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RESUMO

SANTOS, R. B. S. Remoc¢ao do farmaco sulfametoxazol por eletrooxidagao.
2021 TCC(Graduagcao em Engenharia Ambiental e Sanitaria) — Universidade

Tecnolégica Federal do Parana. Londrina, 2021

Com a crescente utilizagao de farmaco nos ultimos anos pela populagdo mundial, a
preocupacao com a agao e efeitos desses compostos quimicos no meio ambiente e
nos organismos Vvivos vem ganhando repercussao, haja vista que sao recalcitrantes e
em pequenas concentragdées no meio aquatico podem causar grandes problemas.
Com isso, novas tecnologias estdo sendo estudadas para viabilizar a remogao
sustentavel em estacdes de tratamentos de esgoto e agua. Neste trabalho, a
degradagao eletroquimica do antibidtico sulfametoxazol em esgoto sintético €&
avaliada, utilizando e comparando os resultados de dois reatores, um com uma
membrana trocadora de ions e 0 outro sem. Os ensaios de remogao do farmaco foram
realizados utilizando a configuragdo de 3 eletrodos. Como eletrodo de trabalho foi
usado o anodo dimensionalmente estavel (DAS), Ruo.3Tio.7°2 para o catodo e Ag/AgCI
como referéncia. Para avaliar o grau de degradagcado do SMX ao longo do tempo foi
realizada a leitura de amostras no UV-Vis seguidas do teste de demanda quimica de
oxigénio (DQO). Os resultados obtidos indicam um maximo de 25% de remocéo do
SMX para a carga total de tratamento utilizada. A modesta porcentagem de remogao
do farmaco foi atribuida a baixa concentragao de ions cloreto, de 4,6mM, caracteristica
do esgoto natural. O custo energético para aplicagao do tratamento eletroquimico nas
condigbes investigadas foi analisado, em termos de quilowatt-hora por grama de SMX
removido (kWhg) e o custo em R$g/m? do tratamento. Os valores foram comparados
com os obtidos da Sanepar no tratamento convencional de esgotos, sendo constatado
um elevado custo para a implementacao do tratamento eletroquimico de 6,8, 0,89 e
0,93R$/g para as densidades de corrente de 20, 40 e 50mA/cm? respectivamente,
principalmente decorrente da baixa eficiéncia de remog¢ao na concentragao tipica de
cloreto no esgoto, o que revela uma barreira econémica para aplicagao deste método

em larga escala.

Palavras-chave: Remocgéao de farmacos, Eletrooxidagao, Sulfametoxazo



Abstract

SANTOS, R.B.S. Removal of the drug sulfamethoxazole by electrooxidation.
2021 TCC (Graduation in Environmental and Sanitary Engineering) — Federal

Technological University of Parana. London, 2021

The increasing use of drugs worldwide in recent years raises concerns over the action
and effects of these chemicals on the environment and on living organisms. These
compounds are recalcitrant to natural degradation and can cause major problems to
the aquatic environment even in the small concentrations they are usually present.
Thus, new technologies to improve the removal of pharmaceuticals in sewage and
water treatment plants are needed. This study presents the assessment of the removal
of sulfamethoxazole (SMX) by electrooxidation in a synthetic medium that mimics
sewage wastewaters using the dimensionally stable anode (DSA, Ruo.3Tio.7O2). The
electrooxidation treatment were carried out in two different electrochemical reactors,
one consisting of a single compartment unit cell and the other consisting of a two-
compartment cell separated by an anion exchange membrane. The experiments
conducted in the latter provided the identification of the predominant species acting as
mediator for the indirect electrooxidation of the target pollutant as a function of the
current density. The SMX removal was evaluated by UV-Vis spectroscopy and
chemical oxygen demand (COD) analyses were performed to estimate the degree of
SMX electrochemical degradation. However, the latter method proved to be
inadequate when applied to samples from electrochemical treatment, giving unreliable
results. The results showed a dismal performance of the electrooxidation method for
the SMX removal, reaching only a maximum 25% under the operation conditions
investigated. This is attributable to the low chloride content in the sewage like medium,
around 4.6 mM. The costs of the electrochemical treatment for SMX removal were
assessed by scaling up the results obtained in the bench scale experiments. The
estimated costs turned out to be excessively high compared to the conventional
sewage wastewater treatment,namely 6.8, 0.89 and 0.93 R$/g for current densities of
20, 40 and 50 mA/cm? respectively, which is connected to the modest removal

efficiency observed in the medium with sewage wastewater characteristics.

Keywords: Pharmaceuticals removal, Electrooxidation, Sulfamethoxazole
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1. Introducgao

A crescente utilizacdo dos farmacos nos Uultimos anos esta gerando
preocupagdes em diversos paises, haja vista as consequéncias produzidas por estes
compostos na saude dos seres humanos e demais seres vivos mesmo em baixas
concentragdes. Apenas para ilustrar, ha informagao de que no periodo de 2000 a 2010
houve um aumento de 36% na utilizagdo mundial de antibiéticos, sendo que o Brasil,
a Russia, a India, a Africa do Sul e a China foram responsaveis por 71% deste
acréscimo (VAN BOECKEL et al., 2014).

Grandes quantidades de medicamentos sao despejadas no meio ambiente por
diversas vias: a utilizagdo humana em regides urbanas os leva ao alcance da rede de
esgoto e as estacbes de tratamento de esgoto (ETE) e de agua (ETA), as quais
apresentam alguns mecanismos de remogao desses compostos, como por adsorgao,
transformacao bioldgica, fotodegradacao e volatilizacdo. No entanto, sabendo existir
uma grande quantidade de microcontaminantes com diferentes propriedades fisica,
quimica e biolégica, os efeitos que cada etapa do processo da ETA ou ETE tem agéo
diferenciada nos compostos, sendo que uns sdo mais afetados na remocéao e outros
passam despercebidos. Assim, a nao efetiva remocao desses recalcitrante favorece
sua presenga em efluentes de hospitais e de unidades de saude; nas regides rurais,
utilizagcdo na pecuaria, como promotores de crescimento, prevencao de doencas; e
também na agricultura, por meio da utilizagdo de adubo proveniente da degradagéo
de dejetos organicos, levam os farmacos diretamente ao solo e aos corpos d’agua.
Assim, diante da grande quantidade de diferentes farmacos e de seu aumento no meio
ambiente, ha necessidade de entender os processos citados acima que estao
envolvidos na sua remocgao e das concentracdes nas quais estas substancias se
tornam prejudiciais ao funcionamento do ecossistema, visto que as consequéncias do
contato de medicamentos com o meio ambiente ainda ndo estao totalmente claras, e
podem ser perigosas (BILA; DEZOTTI, 2003)

Estudos confirmam (BILA; DEZOTTI, 2003) que, apesar dos antibioticos se
apresentarem em baixas concentragdes no meio natural, na ordem de nano grama

por litro, ainda assim favorecem o desenvolvimento de bactérias resistentes aos seus
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efeitos. Essa resisténcia bacteriana € encarada como uma das maiores preocupacoes
na area da saude. Outro problema decorrente da presenca de farmacos nos meios
naturais refere-se a desregulagdo do sistema enddocrino em seres humanos e de
peixes em ambientes aquaticos. Nesse sentido, (PANIZZA; CERISOLA, 2004 ) alertam
para a necessidade de compreender os efeitos imediatos e cronicos das
concentragbes dos medicamentos, com o fim de estabelecer limites que nao afetem

adversamente o meio ambiente no qual os farmacos sao expostos.

O sulfametoxazol (SMX) € um antibidtico de amplo espectro da classe das
sulfonamidas, cuja combinagdo com a trimetoprima (5:1) compde o farmaco apontado
pela Organizagao Mundial de Saude (OMS) como o mais indicado medicamento para
combate de infecgdes do trato urinario (WHO REPORT ON SURVEILLANCE OF
ANTIBIOTIC CONSUMPTION, [s. d.]). O SMX é também, dentre as sulfonamidas, o
composto encontrado em maior concentracdo no sistema de esgoto municipal
(GOBEL et al., 2007), ja tendo sido detectado em concentracdes de até 7,9 mg/L no
sistema de esgoto na China, pais no qual o SMX esta entre os antibiéticos de maior
consumo. No Brasil, (LOCATELLI; SODRE; JARDIM, 2011) detectaram o SMX na
concentragcéo de 1,1 ng/L ja em um corpo d’agua (Rio Atbaia — SP) e até 106 ng/L em

um de seus contribuintes que recebe o esgoto tratado.

Os métodos tradicionais de tratamento de efluentes possuem eficiéncias de
remocao diferentes para os farmacos e desreguladores enddcrinos havendo, portanto,
a necessidade de avaliacido e estudo de métodos alternativos especificos para esse
propoésito. O método eletroquimico de eletrooxidacdo ¢é um dentre os diversos
meétodos alternativos capazes de remover compostos organicos em baixas
quantidades (MIRANDA; CASTILLO, 1998), ROSSI, 2017), que serve para a
resolucdo de problemas ambientais associados a necessidade de mineralizagao de
compostos organicos. O método de eletrooxidagao, que consiste na degradacéao do
poluente alvo por reacdes eletroquimicas de oxidagcdo por espécies geradas
anodicamente, apresenta varias vantagens relativamente aos demais métodos, como
a compacidade, facil automacdo, dispensa de adicdo de produtos quimicos.
(ANGLADA et al, 2009; SARKKA, et al, 2015)

Partindo dessas consideracgdes, o presente trabalho tem como objetivo avaliar

a eficiéncia da remogao do antibiético sulfametoxazol dissolvido em esgoto sintético,
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por meio da eletrooxidacéo indireta com a formagao de cloro como composto de
ataque ao poluente, utilizando-se como variaveis a densidade de corrente elétrica
aplicada e o tempo tratamento e como parametros a remogao de SMX, e da Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), bem como identificar a eficacia do experimento e obter

um efluente menos téxico.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia da degradagao do antibiético sulfametoxazol por meio da
eletrooxidagcdo em meio sintético que mimetiza as caracteristicas idnicas de um
esgoto tipico (esgoto sintético), utilizando o anodo dimensionalmente estavel (DSA)

como material eletrédico.

2.2 Objetivos especificos

1. Construir uma célula eletroquimica com polipropileno de 2 compartimentos,
um para o anodo e outro para o catodo, separados por uma membrana trocadora de

anions para realizacao dos ensaios de eletrooxidagao indireta.

2. Caracterizar o comportamento eletroquimico do DSA e do contra eletrodo de

titnio no meio esgoto sintético na presencga e na auséncia de SMX.

3. Avaliar os efeitos do tempo de tratamento e da densidade de corrente na
degradagao de SMX por meio da absorbancia das amostras ao longo do experimento

e de DQO dessas mesmas amostras apos digestao.

4. Avaliar a degradagédo do SMX e DQO, nas mesmas condi¢cbes anteriores,
utilizando uma célula de 1 compartimento para avaliar o efeito dos produtos de
reducao de oxigénio na degradacéo.

5. Avaliar o custo energético para remog¢ao do SMX e comparar com valores

obtidos na literatura.



3 Referencial Teorico

3.1 O Consumo de Farmaco

A producgao da industria farmacéutica se desenvolveu consideravelmente nos
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ultimos anos, tendo em vista 0 aumento da demanda por parte de varios setores, tais

como na medicina humana, na aquicultura para criagao de peixes, na pecuaria para

criacdo de suinos e crescimento de bovinos (GAUTHIER; YARGEAU; COOPER,

2010). O Brasil atualmente ocupa a sexta posicdo entre os maiores mercados
consumidores de farmacos. A Figura 1 mostra a evolugdo de vendas de farmacos no
Brasil entre 2014 e 2019 (Sindusfarma 2019), indicando um crescimento de 36 % em
termos de unidades vendidas no periodo. Esse acelerado crescimento do uso de

farmacos leva a um aumento proporcional do impacto ambiental decorrente do uso

destes produtos.

~MERCADO FARMACEUTICO - BRASIL (Canal Farmacia)
Indice da Evolugdo das Vendas em Reais (R$) e Unidades
Periodo: 2014 a 2019(**)

155 | RS

—+—Unidades

135 -|indice Base:2014=100 //

|
115 - /
.//

95
2014 2015 2016 2017 2018 2019

Fonte: IQVIA
Elaboracao: Sindusfarma / Diretoria de Mercados e Assuntos Juridicos (**) 12 meses moveis até Setembro/2019

Figura 1 - Evolugdo do mercado de Farmacos no Brasil.
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No Brasil, a classe farmacologica de anti-infecciosos de uso sistémico
(antibidticos) corresponde a cerca de 4,3 % do total de medicamentos(VOSGERAU et
al., 2011). Dados da Organizagdo Mundial da Saude (WHO REPORT ON
SURVEILLANCE OF ANTIBIOTIC CONSUMPTION, 2018) mostram que o0 consumo
de antibidticos per capta no Brasil € o maior entre os paises da América (exceto
Estados Unidos da América - EUA), com um consumo de 22,75 DDD (dose definida
diaria) por 1000 habitantes por dia. A Figura 2 mostra o quadro comparativo de
consumo de antibidticos per capta, por classe de antibidtico, em alguns paises da
América (figura original - Organizagdo Mundial da Saude -WHO, 2018). O conteudo
da Figura 2 traduzido indica que, dentre os antibiéticos consumidos no Brasil, os de
maior consumo sao da classe das penicilinas (53 %), seguidos dos macrolidios (16
%), quinolonas e anti beta-lactamicos (12 %), as sulfonamidas (5,3 %) e tetraciclinas
(3,4 %).
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Figura 2 — Consumo de antibiético em paises americanos (WHO REPORT ON SURVEILLANCE OF
ANTIBIOTIC CONSUMPTION, 2018) Tradugao e interpretacdo dos dados no texto
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3.2 Farmacos no meio ambiente

Segundo (GAUTHIER; YARGEAU; COOPER, 2010) o interesse no estudo do
impacto ambiental do uso de farmacos se intensificou a partir da década de 70. Desde

entdo, se detectou, em diversos paises, uma gama de compostos farmacos na ordem
de pg/L a ng/L em efluentes domésticos, aguas subterraneas e superficiais, tais como:
antibiéticos, horménios, anestésicos, antilipémicos, anti-inflamatérios entre outros
(BILA; DEZOTTI, 2003). Esses sdo denominados poluentes emergentes, visto que
devido a nao biodegradabilidade, apresentam persisténcia no meio ambiente,
podendo ser transportados ou acumulados ao longo da cadeia trofica (JORGENSEN;
HALLING-SZRENSEN, 2000).

Os farmacos encontram o meio ambiente principalmente por meio da excregao
de seus usuarios, conforme esquematizado na Figura 3, sendo que fatores como a
dose ingerida, caracteristicas do farmaco e do individuo, influenciam na quantidade
da substancia que sera excretada sem alterar sua forma original. A depender desses
fatores, de 40% a 90% sé&o excretados sem alteragédo de sua constituicdo (SACHER
et al., 2001). Outra parte pode ser liberada como metabdlitos, hidrolisados ou
conjugados com moléculas polares ocorrendo possibilidade de clivagem desses

produtos e disponibilizando substancias quimicamente ativa nos esgotos domeésticos.
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Figura 3 - Vias de transporte de farmacos ( Adaptado de BILA; DEZOTTI, 2003)
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Atualmente, as estacdes de tratamento de esgoto e de agua ndo possuem
equipamentos tecnolégicos para a remocao eficiente de varios poluentes emergentes,
sendo que grande parte destas substancias ou de seus metabalitos encontram corpos
receptores e chegam a residéncias, podendo causar efeitos na saude e ao meio
ambiente, em razido da persisténcia a degradacao por meio do metabolismo biolégico.

