198].

Na Tabela 7.5 sdo apresentados os resultados do consumo energético para cada

de densidade de corrente avaliada.

Tabela 7.5 — Valores de consumo energético para cada densidade de corrente utilizada.

] ECcop
(mA cm?) kWh (g DQO L%)

25 0,227

50 0,765

100 2,258

Y

Como observado na Tabela 7.5, a medida que a densidade de corrente é
aumentada ocorre, também, o aumento do consumo energético, isto €, mais energia é
dispendida para que a degradacéo ocorra. Portanto, aliado aos valores de abatimento de
DQO, podemos concluir que a melhor densidade de corrente a ser utilizada € a de

25 mA cm™.
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6.3 Conclusbtes

No presente trabalho demonstrou-se a eletro-oxidacéo eficaz do corante amarelo
reativo 145 em diferentes meios eletroliticos. Avaliou-se a reducdo de concentracdo do
poluente, da DQO e do meio reacional que apresentou o melhor consumo energético
especifico, estabelecendo a seguinte ordem decrescente de eficiéncia: Na2SO4 0,1 mol
L1 + NaCl 6,25 mmol L't > NaCl 0,1 mol L*> H2S04 0,1 mol L? > Na2SO4 0,1 mol L.
Eletrodepositou-se com sucesso platina sobre o substrato de ADE® para também avaliar
a eficiéncia da modificag¢éo superficial do eletrodo na degradacdo do AR-145 no eletrdlito
suporte Na2S0a4 0,1 mol L't + NaCl 6,25 mmol Lt. Enquanto que para o eletrodo de ADE®
atingimos 100% de degradacdo do poluente inicial, uma constante cinética de 0,0411
min-, abatimento de DQO de 60,8% e um consumo energético de 0,568 kWh(g DQO),
com o eletrodo modificado alcancou-se 100% da degradacao do poluente, uma constante
cinética 0,0535 min-t, abatimento de 75,1% da DQO e um consumo energético de 0,232
kWh(g DQO), demonstrando que a modificacdo aumentou em certo grau a eficiéncia do
processo. A fim de avaliar o efeito da concentragdo de cloreto no meio avaliou-se uma
terceira concentracdo dessa espécie utilizando o eletrodo de ADE®. Considerando os
parametros avaliados chegou-se a seguinte ordem de eficiéncia: NaCl 0,05 mol Lt com
88,94% de abatimento da DQO > NaCl 6,25 mmol L com abatimento da DQO de 60,80%
> NaCl 0,1 mol Lt com 39,75% de abatimento da DQO. De fato, a maior velocidade de
abatimento ocorreu na maior concentracao de cloreto, entretanto, como observado, foi a
condicdo em que houve o menor abatimento da DQO, o que mostra que a concentracao
dessa espécie ndo deve ser aumentada de forma arbitraria.

Por fim, outro parametro avaliado foi a variacdo da densidade de corrente aplicada.
De acordo com os resultados obtidos, 0 aumento da corrente aumentou a eficiéncia na
reducdo da cor da solucédo e da cinética de oxidacdo do corante, na seguinte ordem
96,2% de abatimento e uma constante cinética de 0,581 min* para 100 mA cm?2> 95,0%
de abatimento e constante cinética de 0,571 mint para 50 mA cm? > 86,3% de
abatimento e uma constante de 0,370 min para 25 mA cm2, esse comportamento é o
esperado do efeito do aumento da densidade de corrente, uma vez que em tese podera
estar havendo a formagédo de mais espécies oxidantes bem como aumento na taxa do

transporte de massa difusional do poluente até a superficie do eletrodo. Entretanto, esses
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valores ndo devem ser analisados isoladamente, isto €, quando avalia-se a reducao da
DQO observa-se que os valores foram muito préximos, 88,94% para a densidade de 25
mA cm?, 85,82% para 50 mA cm? e 87,18% para 100 mA cm>, com um consumo
energético de 0,227 kWh (g DQO)?, 0,765 kWh (g DQO)? e 2,258 kWh (g DQO)?,
respectivamente. Portanto, a menor densidade de corrente, diante de uma avaliacao
geral foi a que apresentou a melhor eficiéncia de degradacdo do corante, pois, em
densidades de corrente maiores as reagfes parasitdrias podem estar diminuindo a
eficiéncia do processo, 0 que mostra que a densidade de corrente também n&o é um

parametro a ser aumentado de forma arbitraria.
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7 Conclusoes gerais

De forma geral, a eletroquimica demonstrou ser uma abordagem adequada para
usar tanto em etapas de pré-tratamento como de pés-tratamento de efluentes,
demonstrando eficiéncia na remocdo dos poluentes estudados. A melhor taxa de
abatimento da concentracéo inicial, determinada por Espectrofotometria no UV/VIS, foi
para Amarelo Reativo (145) e o Cloridrato de Tetraciclina, ambos atingindo 100% de
abatimento da concentracéo inicial; o Diclofenaco Sddico teve 95% de abatimento da sua
concentracéo inicial. Como esperado, a degradacao dos poluentes segue mecanismos
diferentes, uma vez que as reducdes citadas acima foram atingidas em condicGes
diferentes, isto é, com densidades de corrente diferentes bem como composi¢cdo de
eletrdlito diferente. Ao contrario do que foi observado para o DCF, o TC é melhor
degradado em densidades de corrente maiores. De todos os poluentes, aquele que
demonstrou ser o mais dificil de ser degrado foi o cloridrato de tetraciclina porque
provavelmente ha a formacdo de produtos que possuem alta estabilidade e que a
abordagem ndo consegue mineraliza-los. Tanto os eletrodos ndo-modificados como os
modificados demonstram ter boa estabilidade eletroquimica nos estudos desenvolvidos.
Por fim, de forma geral, a modificacdo do ADE® com Pt ndo trouxe o aumento esperado
na eficiéncia da degradacao dos poluentes estudados, principalmente em relagdo aos

farmacos.



8

8.1
[

8.2

8.3

122

Perspectivas

Cloridrato de Tetraciclina
Realizar estudos de toxicidade;

Identificar intermediarios de reacéo;

Diclofenaco Sédico
Realizar estudos de toxicidade;
Determinar intermediarios de reacdo formados na degradacdo com o anodo néo-
modificado (Ti/Ruo,3Tio,702) e o modificado (Ti/RuosTio7O2/Pt) e comparar o
mecanismo de degradacéo;
Realizar o estudo da influéncia da matriz frente a degradacéo eletroquimica do

Diclofenaco sadico utilizando anodos dimensionalmente estaveis (Ti/Ruo,3Tio,702).

Amarelo Reativo (145)

e Caracterizar morfologicamente os eletrodos modificados por voltametria ciclica;

e Concluir o estudo da variacdo da densidade de corrente aplicada ao anodo de
ADE®/Pt;

e Realizar testes de toxicidade.
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