Nas estagdes de tratamento de esgoto do tipo convencional, alguns processos
que ocorrem contribuem para a remog¢ao dos micropoluentes, como a adsorgao que
depende do coeficiente Kow, 0 qual representa a lipofilicidade do composto e é
determinante para sua adsor¢cao na biomassa existente no reator. Quanto maior a
lipofilicidade mais facilmente o micropoluente sera adsorvido nos flocos de biomassa
e por consequéncia serdao sedimentados. Rogers (1996) apontou que compostos com
0 Log de Kow < 2,5 apresentam alta hidrofilicidade, portanto baixa adsorgdo nas
fragdes lipidicas, ja para aquele com log Kow entre 2,5 e 4 a tendencia é moderada e
para compostos com Kow > 4,0 sdo altamente hidrofébicos e possuem potencial de
serem sorvidos nos solidos suspensos na massa liquida dos sistemas de tratamento
de esgoto. Para o SMX o valor relatado por Rogers (1996) é Log de Kow =0,89,
revelando sua baixa adsorbabilidade nos flocos de biomassa durante as etapas do
tratamento. Com pH baixo a adsor¢ao € favorecida, porém estudos demonstram que
esse mecanismo é pouco efetivo para a remocado de farmacos(FENT; WESTON,;
CAMINADA, 2006)).

Quando os farmacos presentes nos efluentes estdo em sua maioria na fase
dissolvida, a biodegradacao € o mecanismo de eliminagdo mais importante, ocorrendo
reagdes com microrganismos aerébicos e anaerobios. A eficiéncia da biodegradacgao
de micropoluentes, incluindo os farmacos, aumenta conforme o maior tempo de
detencao hidraulica e da idade do lodo do efluente no tratamento por lodos ativados.
A exemplo, pesquisas demonstram que o composto diclofenaco necessita de no
minimo 8 dias para uma consideravel biodegradagdo (BOREEN; ARNOLD; MCNEILL,
2004) Outros compostos mais recalcitrantes como o carbamazepina, demonstraram
resisténcia a degradacao, alcangando faixas em torno de 10% de remog¢ao, mesmo
com o aumento significativo do tempo de retencao, ndo sendo, portanto, degradado
por vias bioldgicas.

Quando no ambiente, os resultados das interagdes irdo depender de suas

caracteristicas estruturais, propriedades fisico-quimicas, solubilidade,
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biodegradabilidade, lipofilicidade e fotossensibilidade. Em rios e lagoas a presencga de
matéria organica e ions nitratos, podem auxiliar no processo de degradacao dos
farmacos, visto que com a incidéncia de radiacdo eletromagnética sdo liberados
compostos como o oxigénio singleto e o radical hidroxila, que sdo compostos
altamente reativos, atacam os elementos recalcitrantes, contribuindo para sua
degradacgédo (MELO; TROVO; NOGUEIRA, 2009).

3.3 Efeito dos farmacos no ambiente

Os possiveis efeitos adversos dos farmacos residuais no ambiente ainda sao
desconhecidos em sua totalidade, porém pesquisas tém demonstrado que os efeitos
podem ocorrer em qualquer escala bioldgica (celular, 6rgéo), inclusive atingir niveis
superiores da cadeia trofica, afetando uma grande extensédo do ecossistema (BILA;
DEZOTTI, 2003). Contudo, é necessaria a compreensao de como € em qual grau,
numa dada concentracédo, esses compostos interagem com os fatores bioticos e
abidticos de um ecossistema. Efeitos de toxicidade em ambiente aquatico foram
detectados para concentragdes ja acima de 1ug/L (MELO; TROVO; NOGUEIRA,
2009).

Um efeito imediato e amplamente reconhecido da presencga de antibidticos no
meio natural € o aumento da resisténcia das bactérias aos farmacos, principal
preocupagao da OMS que motivou seu estudo sobre o consumo de antibiéticos (WHO
REPORT ON SURVEILLANCE OF ANTIBIOTIC CONSUMPTION, 2018). Segundo
(JURGENSEN; HALLING-SORENSEN, 2000) mesmo que em concentragdes baixas,
na faixa de ng/L, ocorre 0 aumento da populagédo de bactérias resistentes aos efeitos
de antibidticos devido a fatores como a mutacdo de genes, a transferéncia desses
genes para outras bactérias e as pressdes exercidas pelo ambiente, gerando
seletividade. No mesmo sentido, pesquisas realizadas por (MIRANDA; CASTILLO,
1998) com aeromonas isoladas, evidenciaram a resisténcia dessas bactérias a
diversos antibidticos em concentragdes variadas, dentre os quais: clorafenicol,
canamicina e trimetoprim sulfametoxazol. Dentre outros estudos que demonstraram o
aumento da resisténcia de eschericha coli a 16 tipos de antibidticos presentes no
subsolo de uma area urbana (BROWN; BALKWILL, 2009)
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O continuo contato de espécies aquaticas com baixas concentragbes pode
gerar efeitos crénicos, o que torna mais dificil e complexa a interpretagao dos mesmos.
Convém ressaltar também que os compostos quimicos denominados perturbadores
enddcrinos passaram a ser estudados, onde foram identificados como causadores de
desregulagéo no sistema enddcrino de seres humanos e animais (BILA; DEZOTTI,
2003). Pesquisas demonstram que os estrogénios afetam o sistema reprodutivo de
organismos aquaticos e terrestres, causando danos ao desempenho de reprodugao
das espécies (CASTRO, 2002). Outro efeito em longo prazo, detectado por (BILA;
DEZOTTI, 2003). foi a produgao da proteina vitelogenina, que em concentragdes
acima de 200ng/L de 17 B—estradiol, um estrogénio enddgeno, foi constatado a
sintese de vitelogenina em peixes machos da espécie Cyprinodon Variegatus, o que
é totalmente inesperado, visto que essa proteina é regulada pelo estrogénio, e
portanto encontrado em organismos femininos.

Os efeitos dos reguladores enddécrinos presentes na agua em seres humanos
sdo graves (CASTRO, 2002) tendo em vista que os agentes hormonalmente ativos
simulam a agdo de horménios naturais nos organismos, causando a reduc¢do da
producado dos mesmos e gerando efeitos que acarretam em doengas como cancer de
prostata e de mama, reducdo da fertiidade masculina, desenvolvimento sexual
irregular, entre outros.

Portanto, os mecanismos de acao de substancias de farmacos tém se mostrado
um componente com uma gama de acdo diferenciada no meio ambiente,
desencadeando efeitos farmacos dinamico quando em contato com organismos em
seus ambientes aquaticos ou terrestres, com potencial para afetar o bem-estar das
populagdes e a saude publica, frente ao potencial sinérgico em relagdo ao meio
ambiente. Apesar disso, na literatura foi encontrado, em sua maioria, estudos
referentes aos efeitos de resisténcia em bactérias e desregulacao enddécrina de

organismos.

3.4 Excepcionalidade e sazonalidade do uso de farmacos

Situagbes excepcionais como a pandemia de COVID 19 causam o aumento do
uso de medicamentos prescritos e por automedicacao de diversos tipos, evidenciando
a falta de informacéo e o0 medo por parte da populacao diante da alteracédo do estilo
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de vida em sociedade. No Brasil alguns medicamentos se destacaram como os mais
utilizados, mesmo sem evidéncias cientificas de sua eficacia contra a doenca, dentre
eles temos a hidroxicloroquina ou cloroquina, associada a azitromicina, a ivermectina
e nitazoxanida, além de outros suplementos como vitaminas C e D, além de zinco.
(MELO et. Al, 2021).

Nesse contexto, no Brasil, 0 aumento do consumo da ivermectina apresentou
um aumento de 826% em 2020 em relagdo ao ano de 2019, passando de R$ 44
milhdes para R$409 milhdes. Em vista desses dados a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (Anvisa) alertou sobre os riscos do uso indevido e descontrolado por parte
da populagao

Outro medicamento com consideravel aumento durante a pandemia foi
hidroxicloroquina, que passou de R$55 milhdes em 2019 para R$91,6 milhdes em
2020. Além desses, segundo a base de dados do Sistema Nacional de Gerenciamento
de Produtos Controlados (SNGPC) a azitromicina teve um aumento de 30,8% em suas
vendas.

O uso de farmacos e assim seu potencial de acdo como poluente no meio
ambiente varia apresenta um padrdo sazonal, ou seja, com maior ou menor
intensidade em fungao da época do ano. Durante as estag¢des frias ha um aumento
do uso de medicamentos pelo aumento de incidéncia de doengas como gripe e
resfriado. Em periodos de secas, os efeitos mediatos e imediatos no meio ambiente
sdo agravados por causa da baixa diluigdo dessas substancias no meio aquatico
(AQUINO, 2019)

3.5 Sulfametoxazol

O sulfametoxazol ou 4-amino-N-(5-metil-3-isoxazolil) € um antibiético de amplo
espectro pertencente ao grupo das sulfonamidas com formula molecular C10H11N3O3S
(253,28 g/mol), cuja estrutura molecular € mostrada na Figura 4.a. O SMX possui duas
constantes de ionizagédo acido-base pKa1 = 1,6 (grupo anilina ) e pKaz = 5,7 (grupo
sulfonamida), o que indica que em pH neutro, 0 SMX esta na forma anibénica, com a
sulfonamida deprotonada ((BOREEN; ARNOLD; MCNEILL, 2004)). O SMX possui um
pico de absor¢ao bem caracteristico no ultravioleta entre 257 e 268 nm, dependendo
do pH, que permite que sua concentracdo seja facilmente detectada por

espectroscopia no UV-Vis (Figura 4.b).
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O SMX é extensivamente utilizado na agao contra doengas como Coccidiose,
diaréia e gastroenterite, e devido ao desenvolvimento de resisténcia bacteriana,
passou a ser produzido também com outros medicamentos, a exemplo do
trimetoprima, para o tratamento de doencgas infecciosas, como € o caso da pneumonia
(DANTAS et al., 2008). O SMX é o mais indicado medicamento para combate de
infeccbes do trato urinario (WHO REPORT ON SURVEILLANCE OF ANTIBIOTIC
CONSUMPTION, 2018)). Um grande numero de animais € também favorecido pela
agao desse antibiotico, gerando residuos excretados de metabdlitos ativos, ou sem

alterar sua composicao inicial (BOXALL et al., 2002)
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Figura 4 Estrutura molecular do SMX (a) e (b) seu espectro de absorg¢éo na regido do UV-Vis em varios
pH em concentragdo de 10mg/L. (a)(BOREEN; ARNOLD; MCNEILL, 2004); (b) (MELO; TROVO;
NOGUEIRA, 2009)

O SMX é considerado um poluente emergente pelo fato de n&o ser
biodegradavel e estar associado a resultados negativos e outros desconhecidos
quando em contato com os ecossistemas aquaticos e terrestres (AVISAR; LESTER;
RONEN, 2009). Varios estudos que monitoraram a atividade do SMX, em aguas
subterraneas e pocos de bombeamento indicaram que devido as suas propriedades

de solubilidade em agua, por ser um composto hidrofilico, polar e altamente resistente
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a biodegradacéo € favorecido seu transporte a longas distancias em subsuperficies
sem que seja adsorvido por alguma particula do solo (LOCATELLI; SODRE; JARDIM,
2011) detectaram o SMX na concentragdo de até 106 ng/L no coérrego chamado
anhumas, receptor de esgoto urbano, na regido de Atibaia-SP.

Em condigdes ambientais normais a molécula de SMX é carregada
negativamente, conforme colocado anteriormente, o que aumenta sua velocidade de
transporte em meio poroso pela exclusdo de anions (LINDSEY; MEYER; THURMAN,
2001). (AVISAR; LESTER; RONEN, 2009) comprovaram a capacidade de transporte
do SMX, relatando concentragdes de 37 ng/L em lencol freatico com profundidade de
aproximadamente 29 m e concentragdes acima de 20ng/L para pogos de
bombeamento de agua. A presenca de sulfametoxazol e sulfadiazina foi detectada em
aguas superficiais e em efluentes de ETE na Alemanha (HIRSCH et al., 1999).Em
Separtis e Grenzach Wyhlenna Alemanha, a presenga de sulfametoxazol em aguas
subterraneas foi relatada por (SACHER et al., 2001). Por fim, a grande mobilidade de
SMX nos meios naturais pode ainda ser evidenciada em estudos realizados por
(BARBER et al., 2009) em Cape Cod nos Estados Unidos, local que recebeu despejos
de efluentes tratados durante 60 anos (entre 1936 e 1995), resultando na formagao
de uma pluma de contaminag¢ao no aquifero: dos 212 contaminantes da estacao de
tratamentos indicados, apenas 50% foram detectados, entre eles 0 SMX e 0 hormdnio
sexual feminino estradiol. Os resultados indicaram grande area de ocorréncia do SMX
e pouca biodegradabilidade ao longo dos anos, indicando ser baixo o consumo do

SMX nas condi¢gdes ambientais encontradas em aguas subterraneas.

3.6 Métodos de remogao do sulfametoxazol

O crescimento do consumo de antibidticos e seus impactos ambientais
expostos acima torna evidente a necessidade de estudo de métodos eficazes para
sua remogao, que levem em consideragao os produtos de degradagao formados
(metabdlitos), visto que podem apresentar efeitos toxicos mais potentes aos
compostos originais.

Os métodos convencionais de tratamento de esgoto e de agua nao sao

eficientes para remogao de poluentes emergentes com alta estabilidade diante da
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degradagao biolégica. Varios métodos alternativos como processos oxidativos
avangados incluindo ozonizagao, processo foto-fenton e foto catalise vém sendo
estudados para a degradagdao de SMX em meio aquoso (HUSSAIN et al., 2015).
(GOMEZ-RAMOS et al., 2011) estudaram a degradac&o do sulfametoxazol por meio
da ozonizagdo. Segundo estes autores, os testes evidenciaram duas rotas de
degradacgao, uma por ataque molecular do ozénio e a outra por ataque do radical
hidroxila, levando a formacédo de seis subprodutos identificados por meio da
cromatografia liquida em conjunto com a espectrometria de massas, como por
exemplo Anilina sulfonada, aminofenol e difenol. Entretanto, estes subprodutos da
degradacao apresentaram toxicidade em testes com os microorganismos Daphnia
magna e Pseudokirchneriella.

Um método de degradacdo de compostos organicos que apresenta varias
vantagens relativamente aos demais métodos alternativos € a oxidagao eletroquimica
ou eletrooxidagao. (ANGLADA; URTIAGA; ORTIZ, 2009), no qual esses compostos
nao biodegradaveis podem ser mineralizados em uma célula eletroquimica. A
eletrooxidacao tem se mostrado uma técnica versatil e de facil aplicabilidade para a
remogao de compostos toxicos e persistentes, além de apresentar vantagens como a
compacidade, facil automacao, dispensa de adi¢ao de produtos quimicos.

Processos de eletrooxidagao podem ser classificados como diretos e indiretos
(PANIZZA; CERISOLA, 2004). As caracteristicas destas duas modalidades sé&o

discutidas a seguir.

3.6.1 Eletrooxidacao direta

A eletrooxidagao direta (EOD) ocorre quando o poluente se difunde do meio
aquoso até a superficie do anodo, onde ocorre o processo de transferéncia de carga
(elétrons) diretamente do poluente alvo para o anodo (PANIZZA; CERISOLA, 2009),
processo global pode ser descrito de forma genérica conforme a Equagéo (1):

M+PA+nH,0 >M+mCO,+2ne” +2nH* (1)

Onde M é o anodo, normalmente um metal e PA é o poluente alvo € 2n é o
numero de elétrons, por molécula, necessarios para a mineralizagao do poluente alvo.
Como os poluentes alvos sdo normalmente moléculas complexas, a mineralizagcao
nao ocorre em uma unica etapa, mas através de uma sequéncia de etapas envolvendo

uma série de intermediarios e subprodutos gradualmente mais oxidados, conforme a
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Figura 5. Se os intermediarios ndo ficam adsorvidos na superficie do anodo, difundem
irreversivelmente para o seio da solugdo, dando origem aos subprodutos da
eletrooxidagao. Nesse caso, o numero de elétrons transferido € menor do que 2n e a
eficiéncia de eletrooxidagédo pode ser definida pela razao entre as cargas transferida

e a necessaria para mineralizagao do PA.
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Figura 5 - Rota sequencial de mineralizagéo via eletrooxidagao direta (PANIZZA; CERISOLA,
2009)

Nem sempre € necessario que a degradagao do PA ocorra até a mineralizagao,
bastando que os subprodutos formados na eletrooxidagcao incompleta ndo apresentem
toxicidade ou outra atividade bioldgica nociva. A eficiéncia da eletrooxidacao depende
fortemente do material do anodo, que define sua atividade catalitica, sua capacidade
de adsorver os intermediarios formados, da capacidade de difusdo do poluente e dos
intermediarios que se dessorvem do anodo. Os materiais anddicos com
caracteristicas mais adequadas para a EOD sao os metais nobres pertencentes ao
grupo da platina, o que é uma desvantagem devido a seus elevados custos. Outro
fator negativo da EOD é a possibilidade de algum intermediario formar um filmes
polimérico (ANDREESCU; ANDREESCU; SADIK, 2003)) que bloqueia a superficie do
anodo, inutilizando-o como eletrodo.

Como aspectos positivos, a EOD nao produz nenhuma outra substancia toxica
ou quimicamente agressiva durante o tratamento, sendo mais adequado para
sistemas de tratamento de aguas potaveis, nos quais o custo dos materiais do anodo
é fator de menor relevancia quando ponderado com a garantia de um produto

adequado ao pronto consumo.

3.6.2 Eletrooxidagdao indireta
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A eletrooxidagao indireta (EOI) ocorre quando ndo ha transferéncia de carga
diretamente entre o poluente e 0 anodo. A oxidagao do poluente alvo é mediada por
uma ou varias espécies (mediadores, MD) que sédo oxidadas no anodo. A forma
oxidada dos mediadores (MD*) possuem alta reatividade, sendo na maioria das vezes
especies radicais, e alto potencial para oxidacdo do poluente alvo. Por este motivo,
esta modalidade é chamada de eletrooxidacdo mediada (PANIZZA; CERISOLA,
2004). O processo global pode ser descrito de forma genérica conforme a Equacéao
(2a e 2b):

M+ MD > M+ MD* + e~ (2.a)

PA+2nMD* +nH,0 >mCO,+2nMD +2n H* (2.b)

Nessa modalidade também, a mineralizacdo n&o ocorre em uma unica etapa,
mas através de uma sequéncia de etapas envolvendo uma série de intermediarios e
subprodutos gradualmente mais oxidados, conforme a figura 6. Analogamente

também, a degradacao pode ocorrer de forma incompleta, gerando subprodutos.

/PA\ »P1 -« =« =« Pn—— CO,
MD* MD MD* MD MD* MD

Figura 6 Rota sequencial de mineralizagdo via eletrooxidacéo indireta (PANIZZA; CERISOLA,
2009)

Na eletrooxidacao indireta ndo ha necessidade da adsorcao do poluente alvo
ou de intermediarios, que nao participam diretamente da reagao eletrodica (PANIZZA;
CEROSOLA, 2009). Isto permite a utilizagdo de materiais anddicos de baixo custo e
minimiza, ou mesmo elimina, a polimerizagdo de intermediarios que age como fator
inibidor do processo. Por outro lado, a forma oxidada do mediador é geralmente um
agente oxidante altamente reativo e quimicamente agressivo, que reage
indiscriminadamente com quaisquer outras espécies oxidaveis presentes no meio, de

forma que ndo ha absolutamente seletividade ao poluente alvo.
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Devido a baixa seletividade, a eficiéncia do processo pode ser inferior a 100%
mesmo no caso de mineralizagdo, pois parte do mediador oxidado produzido
(consumo de corrente) pode ter participado de reagdes de oxidagdo de outros
compostos presentes no meio. A eficiéncia do processo depende das velocidades das
reacdes entre os mediadores e o poluente e seus subprodutos (intermediarios), que
devem elevadas o suficiente para que essas reagdes ocorram de forma preferencial
em relagdo as possiveis reagdes secundarias presentes no meio. Além disso, o
potencial de produgédo de compostos intermediarios deve estar longe do potencial para
a reacao de desprendimento de oxigénio — RDO — (PANIZZA; CERISOLA, 2009). Este
ultimo quesito esta relacionado com a carga transferida para a ocorréncia da reagao
anodica:

2H,0 > 0, +4H* +4e” E°=1,23V EZ%agagci=0,61V (@ pH 7.0) (3)

A RDO é uma reacdo anddica parasita no contexto da EOI, pois consome
energia elétrica em sua ocorréncia e produz Oz, uma espécie relativamente inerte para
oxidacao de poluentes. Por esse motivo, os materiais comumente utilizados no &nodo
na EOI sédo escolhidos de forma a apresentarem alto sobrepotencial para a RDO, em
particular se destacam o diamante dopado com boro (BDD) e os eletrodos
dimensionalmente estaveis (DSA). O DSA é um eletrodo composto de 6xido misto de
titdnio (Ti) e ruténio (Ru) em proporcdes variaveis (RuxTiyO2), dependendo da
aplicacao. Este material foi desenvolvido primariamente visando aplicacdo na industria
cloro-soda, onde a RDO deve ser minimizada para que a reagao anodica preferencial
seja a reagao de desprendimento de cloro — RDC - segundo:

2Cl" »Cl,+2e” °=1,36 V E°agagci=1,16 V (4)

Este material € especialmente interessante no presente estudo pois, o cloro
formado é um forte agente oxidante para os poluentes organicos e o ion cloreto esta
sempre presente nos meios naturais e efluentes (HUSSAIN et al.,, 2015). Neste
trabalho, os autores utilizaram um sistema de degradag¢ao do SMX por EOI utilizando
um reator de fluxo com configuracao filtro-prensa e concluiram que o cloreto é o
mediador predominante no processo. Entretanto, estes autores utilizaram uma faixa
de concentragdo bastante elevada de cloreto (entre 20 e 100 mM), muito acima do
valor tipico da concentracao de cloreto em efluentes de esgoto (4,3 mM) (Rossi, 2017).

Quanto aos mediadores comuns na EOI, na presencga de ions cloreto, temos a
formagao do cloro conforme a Equacéo (4), que ao ser produzido na superficie do
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eletrodo pode ser difundir até o seio da solucédo, fazendo com que a reagao de

oxidacdo do PA se estenda até o seio da solugéo, a longas distancias do eletrodo

gerador. Outra espécie formada no anodo importante na EOI é o radical hidroxila:
H,0 > HO -+ H* + e~ E°=2,8V E%agagci=2,18V (@ pH 7.0) (5)

Por ser um radical, esta espécie é altamente reativa e possui curto tempo de
vida em solugdo. Isso restringe sua atuagao as regides mais proximas do anodo onde
€ gerado, pois € consumido muito rapido nas reagbes sem que haja tempo para se
difundir além da regiao interfacial o seio.

Nos sistemas de tratamento por EOI, normalmente o catodo e o anodo ficam
no mesmo compartimento e bastante préximos um ao outro para minimizacdo da
resisténcia da solugao (queda 6hmica). Nessa configuragdo pode haver a participagao
de espécies geradas no catodo como mediadores. Sempre ha producado de Oz no
anodo, mesmo que minimizada pela escolha adequada do material do anodo, que ao
chegar no catodo é reduzido, formando peréxido de hidrogénio (H202) segundo:

O,+2H*+2e” - H,0, E°=0,70V E®?agagci =0,08 V (@ pH 7.0) (6)

O peroxido formado pode agir como oxidante e contribuir com a EOl como
mediador. Sua capacidade oxidativa pode ser potencializada ao ser
subsequentemente oxidado ao atingir o anodo pela formagao de perdxido radical:

H,0, > HO, -+ H" + e~ E°=1,51V E“%agagci=0,89V (@ pH 7.0) (7)

(WU et al., 2012) identificaram este conjunto de etapas das equacgdes (3), (6) e
(7) como rota predominante na EOI da tetraciclina em um sistema de EOI com o &nodo
e catodo em mesmo compartimento. Nesse aspecto, seria interessante investigar
comparativamente a eletrooxidagdo do SMX utilizando tanto um sistema de um
compartimento Unico para o anodo e catodo como um sistema com compartimentos

distintos para estimar a influéncia desta rota de EOI via formagao de peroxido

4. Materiais e Métodos

Os estudos da degradagédo do SMX por EOI foram realizados utilizando uma
célula unitaria de 2 compartimentos para o anodo e o catodo separados por uma
membrana condutora de anions, e também uma célula unitaria de apenas um
compartimento. Como parametros de controle, foram variados o tempo de tratamento

e a densidade de corrente aplicada ao sistema, de forma a manter a densidade de
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carga transferida constante em todos os experimentos. As amostras para analise da
degradagdo do SMX por EOI foram coletadas em intervalos de tempo regulares
durante o tratamento. Nos experimentos com a célula de dois compartimentos, foram
coletadas amostras de ambos os compartimentos, sendo o compartimento do anodo
amostrada com maior frequéncia. A quantidade de SMX degradada foi analisada por
espectroscopia no UV-Vis, e o grau de degradagdo monitorada por analise de
demanda quimica de oxigénio (DQO). Os detalhes dos equipamentos, métodos e

sistema de tratamento s&o descritos nos topicos seguintes.

4.1 Efluente sintético

O meio eletrolitico utilizados nos experimentos consistiu de um efluente
sintético com composi¢cao sugerida por Rossi (2017), como meio que mimetiza as
caracteristicas eletroliticas tipicas do esgoto urbano. A composicdo do esgoto é
mostrada na Tabela 1, bem como sua condutividade teor de cloreto, propriedades

relevantes no tratamento eletroquimico.

Tabela 1 — Composigédo quimica do esgoto sintético

Componente Concentragao (mM)
Cloreto de Sédio (NaCL) 4,30
Cloreto de Calcio Dihidratado (CaCl..2H,0) 0,0306
Sulfato de Potassio (K2S04) 10,0
Cloreto de Magnésio hexahidratado (MgCl; * 6 H,O ) 0,0930

Condutividade 3,7 mS/cm
Cloreto total 4,55 mM
Fonte: Adapatado Rossi (2017),

O esgoto sintético (ES) foi preparado a partir dos sais com grau de pureza P.A.
dissolvidos em agua proveniente do sistema de purificagdo por osmose reversa (agua
pura grau ll). As solugdes de trabalho foram feitas pela adicdo de SMX com grau de
pureza P.A. na concentragao de 0,4 mM (104 mg/L) ao esgoto sintético.
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Nos experimentos com a célula eletrolitica de 2 compartimentos foi necessario
modificar a solugdo de trabalho pela adicdo de um tampao fosfato (PBS) na

concentragao de 0,2 M para manter o pH constante (~ 7,0) durante o tratamento

4.2 Eletrodos

O anodo consistiu em um anodo dimensionalmente estavel (DSA), na forma de
uma placa com dimensdes de 3,7 cm x 6,0 cm (area geométrica 22,8 cm?) revestida
de Ruo.3Tio.7O2 . O anodo foi montado sobre uma placa de acrilico como suporte para
fixacdo nas células eletroquimicas. Antes de cada experimento, o anodo foi lavado
com acetona (grau PA), seguida de alcool etilico (grau PA) e entdo enxaguado
copiosamente com agua pura (osmose reversa)

O catodo consistiu em uma placa de titdnio poroso com as mesmas dimensodes
do anodo, igualmente adaptado a um suporte acrilico, e submetido aos mesmos
procedimentos de limpeza antes de cada experimento. O anodo e o catodo utilizados
sao mostrados na Figura 7.

Como eletrodo de referéncia foi utilizado o eletrodo de prata-cloreto de prata

(Ag/AgCl), ao qual todos os potenciais dos eletrodos s&o referidos.

(a) (b)

Figura 7 - Eletrodos utilizados na EOI: anodo (A) (esquerda) e catodo (B) (direita).

4.3 Célula eletrolitica
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Duas configuragbes de células foram utilizadas para o experimento. A célula
de dois compartimentos foi construida em acrilico e polietileno (Figura 8) com os
compartimentos separados por uma membrana trocadora de anions (AEM — “anion
exchange membrane”) inserida em uma janela de dimensdes de 4 cm x 7 cm (area
geomeétrica e 28cm?). A célula possui capacidade total de volume de 310mL, sendo
150 mL no compartimento do anodo. A diferenca de volumes dos dois compartimentos
ocorreu pela necessidade de nivelamento das solugdes nos compartimentos. A célula

pronta para um experimento € mostrada na Figura 8.a.

(a) (b) (c)

Figura 8 - Célula eletroquimica de 2 compartimentos. Na foto da direita pode ser vista a membrana

trocadora de anions ja acoplada ao sistema. A) Visdo dois compartimentos; B) Visdo de um unico

compartimento; C) Visdo da membrana.

A membrana trocadora de anions (AEM — “anion exchange membrane”)
utilizada foi uma AMI 7001 (Membranes International, Inc.) composta de uma matriz
de copolimero de polistireno e divinilbenzeno funcionalizado com ion amdnio
quaternario (cation da fase imével), com espessura de 0,45 mm, resisténcia elétrica
menor que 40 Q.cm? , capacidade de suportar densidades de corrente superiores a
500 A/m? (> 50 mA/cm?) e faixa de trabalho de pH entre 1 e 10. No inicio, a membrana

foi condicionada e subsequentemente armazenada em solugéo 5% NaCl para manter
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o cloreto como anion mével. No decorrer dos experimentos, foi utilizada a solugéo de
esgoto sintético como meio de armazenamento.

A célula de um compartimento foi construida em corpo de vidro, com desenho
similar ao da célula de dois compartimentos sem a adaptagdo da membrana, com
volume de trabalho de 240 mL, conforme mostra a Figura 9.b.

Em ambas as células, as superficies dos eletrodos ficavam aproximadamente
1,2 cm espacgadas entre si apds a montagem. A parte superior foi destinada a coleta
das amostras por meio de seringas de 3 mL e também para o posicionamento do
eletrodo de referéncia. O voltimetro mostrado na Figura 9 b foi utilizado para medi¢des
do potencial do eletrodo DSA ao longo do tempo de experimento. O potencial total foi

monitorado pelo computador.

(a) (b)
Figura 9 — a) Reatores com membrana (b) Reatores sem membrana. Montados e prontos para
operagao.

4.4 Anadlise da degradacao do SMX

Durante o tratamento eletroquimicos foram coletadas amostras de 2,2 mL em
intervalos regulares de tempo de 1/6 do tempo total do tratamento. Ao todo foram 4
tempos diferentes 1800s, 2304s, 2880s e 5760s. As amostras foram diluidas para 4,4
mL para realizar as analises de UV-Vis e DQO (em duplicata) de forma a n&o alterar

grandemente o volume de efluente em tratamento. Desta forma, o volume final do
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tratamento foi reduzido de no maximo 7,3 % pelo processo de coleta das amostras,
na pior das condigdes (célula de dois compartimentos).

As analises de UV-Vis foram realizadas utilizando um espectrofotémetro
Lambda 25 (Perkin-Elmer), com o0s espectros registrados no intervalo de
comprimentos de onda entre 700 e 200 nm. Os ensaios de DQO serao feitos de acordo
com o método 5220 D (APHA Standard Methods), com a deteccdo do dicromato
residual pelo método titulométrico com sulfato ferroso amoniacal (SFA) como titulante

e indicador ferroina.

4.5 Experimentos eletroquimicos

4.5.1 Caracterizagao dos Eletrodos

A analise das respostas eletroquimicas do anodo e do catodo na solugao de
trabalho foi feita por voltametria ciclica, que consiste na varredura linear ciclica do
potencial do eletrodo investigado, e registro da corrente elétrica resultante (MARKEN;
NEUDECK; BOND, 2010). O potencial do eletrodo € variado no tempo com taxa
constante, chamada de velocidade de varredura. Dessa forma, obtém-se a informacao
sobre os tipos de processos eletroquimicos ocorrentes no eletrodo em cada faixa de
potencial no meio de interesse (solugao eletrolitica). Os experimentos de voltametria
ciclica foram realizados utilizando-se um potenciostato/galvanostato modelo 173
(EG&G Princeton Applied Research) acoplado a um gerador de potencial modelo 175
(EG&G Princeton Applied Research).

4.5.2 Eletrooxidagao do SMX

Os experimentos de degradagcdo do SMX foram realizados sob condigdes
variaveis conforme esquematizado na Tabela 2. O controle da densidade de corrente
foi feito utilizando uma fonte d.c. modelo 6632A (Hewllet Packard). Nesses
experimentos, foram registrados a voltagem da célula (diferenga de potencial entre o
catodo e 0 anodo) e o potencial do anodo relativo ao eletrodo de referéncia (Ag/AgCl).
Nao Foi realizado nenhum tratamento estatistico dos dados adquiridos ao longo dos

experimentos, além de que foram realizadas varias repetigbes deles e inseridos na
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tabela aqueles em que apresentaram melhores resultados, ndo sendo, portanto,

calculada a média aritmética dos resultados de todos os experimentos.

Tabela 2 - Condi¢des experimentais do tratamento eletroquimico

Célula de 1 compartimento

Célula de 2 compartimentos (membrana)

ES + SMX 0,4 mM ES + PBS + SMX 0,4 mM
Volume tratado 240 mL Volume tratado 150 mL/compartimento
i / mAcm t/s Q:/ C/L* i / mAcm? t/s Q:/ C/L*
20 5760 10994
40 2880 10994 40 1800 10994
50 2304 10994
iXAXt

* carga total por volume tratado Q, = (coulombs/Litro)

%4

4.5.3 Viabilidade econdmica do tratamento

O calculo de viabilidade econdmica do tratamento de remogdo do SMX foi
baseado nos valores sugeridos pela resolugdo homologatéria de servigo publico de
irrigacéo n° 2.797 de 17/11/2021 e pela SANEPAR, que para a especificidade desse
tratamento é utilizado o valor de 1,5kWhm=3. Para os calculos de custos foram
utilizadas duas unidades de medidas. A primeira € encontrada por meio da equagao

(8) com :l—i como unidade de medida.

ddpx*I+t

% 0,50348 (8)

Onde ddp é a diferenga de potencial do reator, i € a corrente total, t o tempo

custo; = —
t

do tratamento,vt € o vlume tratado e 0,50348 € a tarifa de energia elétrica conforme
resolugao n°® 2.797

Posteriormente, foi calculado o valor do custo em R$g" para melhor
visualizagao da viabilidade econdmica do tratamento, usada a seguinte equacgéao,
onde tx é a taxa de remogao em g/m3.

custo (R—$) =
)

custoq

(9)

tx

5. Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacao do reator eletroquimico e dos processos eletrédicos
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Foram feitos diversos experimentos para caracterizar o comportamento de
cada eletrodo no meio eletrolitico em questdo, a condutividade e estabilidade da
membrana trocadora de anions, identificar os possiveis mediadores de eletrooxidagao
formados em funcéo dos potenciais aplicados aos eletrodos.

As Figuras 10.a e 10.b mostram os voltamogramas ciclicos obtidos a 50 mV/s
em solucdo NaCl 5% para o eletrodo DSA (anodo) e de titdnio (catodo),
respectivamente. Esses voltamogramas foram obtidos na célula de dois
compartimentos separados AEM com a finalidade de verificar a condutividade da
membrana. Por esse motivo foi utilizada a solu¢gao de condicionamento da membrana
(NaCl 5% ~ 0,86 M), com alta condutividade elétrica. Nesse meio, qualquer anomalia
observada no voltamograma associada a queda 6hmica (na resisténcia do eletrdlito)
poderia ser atribuida seguramente a problemas de condutividade da membrana. Os
perfis voltamétricos da Figura 10 ndo mostram absolutamente nenhum
comportamento tipico de resistividade por queda 6hmica (Bard e Faulkner, 2001), para
densidades de corrente até 20 mA/cm?. Isso mostra que a membrana presente na
célula de 2 compartimentos consegue conduzir bem a troca de ions, visto a passagem
de corrente na solugao em questao.

O comportamento anddico (potenciais mais positivos) do eletrodo DSA mostra
apenas processos capacitivos no intervalo de -0,6 até 1,2 V. Correntes associadas
aos processos faradaicos sdo observadas com valores apreciaveis a partir de 1,2V,
indicando a ocorréncia da RDO (Eq.3) e RDC (Eq.4) (HUSSAIN et al., 2015). O
comportamento catdodico (potenciais mais negativos) do eletrodo de Ti mostra a
ocorréncia de correntes catédicas abaixo de — 0,3 V. Nessa regido ocorrem
predominantemente processos pseudo-capacitivos complexos de reducao do filme
superficial de o6xido/hidréxido de Ti (De Pauli et al, 1983). Esses processos sao
relativamente reversiveis e os processos inversos de oxidacado do filme superficial
resulta no perfil de corrente positiva na varredura inversa, que apresenta um pico de
corrente. Para potenciais mais negativos, abaixo de -0,75 V, a corrente catddica
devido a reacéo de desprendimento de H2 (RDH):
2H,0+2e~ - H,+20H™ E°=-0,83V E%agiagci =-0,62V (@ pH 7.0) (10)
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comega a ser perceptivel, superposta aos processos pseudo-capacitivos. A
superposic¢ao dos processos dificulta a identificagao precisa do potencial onde a RDH

comega.

20 - 4
50 |- 4

i (mA/cm2)
i (mAfcm?2)

250 i

06 -03 o:o 0,3 0.6 09 12 12 09 06 -03 00 03 06 09
E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)

(a) (b)

Figura 10 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de (a) DSA e (b) Ti em solugdo de NaCl 5%.
Velocidade de varredura 50 mV/s.

As Figuras 11.a e 11.b mostram os voltamogramas ciclicos obtidos a 50 mV/s
em meio esgoto sintético (ES) para o eletrodo DSA e de titanio, respectivamente. Os
voltamogramas em solucdo NaCl sao também mostrados como referéncia. Os perfis
voltamétricos mostram claramente as distor¢gdes devido a grande queda O6hmica,
bastante evidentes pela inclinacdo do perfil de corrente nas regides proximas dos
potenciais limites inferior e superior (onde ha reversdo da varredura). Essa queda
O6hmica ocorre principalmente na solugao devido a baixa condutividade elétrica do ES,
€ nao na membrana como discutido anteriormente. Entretanto, os experimentos com
o DSA, que envolvem maiores valores de corrente, mostraram uma grande
instabilidade desse eletrodo no meio: a janela de potencial onde os processos
faradaicos ocorrem varia continuamente a cada ciclo. O deslocamento da janela de
potencial pode chegar a quase 1,0 V entre o inicio dos experimentos e apds varios
ciclos, no final dos experimentos. No caso do eletrodo de Ti, com menores correntes,
esse efeito nao é tao perceptivel a cada ciclo sucessivo, porém o deslocamento de

potencial fica evidente na Figura 11.b, comparando com a solugéo de NaCl.



41

T T T T T T T T T T T T T T T T = 50
—ES
—— NaCl 5%

T T T T
ES inicio

——ESfinal
NaCl 5% E

10 -

00

i (mA/cm2)

1 1
-1,0 -05 0,0 05 10 1.5 1,5 1,0 -0,5 0,0 05
E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)

(a) (b)
Figura 11 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de (a) DSA e (b) Ti em meio esgoto sintético. Os

voltamogramas obtidos em NaCl 5% s&o reproduzidos para fins de comparagao. Velocidade de
varredura 50 mV/s.

A presenca de queda 6hmica por si sé ndo pode explicar o deslocamento de
potencial nesses valores observados. A maior parte do deslocamento de potencial se
deve a grande variagao de pH durante a voltametria ciclica. No caso do DSA, com a
baixa concentracado de cloreto relativa ao caso da solugdao NaCl 5%, o processo
anddico nos potenciais mais altos é predominante a RDO, que produz ions H* no
compartimento do &nodo pela Eq.3, abaixando significativamente o pH.

O inverso ocorre no compartimento do catodo, com a produgéao de OH na RDH.
Em pH neutro, pequenas quantidades produzidas nos processos faradaicos podem
causar grandes variagées de pH, que por sua vez alteram o potencial medido em

relacado ao eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. Na célula de um compartimento, esse

efeito seria minimizado pela neutralizagao entre as espécies H* e OH" formadas nos
eletrodos aos serem transportadas para o seio do eletrdlito por conveccao-difusao. Na
célula de dois compartimentos, a neutralizagdo também poderia ocorrer ao ser
estabelecida uma diferengca de pH (ApH) entre os compartimentos suficiente para
haver a troca de ions Cl- por OH- como portador de carga majoritario na AEM. O
deslocamento de potencial observado nos voltamogramas da Figura 11 indicam que
a AEM utilizada nao permite a troca de CI- por OH- como portador de carga majoritario
rapido o suficiente para que o estado estacionario de neutralizagéo seja estabelecido

com ApH pequena para as densidades de corrente pretendidas.
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Esse fato foi verificado pelo acompanhamento do pH nos dois compartimentos
do eletrolisador utilizando ES como eletrdlito durante a operagdo a 20 mA/cm?. O
resultado € mostrado na Figura 12.a. No inicio desse experimento, o limite de 20V da
fonte foi atingindo com uma corrente inicial de 250mA (11 mA/cm?) devido a grande
queda Ohmica na solu¢do. Com o aumento da condutividade da solugdo pela
producao de ions H* (dnodo) e OH- (catodo), a corrente foi aumentando gradualmente
até atingir o valor programado de 456 mA (20 mA/cm?) apds aproximadamente 6
minutos. A variagcado do pH nos compartimentos foi mais abrupta do que antecipado e
na primeira medida dos pHs aos 10 minutos do experimento os valores ja haviam
chegado abaixo de 2 no compartimento do anodo e proximo de 12 no compartimento

do catodo. Ou seja, as concentragdes de ions H* e OH- aumentaram para 0,01 M nos

/ES + PBS 0,2 M, i = 20mA/cm?
—e— pH anodo
7,0 |-|—*— pH céatodo |

6.8 - i

ES, i = 20mA/lem? |
—e— pH anodo S sl - |
—«— pH catodo ' .

H
.

6.2 |-

0 600 1200 1800 2400 0 600 1200 1800 2400
t(s) t(s)

(a) (b)
Figura 12 - Variacdo do pH nos compartimentos do &nodo e do catodo no eletrolisador com AEM
operando com i = 20 mA/cm2 em meio (a) ES e (b) ES + PBS 0,2 M.

respectivos compartimentos. As medidas sucessivas de pH ndo mostraram
grandes variagdes pois as concentragdes de ions H* e OH- ja estavam elevadas o
suficiente para ndo serem grandemente perturbadas (relativamente) pela taxa
constante de producdo dessas espécies nos compartimentos. Nos primeiros 10
minutos, estima-se que a carga através do eletrolisador foi de aproximadamente 1340

C/L, equivalente a producdo de 0,015 M de ions univalentes pela lei de Faraday

[L] - 96(5100 (1 1)
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. Onde[i]Jrepresenta a concentracédo molar, q a densidade de carga em C/L e 96500
C/mol a constante de Faraday.

Isso indica que a membrana é capaz de trocar os anions OH-, pois
aproximadamente 33% dos ions produzidos foram neutralizados. Entretanto, isso
ocorre para uma diferenga de pH em torno de 10, com o pH do catodo acima do limite
suportado pela membrana. De fato, apds 40 minutos o experimento foi interrompido
devido a degradagao da membrana que ficou visivel pela sua alteracdo da cor de
branco para roxo escuro, que teve que ser substituida. Admitindo essa capacidade de
troca da membrana, estima-se que o pH ja deveria ter variado em mais de 3 unidades
em cada compartimento apos apenas os primeiros 30 s de passagem da corrente, de
modo analogo a variagao abrupta de pH nas curvas de titulagdo acido-base.

Os experimentos com a célula de dois compartimentos tiveram que ser
realizados com a adicdo de um tampao fosfato (PBS) de pH na vizinhanga de 7,0. A
concentragdo do tampao foi inicialmente estimada pela carga total prevista para os
experimentos que correspondem a 10994 C/L, equivalente a producao de 0,11 M de
ions univalentes, indicando a necessidade de um tampao com concentragédo minima
de 0,2 M. A variagao do pH nos compartimentos do catodo e anodo utilizando um PBS
0,2 M é mostrada na Fig. 12.b. Com densidade de corrente de 20 mA/cm2 o pH é
sustentavel, com variacdo até 0,4 unidades de pH para tempos até 2400 s
(equivalentes a 7300 C/L ou 0,075 M de ions univalentes). Entretanto, a capacidade
do tampéo ja estava proxima de ser atingida para essa carga de tratamento, situagéo
na qual o pH variaria abrupta e rapidamente como na auséncia do tampéao. Por fim,
optou-se em utilizar o PBS na concentracao de 0,5 M nos experimentos com a célula
de 2 compartimentos, para garantir que a capacidade do tampao nao fosse
ultrapassada.

A utilizagdo do PBS altera grandemente a condutividade da solugéo, de forma
que os dados de voltagem da célula nao refletem a queda 6hmica do ES néo
tamponado, ndo sendo representativo da situacao real de tratamento. Entretanto, a
presenga do PBS nao interfere nos processos eletrodicos, pois os ions hidrogeno-
fosfatos séo eletroquimicamente inertes. Dessa forma, todas as demais informacdes
sobre o processo de eletrooxidagao obtidas na célula de dois compartimentos podem
ser aplicadas na célula de um compartimento, que dispensa a utilizacdo do tampao

com minimas modificagoes.
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As Figuras 13.a e 13.b mostram os voltamogramas ciclicos obtidos a 50 mV/s
em meio esgoto sintético tamponado na célula de dois compartimentos para o eletrodo
DSA e de titénio, respectivamente. Os voltamogramas em solugdo NaCl 5% séao
também reproduzidos como referéncia. Os voltamogramas para o meio ES
tamponado mostraram comportamento altamente estavel e reprodutivel uma vez que
0s problemas associados a variagao local de pH e queda éhmica foram eliminados.
Isso permite a analise segura dos processos anodicos e catddicos ocorrentes no
eletrolisador em fungado do potencial, para as concentracdes de ion cloreto tipicas do
efluente de esgoto.

O voltamograma do Ti em meio ES tamponado (Fig. 13.b) mostrou perfil similar
ao observado sem tampéo, resultante dos processos ja identificados na discussao
anterior; porém com os potenciais corretos, inalterados pela variagao local de pH.

O voltamograma do DSA em meio ES tamponado ([CI] = 4.6 mM) mostra uma
maior densidade de corrente na regidao onde ndo ocorrem processos faradaicos (-0.7
a 0,9 V) relativamente a solugao de NaCl ([CI] = 0.86 M). Isso pode ser explicado pela
forte adsorcao de cloreto na solugdo de NaCl, que inibe a ocorréncia de processos
pseudocapacitivos de adsorgdo de espécies oxigenadas (OH, O2) provenientes da

agua. Esses processos sao precursores e participam da RDO (Eq.3).

20 F T T T T T T T T T T T T T L T T T T T T T

——ES + PBS
—— NaCl 5%

—— ES + PBS
NaCl 5%

i (mA/cm2)
i (mA/cm2)

L L L ) ! L L 20 L L L L L L 1
06 0.3 0,0 0.3 0.6 0.9 1.2 -1.2 -0.9 -06 -03 0.0 0.3 06

E/V E/NV

(a) (b)
Figura 13 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de (a) DSA e (b) Ti em meio esgoto sintético

tamponado. Os voltamogramas obtidos em NaCl 5% sao reproduzidos para fins de comparagao.
Velocidade de varredura 50 mV/s.

Por isso os processos faradaicos ocorrem em potenciais mais baixos em meio ES,

sendo principalmente associados a RDO. Em meio NaCl 5%, os processos faradaicos,
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principalmente associados a RDC (Eq.4), com produgao de cloro, se iniciam apenas
acima de 1,2 V. No meio ES, com menor concentragao de ions cloreto, a ocorréncia
em paralelo da RDC (Eq.4) deve ser importante para potenciais superiores a 1,2 V.
Em sumula, o experimento de voltametria revela que, em meio ES, a RDO € o
processo predominante (ou unico) em baixos potenciais e a produgéo de cloro so deve
ocorrer a potenciais muito acima de 1,2 V.

Esse fato €& importante no contexto da EOI, pois relaciona o mediador
predominante da eletrooxidagdo ao potencial do anodo. A Figura 14 mostra os
espectros de UV-Vis das solugbes base de esgoto sintético tamponado (sem SMX)
obtidos na célula de dois compartimentos apds diversos tempos de aplicagcédo de
densidades de corrente de 20 mA/cm? (Fig. 14.a) e 40 mA/cm? (Fig. 14.b).

A célula de dois compartimentos permite analisar os intermediarios formados
no anodo e no catodo individualmente, sem interferéncia mutua. Operando com
densidade de corrente de 20 mA/cm?, o compartimento do &nodo mostra claramente
a continua formagao de oz6nio (O3) como unico mediador da eletrooxidacao indireta,
pelo aumento progressivo do pico em 260 nm caracteristico de Oz em solugéo (Oh et

al, 2016; Paprocki et al, 2010). A formagao do ozénio pode ocorrer em potenciais
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Figura 14 - Espectros de UV-Vis obtidos em diversos tempos para os compartimentos do anodo e
catodo em meio esgoto sintético tamponado (sem SMX) com densidades de corrente de (a) 20 mA/cm?

e (b) 40 mA/cm2.

ligeiramente acima do potencial da RDO:

3H,0 > 0;+6HY + 6~ °=1,51V Eagagci=0,89V (pH 7,0) (12)
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Por outro lado, operando com densidade de corrente de 40 mA/cm?, o
compartimento do anodo mostra apenas a formagédo do cloro Clz, que existe em
solugao na forma das espécies Cl2 e hipoclorito CIO. Isso é evidente pelo aumento
progressivo dos picos em 292 nm e 236 nm, com intensidades relativas tipicas do pH
7,0 (Nakagawara et al, 1998; Yin et al, 2018). As intensidades relativas dos 2 picos
dependem fortemente do pH, pois o equilibrio entre as espécies cloro e o hipoclorito
depende do pH:
20H™ +Cl, = ClO~ + ClI™ + H,0 (13)

Este equilibrio € muito rapido de forma que, do ponto de vista pratico, os
mediadores de eletrooxidac&o Cl2 e CIO™ ndo sé&o distinguiveis.

Esses experimentos indicam que no meio esgoto sintético onde a concentragao
de ions cloreto € de 4,55 mM, para tratamento com densidade de corrente de 20
mA/cm? (e certamente para densidades de correntes inferiores), o potencial no dnodo
nao é alto o suficiente para produgao do mediador Clz2, havendo apenas a formacéao
do Os como subproduto da RDO, em concordancia com o observado nos
voltamogramas da Fig. 13.a.

Para tratamento com densidade de corrente de 40 mA/cm? (e certamente para
densidades de correntes superiores), o potencial no anodo ja é alto o suficiente para
producédo predominante do mediador Cl2 pela RDC, conforme a analise dos
voltamogramas. Isso pode ser inferido da Figura 15.a, que mostra as diferencas de
potencial (voltagem) da célula de dois compartimentos no decorrer do tempo durante
0s experimentos.

No experimento a 40 mA/cm?, o potencial do &nodo iniciou em
aproximadamente 1,5 V vs. Ag/AgCl (Fig.15.b, superior), o que & coerente com o
resultado da voltametria, aumentando até préximo 1,67 V ao final do experimento.
Essa variagao é devido a variagdo do pH (Fig.15.b, inferior) durante o experimento.
Ao final, ha uma variacdo de até 2 unidades de pH, o que explica o aumento do
potencial numa razdo de 60 mV/pH. Isso mostra que a carga total injetada na solugao
passa ligeiramente da capacidade do tampao, entretanto, a concentragédo do tampéao
nao foi aumentada pois a variagado de pH ndo chega a comprometer a integridade da
membrana.

E interessante observar que, apesar do aumento do potencial do anodo, a
voltagem total célula global diminui durante o experimento, independente da
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densidade de corrente. Isso ndo pode ser explicado pelas variagdes de pH, que tem
efeito oposto. A diminuigao da voltagem s6 pode ser explicada ou por mudancgas lentas
nos oxidos superficiais do titanio (catodo) ou por elevagéo da carga idnica da solugao
que diminui a queda 6hmica. No caso da célula de dois compartimentos, pode haver

ainda a troca dos portadores de carga na membrana, aumentando sua condutividade.
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Figura 15 - (a) Variagao da diferenca de potencial da célula de dois compartimentos em meio esgoto
sintético tamponado (sem SMX) com o tempo para as densidades de corrente de 20 e 40 mA/cmZ. (b)
Variagao do potencial do &nodo e do pH para a densidade de corrente

Como etapa final da analise do comportamento eletroquimico do sistema, foi
investigada a resposta dos eletrodos na presenga do SMX. A Figura 16.a mostra os
voltamogramas do DSA obtidos em meio ES tamponado na auséncia e na presenca
de SMX (1,0 mM).

A concentragao de SMX utilizada foi superior a da solugao de trabalho para que
qualquer processo eletroquimico com participagao do SMX ficasse mais evidente. Os
voltamogramas foram obtidos tanto com o meio quiescente como sob convecgao
forcada com o auxilio de um agitador magnético. A convecgao forcada favorece o
transporte de espécies eletroativas para a interface e aumenta as densidades de
corrente dos processos limitados por difusdo devido a baixa concentragao no seio do
eletrdlito, tornando-os mais evidentes. Além disso, o tratamento eletroquimico é
realizado sob agitag&o e os voltamogramas obtidos nessa condigao hidrodindmica sao
mais representativos dos processos ocorrentes durante o tratamento. A Figura 16.b
mostra as regides catddica () e anddica (l1) em escala ampliada. A Figura 17 mostra

os voltamogramas obtidos nas mesmas situag¢des da Figura 16 para o eletrodo de Ti.
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Figura 16 (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo DSA em meio esgoto sintético na presenca € na
auséncia de SMX, tanto em solugao quiescente como sob rotagao (legenda no grafico). (b)

Ampliacbes das regides catddica (1) e anddica (Il e 1ll) dos voltamogramas. Velocidade de varredura
50mV/s

O perfil voltamétrico do DSA em meio ES + PBS sob convecgao forcada é
praticamente indistinguivel do perfil obtido na solugdo quiescente. Um ligeiro aumento
de densidade de corrente, quase imperceptivel, € observado na regido de potenciais
proximos a 1,2 V, indicando que a RDC pode ser ligeiramente potencializada pelo
favorecimento do transporte de ClI- ao eletrodo.

A alteracao do perfil voltamétrico € mais pronunciada no caso da presenca de
SMX, mesmo em solugao quiescente. A presenga do SMX produz um ligeiro aumento
nas densidades de corrente na varredura anddica entre 0,0 e 1,0 V, cujos valores séo
praticamente inalterados pela convecgéao for¢cada (regido Il). O mesmo ocorre na
varredura catédica entre -0,3 e -0,6 V (regido [)

A insensibilidade dos valores de densidade de corrente a agitacdo da solugao
sugere que o SMX participa de processos pseudo-capacitivos de adsorgao/dessorgao
sobre o DSA nestas regides de potencial. Esses processos sdo limitados a um maximo
de recobrimento superficial e assim nao perturbam significativamente o perfil de
concentracdo do SMX. A ocorréncia de processos de adsorcdo/dessorcédo ja foi
observada no caso de DSA na presenga de SMX (Hussain et al, 2015) e corantes
industriais (Malpass et al, 2007).

Na regido de potenciais elevados onde as RDO/RDC ocorrem, acima de 1,1V (regiao
[ll), a presenga do SMX produz maiores densidades de corrente cujos valores
aumentam sob conveccéo forgada. Esse fato indica que o SMX participa de processos

No caso do eletrodo de Ti, o perfil voltamétrico em meio ES + PBS sob convecgao
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forcada € exatamente igual ao perfil obtido na solugdo quiescente, como pode ser

visto na figura 17.
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Figura 17 - (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo de Ti em meio esgoto sintético na presencga e na
auséncia de SMX, tanto em solugéo quiescente como sob rotagéo (legenda no grafico). (b) Ampliagdes

da regido catédica dos voltamogramas. Velocidade de varredura 50mV/s

A presenca do SMX na solugao resulta em um ligeiro aumento na densidade
de corrente catodica (negativa), para potenciais abaixo do inicio da RDH (- 0,6 V).
(Obs: no caso das solugbes com SMX, o limite inferior de potencial foi diminuido para
explorar mais amplamente a regidao catodica, o que resulta em maior densidade de
corrente de re-oxidagao dos 6xidos na varredura anodica.

Novamente, os valores de densidade de corrente catodicas aumentam sob
convecgao forgada, indicando que o SMX participa de processos faradaicos de
reducao diretamente sobre o Ti. De forma semelhante também, as densidades de
corrente associadas a eletrorredu¢cao do SMX s&o pouco significantes relativamente

As observagbes mais pertinentes ao tratamento eletroquimico de EOI para
remogao de SMX de efluentes de esgotos, obtidas dessa analise eletroquimica do

sistema sao sumarizadas abaixo:

e Em meio contendo o valor tipico de concentragcao de cloreto de efluentes de
esgoto, para densidades de corrente iguais ou inferiores a 20 mAcm=2, os
valores do potencial do anodo de DSA permitem apenas a formacédo de O3
como mediador estavel (com alto tempo de vida) em solugao, oriundo da RDO

como processo eletroquimico predominante.
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¢ Nesse mesmo meio, para densidades de corrente iguais ou superiores a 40
mAcm2, os valores do potencial do anodo de DSA s&o altos o suficiente para a
formacao de Cl2 como mediador estavel predominante em solug¢do, oriundo da
RDC.

e O SMX pode ser eletrooxidado diretamente sobre a superficie de DSA, bem
como pode ser diretamente eletrorreduzido sobre Ti, embora as densidades de

corrente associados a esses processos sejam relativamente pequenas.

5.2 Caracterizagao dos procedimentos de analise do sulfametoxazol e do
grau de oxidagao

As anadlises de degradacdo do SMX foram feitas a partir de dados de
espectroscopia de UV-vis e DQO. A Figura 18.a mostra os espectros de UV-Vis do
SMX na solucdo de ES tamponado em diversas concentragdes. Os espectros obtidos
mostram o pico em 256,5 nm associados a este composto (ver Fig. 4.b). O valor da
absorbancia no pico mostra uma boa dependéncia linear com sua concentracgao (Fig.
18.b) na faixa de concentragcdo de interesse. Embora o pico do SMX ocorra na
vizinhanga do pico do 0z6nio, os valores da absorbancia do SMX sao muito superiores
ao do ozbnio que pode eventualmente ser formado (Fig. 14.a). Isso mostra que uma
eventual interferéncia do ozénio pode ser desprezada. Mesmo na concentragao de
0.025 mM (o que corresponderia a uma remogao de 94% do SMX inicial), sua
absorbancia ainda é quase 5 vezes maior que a da maior quantidade de O3 produzida.
Quanto ao cloro formado, sua absorbancia ocorre em comprimentos de onda
diferentes, além dos valores de absorbancia do Cl. também serem despreziveis
relativamente aos do SMX.

A determinacao da DQO é util para a verificagdo do grau de mineralizagao do
SMX, uma vez que a presenca de produtos de oxidagao parcial que ndo apresentam
absorcao no UV-Vis caracteristica pode ser evidenciada pela sua DQO. A DQO tedrica
do SMX na oxidagao por dicromato pode ser calculada conforme:

C10H11N303S + 20, - 10C0, + 3NH; + H,S0, (14)

Pela estequiometria, a reagcao acima resulta numa DQO tedrica igual a 336
mgO2/L por mM de SMX, e para a solugéo de trabalho com 0,4 mM de SMX deveria
esperar uma DQO igual a 134,4 mgO2/L.
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As solugdes de dicromato foram preparadas para cobrir essa faixa de DQO. A
curva de calibragdo do conjunto de solugbes, em fungcdo do volume do titulante de

SFA é mostrada na Figura 19, que mostra boa linearidade e baixa disperséo do
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Figura 18 - Espectros de absorbancia no UV do SMX em diversas concentracdes na solucdo de ES +
PBS. (b) Relagao linear entre a concentragcdo de SMX e o valor da absorbancia em 256,5 nm.

método (solugdes) utilizado para essa faixa de DQO. O maior problema na analise de
DQO da solugédo de trabalho é a interferéncia de cloreto e impurezas da solugao
tampao. A oxidagao do ion cloreto a cloro € um processo de um elétron, de forma que
sua DQO tedrica é 8 mgO2/L por mM de cloreto.

Para a solugao de trabalho com 4,6 mM em cloreto, sua DQO correspondente
seria 36,4 mgO2/L. Esse valor é desprezivel em analises de amostras reais de esgoto
com alta carga de matéria orgénica, mas no caso desse trabalho, o cloreto representa
uma interferéncia de 27 % relativa ao valor da DQO do SMX. Além disso, os
experimentos na célula com membrana utilizam o tampao fosfato na concentragao
elevada de 0,5 M. O fosfato em si ndo é oxidavel, mas impurezas da ordem de 0,2 %
nos reagentes de partida acido fosférico ou hidréxido de potassio podem dar origem
a impurezas com concentragdo na ordem de 1 mM. Além disso, esse tampéao é
susceptivel a contaminagao microbiana, particularmente fungos.

A Tabela 3 mostra os resultados da analise de DQO das solugdes de partida
utilizadas para a elaboracao das solugdes de trabalho. Os dados na Tabela 3 refletem
diversos experimentos: € apresentado apenas o valor médio se os resultados obtidos
eram proximos, ou se apenas uma medida foi realizada; se os valores divergiam

significativamente, € apresentada a faixa entre o minimo e o maximo valor obtido.
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Figura 19 - Curva de calibragao das solugdes para anédlise de DQO com biftalato de potassio. Os pontos
vazados correspondem as duplicatas, e os pontos cheios a média.

De modo geral, as analises de DQO apresentaram grande variancia entre os
resultados, chegando a ser proxima de 50% para as solugdes sob tratamento. Isso
compromete muito a utilizagdo desta analise para avaliar o grau de degradagéo do
SMX

. A Tabela 3 evidencia a grande interferéncia do cloreto presente no ES e das
impurezas na solugcdo de PBS. A adigdo de sulfato de mercurio (ll), HgSO4, nas
solugdes de DQO inibem a interferéncia tanto no ES como no PBS, o que sugere que
grande parte das relativamente a DQO do SMX na solugédo em tratamento nesse
trabalho impurezas oxidaveis na nesta solugao € cloreto.

A analise de DQO nos experimentos de eletrooxidacdo € comprometida ainda
por um fato adicional mais sutil: a concentracédo de cloreto é variavel durante o
tratamento eletroquimico pois esta espécie eletroativa € consumida no anodo na RDC.
Portanto, mesmo que a solugdo de partida possua uma DQO residual de cloreto
conhecida antes do tratamento, esse valor sera modificado durante o tratamento,

sendo impossivel distinguir se a diminuigdo de DQO esta associada a
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Tabela 3- DQO das solugdes de partida para a elaboracao da solugao de trabalho

DQO / mgO2/L
Sem HgSO4 Com HgSOq4

H20 -7 -0,8

ES + PBS + SMX 242 188 - 231
ES + PBS 71-87 24
PBS 33 16

ES + SMX - 127-176
ES 44 12-20

degradagdo do SMX ou pelo acumulo de Cl2 (que permaneceu sem reagir com 0
SMX). Isso ja seria um problema mesmo na célula de um compartimento, contendo
apenas ES e SMX. Na célula de dois compartimentos, além da interferéncia do PBS,
pode haver alteragao nas concentragdes de cloreto nos compartimentos por migracéo
e difusdo a partir da membrana. A Figura 20 mostra a variagdo da DQO com o tempo
nos compartimentos do anodo e do catodo nas densidades de corrente de 20 e 40
mA/cm? utilizando apenas ES + PBS como eletrdlito. Nesse meio, a DQO é
preponderantemente oriunda do cloreto, e a analise foi feita sem o inibidor HgSO4 de
forma que os valores de DQO séao diretamente relacionados a concentragado de
cloreto. Esse experimento € bastante ilustrativo da complexidade das interagdes entre
0s processos de transporte de cloreto e da reagdo eletroquimica anddica (RDC)
durante a operacéao do reator.

Na operagdo em 20 mA/cm? até o tempo de 20% do tempo total do experimento
(2400 s) a DQO ([CI]) aumenta em ambos os compartimentos. Isso ocorre por causa
da membrana ter sido condicionada previamente em solugao 5 % NaCl, e a [Cl7] passa
a aumentar nos dois compartimentos, proveniente da membrana, durante sua
acomodagao ao meio do eletrdlito. (Obs: a partir destes experimentos, a membrana
passou a ficar condicionada na solugao de ES para eliminar a insercao de cloreto por
esse processo.) A partir deste tempo, a concentragdo [CI] continua a aumentar no
anodo a custa da diminuig¢ao da [CI] no catodo, devido ao fluxo de migracao de cloreto
no transporte de corrente elétrica. Como discutido anteriormente, a RDO ¢é
predominante sobre a RDC nessa densidade de corrente, havendo pouco consumo

de cloreto no anodo.
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Figura 20 - Variagdo da DQO com o tempo nos compartimentos do dnodo e do catodo nas densidades
de corrente de 20 e 40 mA/cm? com eletrolito ES + PBS

Eventualmente, um estado estacionario € atingido pela retrodifusao de cloreto,
que ocorre apos a [CI] chegar ficar 60 % acima do valor inicial. A [CI] também é
ligeiramente maior no catodo, mas isso ocorre por causa da injecao inicial de cloreto
proveniente da membrana.

Na operagdo em 40 mA/cm? o fluxo migratorio (corrente) é o dobro. Nessa
situagao o aumento inicial da [CI] no catodo nao é observada pois o elevado fluxo
migratério de cloreto remove rapidamente o cloreto catodo, transportando-o para o
compartimento do anodo. No final do experimento, a [Cl] no catodo cai quase pela
metade enquanto a [Cl'] no dnodo aumenta, mas nao pari passu, chegando a apenas
25 % acima do valor inicial. Isso ocorre porque nessa densidade de corrente, a
RDCocorre de forma mais rapida, contribuindo com o consumo de cloreto no dnodo.

A parte de maiores aprofundamentos nos processos de transporte no reator, os
experimentos da Fig. 20 tornam claro a incapacidade de se obter uma descrigéo

adequada da degradacéo eletroquimica de SMX baseada de dados de DQO.
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As observagdes mais pertinentes a analise de degradagao de SMX por EOI de
efluentes de esgotos, seguir

As observagbes mais pertinentes a avaliagao do tratamento eletroquimico de
EOI para remocédo de SMX de efluentes de esgotos, obtidas dessa discussé&o dos

meétodos analise empregados, s&do sumarizadas abaixo:

e A analise da degradagao do SMX por EOI pode ser feita de modo confiavel por
meio da espectroscopia de UV-Vis na faixa de concentragcdo proposta nesse
trabalho, sendo insignificante a interferéncia da absorgcdo de mediadores
eletroquimicos mesmo para remogao até proximo de 95 %.

e Em meio sintético contendo o valor tipico de concentracido de cloreto de
efluentes de esgoto, a interferéncia dessa espécie nas analises de DQO,
mesmo utilizando sulfato de mercurio (Il), compromete sua utilizagdo para
analisar a degradacdo do SMX na concentragado proposta nesse trabalho. A
analise de DQO sera utilizada apenas de forma acessoria, como suporte aos
resultados de UV-Vis.

e O processo de migracdo de cloreto durante o tratamento eletroquimico na
célula de dois compartimentos leva a um aumento de concentragao de cloreto
no compartimento do anodo e a diminuicdo desta no compartimento do catodo,

o que reflete em variagdes analogas nos valores medido de DQO.

5.3 Desempenho do método de eletrooxidagao para remogao do SMX em
meio esgoto sintético

Os resultados de remocao de SMX em funcéo das condi¢cdes de operagao do
reator sdo apresentados nos topicos a seguir. A primeira parte consiste na
comparacgao entre os comportamentos observados nas duas configuragcdes do reator,
com e sem membrana, na mesma densidade de corrente. Essa comparagao permite
uma melhor compreensao dos processos ocorrentes no danodo e o no catodo
separadamente. A segunda parte consiste na comparacao dos resultados obtidos no
reator sem membrana, para diferentes densidades de corrente. Esta ultima analise,
obtida com o esgoto sintético de composi¢ao préxima a composigao de esgotos reais,

€ representativa para a extrapolagao dos resultados e avaliacdo dos custos do
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tratamento eletroquimico para remog¢ao de SMX em larga escala, que € apresentada

na parte final.

5.3.1 Comparacgao entre os reatores de membrana e sem membrana.

Analisando os gréaficos da Figura 21 a e b é possivel a comparagéo entre os
potenciais envolvidos e suas diferengas nos experimentos que ocorreram. A Figura
21 (a) apresenta uma diferenca de potencial entre as curvas de quase 9V, ou seja,
para o reator sem membrana € necessario maior polarizagdo do meio para a
passagem da mesma densidade de corrente de 40mA/cm?2. A presenga de PBS causa
maior condutividade devido a presenca de 0,5M de ions bifosfato e trifosfato, que
apesar de nao interferir nos processos eletroliticos, contribuem majoritariamente para
o transporte de carga no seio da solugdo. No caso sem membrana (linha azul figura
21-a), a condutividade é bem menor (3,7mS/cm), ja que os ions transportadores de
cargas no ES estdo em concentragdes baixas e, portanto, com disponibilidade de
transporte de carga reduzido.

Para a mudanca do potencial do anodo, Figura 21 (b), a ddp de 0,4V entre os
reatores sem membrana e com membrana € explicada pela variagdo de pH proximo

da superficie do anodo.
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Figura 21 - Variagbes da voltagem (a) e do potencial do dnodo (b) para as células de um e dois
compartimentos durante a eletrooxidagdo de SMX com i = 40 mA/cm?

Essa alteragao s6 ocorre no caso da célula sem membrana, visto nao ter PBS
para impedir modificagdes locais de pH e, dessa forma, existe um gradiente local de
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pH, proximo da superficie do DSA, que proporciona o aumento do potencial do anodo
a uma taxa de 60mV/pH. E importante salientar que em ambos os casos o potencial
do anodo estava acima de 1,2V, propiciando a geragdo de cloreto conforme
disponibilidade do meio.

A Figura 22 (a) e (b) mostra a variagao da concentracdo de SMX ao longo do

experimento com densidade de corrente de 40mA/cm?, com ou sem membrana e a
variagao de DQO, respectivamente. Os pontos vazios correspondem a repeticao do
experimento, nas mesmas condi¢gdes. Para o reator com membrana, a eficiéncia total
do catodo e anodo ficaram bem préximas no experimento com os pontos preenchidos,
aproximadamente 7% de remocdo. Para os de pontos vazios € perceptivel uma
diferencga entre as eficiéncias dos compartimentos, alcancando 5% para o catodo e
12% para o anodo.

Para o compartimento do &nodo, a eficiéncia de remogéo alcangou 12%, menor
valor do que o reator com apenas um compartimento, onde a eficiéncia chegou a 25%.
Essa diferenca pode ser explicada de acordo com algumas suposi¢oes.
Primeiramente, o fenbmeno de catalise acido-base pode ter sido impedido de ocorrer
no reator com membrana, visto ndo existir um gradiente local de pH que permita a
acao de ions catalisadores que proporcionam o aumento na velocidade de reacao de
degradagdo do SMX (Gordon, 1973). Ja para o reator sem membrana ndo ha
necessidade de tamponamento e, portanto, como ja mencionado, existe variagao local
de pH favorecendo que espécies de H* e OH- ajam como catalisadores e aumentem
a cinética de reacao, obtendo maior valor de remogao com os mesmos parametros
aplicados ao sistema, diferenciando apenas com a membrana e PBS.

Outro fator identificado para tal diferenciacdo € que para o reator com dois
compartimentos a troca de ions entre eles depende, principalmente, da capacidade
da membrana em trocar CI-por OH-, aumentando a concentragao de cloro para reagir
com o SMX no compartimento do &anodo. No entanto, como mencionado
anteriormente, essa troca nao ocorre com velocidade que proporcione resultados
evidentes, sendo que o cloro gerado na parte do anodo que, efetivamente, esta
disponivel para atacar e degradar o SMX. Para a célula de compartimento unico a
contabilizagcdo da remog¢ao do SMX é em decorréncia da eletrooxidagao na parte do
anodo quanto da eletrorredu¢cdo no catodo cumulativamente (esses produtos de
eletrorreducéo sao irreversiveis no sentido de que o SMX, apds eletrorreducédo nao

sera oxidado e restituido para sua forma original). A soma dos resultados de eficiéncia
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do reator com membrana mostra valores de remocgao parecido com o de um unico
compartimento. Para o compartimento do catodo houve remocgao de 5% do SMX,
e apesar de ser um valor baixo ha 3 mecanismos possiveis pelos quais pode haver
remog¢dao de SMX no catodo. Primeiramente, o SMX pode ter sido removido por
eletrorreducgéo direta, reagindo na superficie do catodo. Outro mecanismo seria por
flotacao pelo proprio hidrogénio molecular. Este mecanismo seria pouco provavel uma
vez que o SMX esta na forma ibnica em pHs 7 e acima disso, consequentemente, teria
pouca afinidade para se adsorver sobre bolhas de Hidrogénio, além de que n&o foi
realizado coletas de amostras por flotacao.

A Ultima possibilidades seria a eletrorreducéo indireta pelo Hz formado. A
concentragédo de saturagdo de H2z por ser calculada por meio da lei de Henry (Kn2 =
7,810 M/atm, (Mahan et. Al, 1995)) resultando em 0,78mM. Este baixo valor indica
que a saturagdo da solugédo deve ocorrer muito rapidamente. Pela lei de Faraday, a
carga elétrica total no tempo de 2880s (tmax) seria suficiente para produzir 0,05 mols
de H2 por litro de efluente a partir de ions univalentes (H*). Dessa forma, o tempo para

atingir a concentragéo de saturagéo (tsat) pode ser estimado por:

__0,78mMx tyyax
[t]sat - 0,05M (1 5)

A Equacéao 15 resulta em 45 segundos, ou seja, o ponto de saturagdo da solugao é
rapidamente atingido considerando o tempo total do experimento. Dessa forma,
juntamente com a analise do intervalo compreendido entre 280nm e 310nm da Figura
23-b, em que mostra elevagado da absorbancia ao longo do tempo de experimento,
indicando o aumento da produgcdo de compostos provenientes da eletrorreducao,
pode-se concluir; a eletrorreducdo ocorre de forma direta, visto que, apesar do
hidrogénio molecular atingir rapidamente a saturagdo no meio e ter reagéo de
hidrogenacgao favoravel do ponto de vista termodinédmico, a EOI sé aconteceria na
presenga de catalisadores. (Pinho; Suarez; 2013) Portanto, o pico de absorbancia
apresentado para o catodo é provavel que ocorra devido a eletrorreducao direta na
superficie do catodo.

Em relacéo a Figura 22(b) os dados de DQO apresentam elevada imprecisao
se comparados com o UV-Vis. Para o reator sem membrana essa imprecisao foi mais

acentuada. O primeiro ponto que pode ter interferido na DQO é em relagao ao
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Figura 22 - Variagdes da [SMX] (a) e da DQO (b) para as células de um e dois compartimentos durante
a eletrooxidagcao de SMX com i = 40 mA/cm?2. Para a célula de dois compartimentos sdo mostradas as

variagdes no anodo e no catodo.

H2 dissolvido que formado na superficie do catodo pode reagir com as moléculas de
SMX de forma direta, resultando em compostos mais reduzidos e portanto, com maior
DQO que o SMX. No entanto, existe aqui uma divergéncia, visto que ocorre a
migragéao de cloro do catodo para o anodo, que por sua vez, age no sentido de diminuir
a DQO nesse compartimento. Isso confirma a falta de confiabilidade da medicéo
discutida anteriormente, devido a forte interferéncia de processos complexos. Os dois
fatores levantados sao os Unicos que podem explicar a elevagao da DQO. Paraa DQO
do reator com membrana € possivel observar que o compartimento do catodo
apresentou resultado compativel com o UV-Vis . Ja no compartimento do DSA os
valores de DQO estao, novamente, confusos e de dificil interpretagao, no entanto um
ponto destacado no item 6.2 é que o PBS possui potencial de interferéncia nos
resultados obtidos, além de existir um fluxo migratério de cloreto do compartimento do
catodo para o anodo. Para esse ultimo ponto € possivel que a interferéncia nao seja
tdo evidente, isso devido ao fato da troca da solugcdo de descanso da membrana de
NaCl 5% para ES, diminuindo a quantidade de cloro presente no momento do
tratamento

Observando o comportamento do espectro do anodo, o perfil de absorbancia
aumenta e no intervalo de 280 a 310 nm (Fig. 23. a), essa elevagéo da absorbancia

ao longo do tempo nao pode ser caracterizada como um pico, mas indica a presencga
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de subprodutos da eletrooxidagdo e também de espécies contendo Clz, que se

manifestam em torno de 296 nm.

SV T T T T T T T T T T
Catodo

Abs
Abs

0.0 L L L L e 0,0 L L L L L
' 220 240 260 280 300 320 220 240 260 280 300 320

2/ nm A/ nm
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Figura 23 - Espectros de UV-Vis da solugdo em tratamento nos compartimentos do &nodo (a) e do
catodo (b) durante a eletrooxidagcdo de SMX com i = 40 mA/cm2.

Ja no compartimento do catodo (Fig. 23. b) ocorre o aumento da absorbancia
no intervalor entre 280 e 320 nm, que indicam o aumento da concentragcdo de
subprodutos da eletrorredu¢ao do SMX na solucéo.

Essa elevagao ao longo do tempo, muito pronunciada no final em 1800s, condiz
com a hipétese levantada anteriormente de que a instabilidade nos dados de DQO
estao associadas a formacédo de compostos com maior DQO, e, portanto, interferem
nos resultados, ou seja, a natureza do funcionamento do reator proporciona a
formacao desses compostos estaveis e assim inviabilizam a utilizagdo dos dados de
DQO para fins de complementacao dos dados de UV-Vis.

Com o exposto acima, fica mais claro o comportamento das curvas do catodo
e anodo da Figura 24. O perfil de absorbancia mostrado é resultado da diferenga entre
as curvas iniciais e finais, apos 2880s de experimento. Para o anodo (curva vermelha)
o perfil de absorbancia entre 290nm e 340 nm mostram dois picos formado. O
primeiro, marcado pela linha tracejada em 290nm, pode ser atribuido ao aumento da
formacgao do cloro, que apresenta uma crescente ao longo da degradagéao do SMX. O
outro pico com formato mais largo, nao é necessariamente um pico verdadeiro, visto
que nao pode ser atribuido a um comprimento de onda, mas sim, um resultado do

aumento progressivo de subprodutos formados pela degradagédo do SMX somado ao



61

fato da diminui¢do do SMX em 256,6 nm, o que gera esse formato mostrado na Figura
24, ou seja, temos 0 aumento da absorbancia pela formacao de compostos oxidados
€, ha sequéncia, a redugao da absorbancia devido ao consumo de SMX, produzindo
a aparéncia de um pico, mas que € meramente um artefato.

Para os comprimentos de onda abaixo de 700nm, a absorbancia da solugao no
compartimento do anodo apresenta um aumento, acentuada ainda mais no intervalo
compreendido entre 500nm até 400nm. Esse aumento é também em funcédo de
subprodutos estaveis formados ao longo do processo de reagao, fato esse que fica
evidente na Figura 24-b onde o compartimento de trabalho adquire coloragéo
amarelada, demonstrando compatibilidade com o comportamento de elevagdo da
curva no espectro do visivel.

No que se refere ao catodo, existe um pico real, bem definido, e n&o artefato,
em torno de 292 nm, sendo atribuido ao produto de eletrorredu¢do no Ti. Esse pico
esta presente na Figura 23 no compartimento do catodo, em que, entre 280-320nm
ocorre uma crescente na absorc¢ao, principalmente para o ultimo tempo de coleta de

amostra.

—— anodo
—— catodo

Abs,__ -Abs,
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290 300 310 320 330 340 500
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Figura 24 - Diferenga entre os espectros de UV-Vis da solugéo inicial e apds o tratamento com i = 40

mA/cm?2 nos compartimentos do d4nodo e do catodo. (a). Em (b) € mostrada uma fotografia da célula de
dois compartimentos apds o tratamento

Na regiao do visivel o perfil de absorbancia, aparentemente, ndo indica nenhum

subproduto de reagéo, sendo que nao ocorre um aumento na absorg¢ao. A Figura 24-

b corrobora para essa interpretacédo, estando a solugcao transparente como no inicio
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do experimento. Assim, apenas os subprodutos gerados no compartimento do anodo
que apresentam atividades de absorbancia na regido do visivel e tanto os compostos
formados no DSA quanto no Ti interferem na confiabilidade do método da DQO.

As observagbes mais pertinentes ao tratamento eletroquimico de EOI para
remogao de SMX de efluentes de esgotos, obtidas dessa comparag¢ao dos resultados

dos reatores com e sem membrana, sdo sumarizadas abaixo:

O SMX é efetivamente reduzido no catodo de titanio, levando a formacao de
produtos reduzidos em solucao. Esse processo deve contribuir com a remocéao
total de SMX em quantidades significantes no tratamento eletroquimico em
reatores de um compartimento comumente utilizados nessa tecnologia.

e Esse processo também contribui com a variabilidade da DQO e sua
inadequacdo como método de monitoramento do tratamento eletroquimico
para remogao de SMX.

e Os processos de eletrooxidacdo de SMX no DSA leva a formacao de varios
subprodutos estaveis de oxidagao parcial que absorvem em grande faixa de
comprimento de onda, particularmente abaixo de 500 nm. A presenca destes
subprodutos no efluente tratado € a causa do seu aspecto amarelado apos o
tratamento.

e O tratamento no reator sem membrana leva a uma maior remog¢ao de SMX em

meio ES. Isso ocorre, em primeiro lugar, pelos processos ocorrentes em ambos

catodo e anodo. Além disso, a remogéao nessa configuragao é maior do que a

soma das remocgdes individuais no anodo e no catodo observadas no reator de

membrana. Isso sugere que pode haver um efeito promotor do processo global
por catalise acido-base nos gradientes de pH locais aos eletrodos no reator
sem membrana, gradientes estes ausentes no meio tamponado do reator de

membrana.

5.3.2 Desempenho do reator sem membrana operando em distintas
densidades de corrente

A Figura 25 a e b mostram as curvas de diferenga de potencial total para
diferentes densidades de corrente e também, do potencial do dnodo, respectivamente.

Para a Figura 25.b, os resultados apresentados demonstraram algum desvio do



63

esperado. Primeiramente o potencial apresenta valores aproximados para densidades
de corrente de 20 e 40 mA/cm?. No entanto, a Figura 25.b mostra que para a menor
densidade de corrente o potencial medido foi ligeiramente maior, indicando algum
problema experimental na aquisicido dos dados de potencial do Anodo para a
densidade de corrente de 40mA/cm?. Para a densidade de corrente 50mA/cm? o
potencial aatinge valores proximos de 2,8 V, quase 2V a mais do que o potencial de
40ma/cm?. Parte desse aumento é justificado pela diferenca de pH local gerada pela
maior densidade de corrente, o que implica num aumento de potencial para o dnodo,
mas que isoladamente ndo justifica a diferenca de quase 2V.

A Figura 26 mostra os resultados obtidos. A remoc¢ao de SMX para a densidade
de corrente de 20mA/cm? foi muito pequena se comparado com a de 40mA/cm?,
apresentando resultados de 5% de remogao. Sabendo que a carga total aplicada para

todos os experimentos foram as mesmas, pode-se concluir que essa diferenca se
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Figura 25 - Variagbes da voltagem (a) e do potencial do anodo (b) durante a eletrooxidagdo de SMX na
célula de um compartimento nas para diversas para densidades de corrente 20, 40 e 50 mA/cm2.

deve a nao formacao de cloro, fato esse evidenciado pela Figura 14.a e 14.b, que
mostra que para a densidade de corrente de 20mA/cm? apenas acontece a formagao
de ozébnio por meio da RDO, nao sendo o potencial suficiente para a formacao de
mediadores de cloro. A producao de cloro para a densidade de corrente de 40mA/cm
ocorre normalmente, evidenciando a necessidade de densidades acima de 20mA/cm?

para sua formagdo. Outro ponto de destaque é que a eficacia do ozbnio como
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mediador para a eletrooxidagdo do SMX €& sensivelmente inferior se comparado ao
cloro.

Essa analise comparativa leva a uma suspeita do potencial do anodo medido
para a densidade de 40mA/cm? na Figura 25-b, ocorrendo que, além do potencial
maior aplicado a célula e a comprovada formagao de mediadores de cloro (Figura 14
a e b), temos a diferenca de potencial total para as diferentes densidades de 7V, que
para maior potencial, pode implicar num maior potencial do anodo, interferindo nos
processos eletroquimicos e, portanto favorecendo a formagado de um gradiente local
de pH na regido préxima a superficie do anodo, o que certamente aumenta o potencial
do DSA.

Ja para a densidade de corrente de 50mA/cm? a Figura 26 a mostra um timido
aumento de eficiéncia em relagcdo a densidade de 40mA/cm?, sendo que o potencial
do anodo (Figura 26 a) apresentou valor muito maior se comparado com as demais
correntes. Esse ponto pode ser explicado em termos da formacgdo de cloro.
Provavelmente, para densidade de corrente de 40mA/cm? a formagao de cloro ja
estava proxima do seu limite difusional, ocorrendo que, quando aumentada a
densidade de corrente, e por consequéncia o potencial total da célula, a taxa de
producao de cloro praticamente permanece a mesma, visto que a eficiéncia do
processo aumentou em 3%, ou seja, de 25% para 28% para densidades de 40 e
50mA/cm? respectivamente. Nessa situacao o aumento do potencial ndo implica numa
maior velocidade da RDC, aumenta apenas a RDO gerando mais O2 no em solugao,
0 que nao tem efeito para a remog¢ao de SMX.

Assim, as taxas de remocado do SMX para essas duas densidades nao sao tao
diferentes, haja vista que a velocidade de formagéo de cloro no meio ja atingiu seu
limite para a concentracdo de cloreto no meio. Nessa situagdo, a unica forma de
aumentar a velocidade de producido de cloro, e assim a taxa de degradacao, seria
pelo aumento da concentragdo de cloreto no meio. No entanto, a intengcdo desse
trabalho é avaliar a remocao de SMX com concentragdes de cloro equivalentes as
concentragbes encontradas em esgoto natural, portanto, o aumento da [CI] ndo seria

uma alternativa.
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Figura 26 - Variagdes da [SMX] (a) e da DQO (b) durante a eletrooxidagdo de SMX na célula de um
compartimento nas para diversas para densidades de corrente 20, 40 e 50 mA/cm?.

Apesar disso, podemos estimar se a eficiéncia de remogao esta compativel
com valores encontrados no trabalho de (HUSSAIN et al., 2015) por meio da
estimativa do tempo de meia-vida (Equacdo16.b). No trabalho do autor as
concentragdes de cloreto foram de 20 mM e 40 mM obtendo 58 e 80% de remogao
em 60 minutos de experimento. Para as concentragcbes de 80mM e 100mM foi
identificada a remocédo completa do composto para o tempo de 60 minutos e 30
minutos de eletrdlise. Todos estes resultados correspondem a densidade de corrente
de 40mA/cm?2.

Com as Equacdes 16 é possivel calcular a constante de velocidade k para a
concentracao de 4,55mM de cloreto e densidade de corrente de 40mA/cm?, e o tempo
de meia vida (t». ) admitindo que a remogao se SMX segue uma cinética de 12 ordem,

conforme feito por por (Hussain et al., 2015) para comparar os resultados.

C _  _—kt
lnC0 =e (16.a)

tyy = (16.b)

Como exposto na Figura 26 a eficiéncia de remocéao para tal densidade de
corrente foi de 25% com 2880s de experimento, com isso o valor da constante k &
encontrado com valor de 9,96 10> s~1. Aplicando o valor de k na Equacgéo 16.b, o
tempo de meia vida para o reator sem membrana é calculado com valor de 115
minutos, ou seja, para a concentragao de 4,55mM de cloro numa densidade de
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corrente de 40mA/cm? o SMX demoraria quase duas horas para ter sua concentracao
reduzida pela metade.

Esse valor, apesar de alto, esta compativel com os encontrados para as
concentracdes de 20, 40, 80 e 100mM, sendo que o tempo de meia vida para cada
um deles foi respectivamente de 47, 24, 9 e 5 minutos, o que demonstra uma relacéo
quase que linear entre o aumento da concentragao de cloro e a redug¢ao do tempo de
meia vida do SMX. Além disso, a remo¢ao do SMX esta intrinsicamente relacionada
com a concentragao de cloro em solucédo. Essa comparagao permite identificar que o

principal fator da baixa eficiéncia para o sistema sem membrana utilizado nesse
estudo é a baixa concentragao de cloreto. Apesar de ocorrer eletrooxidacao direta do

SMX, paralelamente, a EOIl deve ser preponderante, dada a dependéncia da remogao
com a concentragao de cloreto.

Os dados de DQO apresentados na Figura 26.b, ndo foram satisfatérios quando
comparados com os resultados obtidos no UV-Vis e foram apresentados apenas de
forma ilustrativa, uma vez que a falta de reprodutibilidade dos dados da DQO com o
método eletroquimico de remogao do farmaco ja foi demonstrada anteriormente.

Para corroborar com a analise realizada até entado, a curva da Figura 27 indica
a diferenca entre os espectros iniciais e finais de absorbancia do UV-Vis para a
densidade de corrente de 40mA/cm?2. Para os comprimentos de onda contidos no
intervalo de 290-340nm ¢é possivel inferir que ocorre a formacao de subprodutos da
eletrooxidacao + eletrorreducao e ocasiona o aumento da absorgao, no entanto, sem
apresentar picos bem definidos, visto que o aparente pico € apenas um artefato, como
ja discutido na Figura 24, decorrente da diminuicdo da absorbancia com a remogao
do SMX entre o tempo final e inicial.

Para a regidao de 700nm-400nm, ou seja, regido do espectro visivel, é
identificado outro perfil de aumento da absorbancia em relagcdo ao espectro inicial.
Esse fato indica a formagéo de compostos ao longo do experimento que apresentam
absorbancia no espectro do visivel. No entanto, aqui ndo ocorre a divisdo de
compartimentos para os respectivos eletrodos, porém, com base na interpretacéo
responsaveis pelo evidente aumento das curvas entre 700nm e 400nm

Nesse trabalho nao foi realizada a analise de quais sao esses intermediarios
formados ao longo do processo de remogao do SMX. No entanto os trabalhos de
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Figura 27 - Diferenga entre os espectros de UV-Vis da solugédo inicial e apds o tratamento com i = 40
mA/cmz na célula de um compartimento (a). Em (b) € mostrada uma fotografia da célula apoés o

tratamento.

Hussain et. Al (2015) e Albellan et. Al. (2007) fizeram essa analise e identificaram
alguns produtos que podem ter influéncia sobre a tonalidade amarelada encontrada
aqui.

O primeiro autor identificou 9 intermediarios estaveis formados ao longo da

degradagao contendo 200 mg/L de SMX e 100mM de NaCl durante 120 minutos com
40mA/cm? de corrente. O processo de formacgao desses compostos envolveu o cloro,
acido hipoclorito e o radical OH. Varias rotas de degradagédo estdo envolvidas no
processo incluindo esses compostos, e varias delas ocorre por meio da reagao de
cloro/hipoclorito com o anel aromatico do SMX. Quanto as moléculas que
possivelmente produzem efeito no UV-Vis , foram detectadas a presencga da anilina
sulfonada, aminofenol, difenol entre outros produtos aromaticos substituidos, quando
ocorre a clivagem da ligagao N-S na molécula do farmaco.

As observagbes mais pertinentes ao tratamento eletroquimico de EOI para
remogao de SMX de efluentes de esgotos, obtidas dessa comparagao dos resultados
no reator sem membrana em distintas densidades de corrente, sdo sumarizadas

abaixo:

e A remocdo significativa de SMX em meio ES so6 ocorre para densidades de
corrente acima de 20 mAcm, pois nessa densidade de corrente e abaixo, a

formacéao de cloro, mediador mais eficiente, pela RDC ¢é desprezivel.
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e A remocao de SMX em meio ES ja aproxima de seu valor maximo com
densidade de corrente de 40 mAcm-2), sendo que o aumento na densidade de
corrente para 50 mAcm aumenta a remogéo de 25 % para apenas 28%.

e Acima de 40 mAcm a taxa de produgao de cloro pela RDC ja atingiu seu limite
difusional, e o aumento na densidade de corrente ocorre apenas pela maior
velocidade da RDO, que produz espécies pouco ativas para EOI.

e Embora haja EOD do SMX sobre o DSA paralelamente a EOI mediada peles
espécies originadas da formagdo do cloro, este ultimo mecanismo é

preponderante na remogao do SMX.

5.3.3 Consumo energético e a viabilidade econdmica da remogao do SMX
por eletrooxidacao.

Primeiramente foram calculados os valores de poténcia, energia consumida, o
custo energético ¢ e a remogédo de SMX por m?® para cada valor de densidade de
corrente. (Tabela 4). Esses valores foram comparados com base nas diretrizes para
elaboragao de projetos de saneamento da Sanepar, versao 2018. Nesse documento,
considerando o tratamento de esgoto, a Sanepar orienta que o consumo energético
para o tratamento esteja entre 0,6Kwh/m?3, refletindo os valores médios encontrados
na area de abrangéncia de atuacdo da empresa, e 1,5kWh/m*® quando considerado
um tratamento diferenciado. Sera adotado esse ultimo valor para a comparag¢ao. Com
isso é possivel calcular o custo em R$/m? utilizando o valor da tarifa de servigo publico
e irrigacao.

O escalamento do tratamento (“up scaling”) pressupde a mesma razao entre a
area eletroativa e o volume do reator utilizado nos experimentos, igual a 9,5 m™ (ou
m2/m3).

Ao analisar a tabela 4, fica evidente o alto custo energético requerido para a
remocao de SMX. Até mesmo para a densidade de corrente de 20mA/cm?, com
eficiéncia de 2%, esse valor alcanga um consumo mais de 18 vezes o indicado pela
Sanepar para tratamentos especificos (1,5Kwh/m?3). Para as demais densidades de
corrente o custo energético apresenta um aumento alcangando 52,6kWh/m? para o

tratamento com densidade de corrente de 50mA/cm?
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Tabela 4 - Analise de custo do tratamento eletroquimico para remogao de SMX.
efluente: ES + SMX 101,3 g/m® reator: razdo A/V =9,5 m™ carga de tratamento

=1,10x107 C/m?3
i/ Am2 t/h V!V  P/kWm3 E/ Custo* R$m~ Remogao /.

kWhm?-3 E g.m3
200 1,6 9,0 171 27,4 13,78 2(2,0)
400 0,80 14,7 55,9 447 22,50 25 (25,3)
500 0,64 17,3 82,2 52,6 26,48 28 (28,4)

* considerando tarifa de servigo publico e irrigagdo de 0,50348 R$/kWh (Resolugdo Homologatoria n® 2.797 de 17/11/2020)

No que se refere ao custo em R$/m* o valor encontrado para o tratamento,
considerando o valor indicado pela Sanepar é de 0,76R$/m3. No entanto, os valores
obtidos ndo podem ser comparados entre si de forma objetiva, visto que apresentam
a mesma carga entre si, mas remogao do SMX totalmente diferente. Para a correcéo
foi realizada a normalizacao do custo por grama de SMX removido presente na Tabela
5. Para o calculo dividiu-se o valor em R$m-3 pela taxa de remogdo, ambos presentes
na tabela 4. Assim, é possivel observar que a melhor opcédo para a realizagdo do
tratamento de remogao do farmaco SMX, considerando fatores de custo energético e
eficiéncia de remocgao, é a para a densidade de corrente de 40mA/cm?2.

Apesar de na Tabela 4 o custo por m® de tratamento ser menor para a
densidade de 20mA/cm?, quando comparado com a quantidade efetiva removida de
SMX, infere-se que apenas 2% sao removido, o que acaba tornando o tratamento
mais oneroso (Tabela 5) e, portanto, ndo € o mais adequado. Ja o tratamento para
densidade de corrente de 50mA/cm? o maior custo ocorre em fungdo da maior
producao de Oz em processos de RDO lembrando que o aumento de 10mA/cm?, em
relacdo a densidade de 40mA/cm?, praticamente nio altera a eficiéncia de remocéao
do SMX (apenas 3%) em fung¢ao da formagéao do cloro ter atingido seu limite difusional
em solucao.

De qualquer forma, os valores encontrados de custos energéticos sdao muito
maiores do que os recomendados pela Sanepar. No entanto, € necessaria a
comparagao com os custos obtidos para tratamentos especificos de remocédo de
farmacos. Em comparagdao com um trabalho realizado com a intengao de avaliar a
eficiéncia e os custos envolvidos no processo de tratamento de efluentes de uma

industria farmacéutica, os processos de ozonizagao, ozonizacdo com peroxido de
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hidrogénio, foto-fenton e biolégico com foto-fenton apresentaram valores de 13,31;
15,31; 12,10; 4,81 R$/m? respectivamente (Portella, 2014). Esses valores ficam
relativamente proximos dos apresentados na Tabela 4, em que para 20mA/cm? o custo
€ bem semelhante dos apresentados no trabalho em questdo, no entanto, para essa
densidade de corrente ndo ocorre geragao de cloreto, bem como a degradagao do
SMX alcancga valores irrisérios. Para valores de corrente de 40 e 50mA/cm? os valores
energéticos ficam acima dos calculados, principalmente quando € adicionado

tratamento bioldgico.

Tabela 5 - Analise normalizada (g-1) de custo de remocgéo eletroquimica de SMX.

efluente: ES + SMX 101,3 g/m?® reator: razdo A/V = 9,5 m™

i/ Am Vv IV taxa de remogdo g/(m3h)  E/kWhg' Custo./.
R$g"
200 9,0 1,3 13,5 6,80
400 14,7 31,7 1,76 0,89
500 17,3 44,3 1,85 0,93

* considerando tarifa de servigo publico e irrigagdo de 0,50348 R$/kWh (Resolugdo Homologatdria n° 2.797 de 17/11/2020)

Em outro trabalho (Rocha, et. Al 2009) foi utilizado o processo de geragao de
peréxido para a eliminacdo do farmaco Ranitidina. Para a aplicacédo de 10 A de
corrente e concentragbes de 537 mg/L (1,6mM) de perdxido o custo energético em
Kwh/g foi de 0,1266. Analisando a Tabela 5 para densidade de corrente de 40mA/cm?
fica evidente que sistema desse trabalho apresenta valores de KWh/g de composto
removido muito superior.

Assim, esses valores sao elevados para o custo energético do tratamento em
comparagdo com a Sanepar e dos trabalhos apresentados inviabilizando
economicamente a aplicacédo. Os altos valores podem ser justificados devido a baixa
condutividade existente no meio 0 que provoca uma necessidade maior de ddp
requerida na célula para a corrente conseguir superar a resisténcia do eletrdlito. E
apesar da ddp requerida diminuir ao longo do tempo de tratamento, ndo é o bastante
para considerar a aplicabilidade real do tratamento em larga escala, visto que os
custos para tal dimensao seriam exorbitantes e proibitivos, ainda mais se analisados

juntamente com a eficiéncia de remogao, que chega a 25% para 40mA/cm?.
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As observagdes mais pertinentes quanto a viabilidade econémica do
tratamento eletroquimico via EOI de efluentes de esgoto para remocédo de SMX,
obtidas da extrapolagdo dos resultados obtidos em escala de bancada sao

sumarizadas a seguir:

e A remocao de SMX com a concentragao de cloro tipica de efluente de esgoto
doméstico inviabiliza economicamente a aplicagao real do tratamento em larga
escala.

e Os custos energéticos, quando comparados aos recomendados pela Sanepar
apresentam valores que chegam a valores 18 vezes maiores, o que é
economicamente e ambientalmente inviavel.

e Quando comparado com valores de custos energéticos de tratamentos
especificos para remocado de farmacos, novamente, valores maiores foram

obtidos nesse trabalho.
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6. Conclusao

A eficiéncia da degradacdao do antibidtico sulfametoxazol por meio da
eletrooxidacao indireta em meio no meio sintético com o dnodo dimensionalmente
estavel (DSA) foi estudada em diversas configuracdes de reatores e condigbes de
operagdo. Os reatores construidos nas configuragcbes com e sem membrana
trocadora de anions permitiram caracterizar o comportamento eletroquimico do DSA
e do contra eletrodo de titanio no meio esgoto sintético na presenga e na auséncia de
SMX, avaliar e elucidar os efeitos da densidade de corrente na degradagdo de SMX
na configuragdo sem membrana, mais tipica em sistemas aplicados.

A remocao significativa de SMX em meio com caracteristicas tipicas de efluente
de esgoto, s6 ocorre para densidades de corrente acima de 20 mA.cm-2. Isso foi
atribuido ao fato de que o anodo de DSA em meio contendo cloreto com concentracao
tipica de efluente de esgoto produz predominantemente O3z como mediador estavel
para eletrooxidag&o para valores iguais ou inferiores a 20 mAcm.

Com densidades de corrente iguais ou superiores a 40 mA/cm?, o anodo de
DSA em meio contendo cloreto com concentracéo tipica de efluente de esgoto produz
predominantemente Cl2 como mediador estavel para eletrooxidacdo indireta de SMX
em solugdo. Além disso, a remogao de SMX em meio ES ja aproxima de seu valor
maximo com densidade de corrente de 40 mAcm, havendo pouco aumento na
remocao para operagdo com 50 mAcm-2. Isso foi atribuido ao fato da taxa de produgéo
de cloro pela RDC ter atingido seu limite difusional ja em 40 mAcm).

O SMX sofre processos de eletrorredugao direta sobre catodos de Ti e de
eletrooxidagcao direta sobre o DSA em meio esgoto sintético, paralelamente a
eletrooxidacao indireta mediada peles espécies originadas da formagao do cloro.
Embora a eletrooxidacgao indireta seja o mecanismo preponderante na remogao do
SMX, a contribuicdo dos processos eletroquimicos diretos na remocao de SMX nao é
desprezivel na baixa concentragao tipica de cloreto nesse meio, sendo necessarios
experimentos futuros para quantificar essa contribuicao.

A eletrooxidacéo (direta ou indireta) do SMX nao ocorre de forma completa, até
a mineralizagdo, nos intervalos de tempo de tratamento investigados, levando a

formacao de diversos produtos parcialmente oxidados em solugdo que apresentam
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absorcdo na regido do UV-Vis. E necessario estudos posteriores para avaliar a
toxicidade e atividade biolégica destes subprodutos formados.

Os custos energéticos e econémicos de remocgao de SMX por eletrooxidagao
sao proibitivos em relacdo ao custo dos métodos convencionais. Quando comparados
aos custos de tratamentos especificos para remoc¢ao de farmacos, os custos da
remocgao eletroquimica ainda sao superiores, embora as diferengcas sejam menores.
Os valores de custos estimados nesse estudo apontam para a inviabilidade
econbmica do tratamento eletroquimico por EOIl em decorréncia da baixa

concentracao de cloreto tipica de efluente de esgoto doméstico.



74

7. Referéncias

ABELLAN, M.N. ; BAYARRI, B.; GIMENEZ, J.; COSTA, J. Photocatalytic
degradation of sulfamethoxazole in aqueous suspension of TiO2, Appl. Cat. B:
Environ., 74, pp. 233-241, 2007.

ANDREA A. G. F; ROCHA R.S.; OLIVEIRA J. G; LANZA M. R. V; Estudo da
degradagao de ranitidina via H2 O2 eletrogerado/Fenton em um reator eletroquimico
com eletrodos de difusdo gasosa. Quim. Nova, Vol. 32, No. 1, 125-130, 2009

5220 CHEMICAL OXYGEN DEMAND (COD) (2011, EDITORIAL REVISIONS) -
BAIXAR PDF DE DOCERO.COM.BR. [s. d.]. Docero.com.br. Disponivel em:
https://docero.com.br/doc/n15s8sx. Acesso em: 10 set. 2021.

ANDREESCU, S.; ANDREESCU, D.; SADIK, O. A new electrocatalytic
mechanism for the oxidation of phenols at platinum electrodes.
Electrochemistry Communications - ELECTROCHEM COMMUN, v. 5, p. 681—
688, 1 ago. 2003. https://doi.org/10.1016/S1388-2481(03)00166-8.

ANGLADA, A.; URTIAGA, A.; ORTIZ, |. Contributions of electrochemical
oxidation to waste-water treatment: fundamentals and review of applications.
Journal of Chemical Technology & Biotechnology, v. 84, n. 12, p. 1747-1755, 20009.
https://doi.org/10.1002/jctb.2214.
Anvisaemitenotadeesclarecimentosobreivermectina. https://observiumufrj.wixsite.c
om/observium/singlepost/2020/07/15/anvisa-emite-nota-de-esclarecimento-
sobre-ivermectina (acessado em 20/12/2021).

AVISAR, D.; LESTER, Y.; RONEN, D. Sulfamethoxazole contamination of a deep
phreatic aquifer. The Science of the Total Environment, v. 407, n. 14, p. 4278-4282,
1 jul. 2009. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2009.03.032.

BARBER, L. B.; KEEFE, S. H.; LEBLANC, D. R.; BRADLEY, P. M.; CHAPELLE, F.
H.; MEYER, M. T.; LOFTIN, K. A.; KOLPIN, D. W.; RUBIO, F. Fate of
Sulfamethoxazole, 4-Nonylphenol, and 17B-Estradiol in Groundwater
Contaminated by Wastewater Treatment Plant Effluent. Environmental Science &
Technology, v. 43, n. 13, p. 4843—-4850, 1 jul. 2009.
https://doi.org/10.1021/es803292v.

BARD, A. J.; FAULKNER, L. R. Electrochemical methods: Fundamentals and
applications. 2" ed. New York, NY: Willey. 2001. p. 226-227.

BASIRI PARSA, J.; ABBASI, M. High-efficiency ozone generation via
electrochemical oxidation of water using Ti anode coated with Ni-Sb-SnO 2.
Journal of Solid State Electrochemistry - J SOLID STATE ELECTROCHEM, v. 16,
1 mar. 2012. https://doi.org/10.1007/s10008-011-1440-6.



75

BILA, D. M.; DEZOTTI, M. Farmacos no meio ambiente. Quimica Nova, v. 26, p.
523-530, ago. 2003. https://doi.org/10.1590/S0100-40422003000400015.

BOREEN, A. L.; ARNOLD, W. A.; MCNEILL, K. Photochemical fate of sulfa drugs
in the aquatic environment: sulfa drugs containing five-membered heterocyclic
groups. Environmental Science & Technology, v. 38, n. 14, p. 3933-3940, 15 jul.
2004. https://doi.org/10.1021/es0353053.

BOXALL, A.; BLACKWELL, P.; CAVALLO, R.; KAY, P.; TOLLS, J. Boxall AB,
Blackwell P, Cavallo R, Kay P, Tolls J.. The sorption and transport of a
sulphonamide antibiotic in soil systems. Toxicol Lett 131: 19-28. Toxicology
letters, v. 131, p. 19-28, 1 jun. 2002. https://doi.org/10.1016/S0378-4274(02)00063-
2.

BROWN, M. G.; BALKWILL, D. L. Antibiotic Resistance in Bacteria Isolated from
the Deep Terrestrial Subsurface. Microbial Ecology, v. 57, n. 3, p. 484—493, 2009. .

CASTRO, C. M. B. de. Perturbadores endécrinos ambientais: uma questao a ser
discutida. 2002. Disponivel em: https://lume.ufrgs.br/handle/10183/23130. Acesso
em: 10 ago. 2021.

DANTAS, R. F.; CONTRERAS, S.; SANS, C.; ESPLUGAS, S. Sulfamethoxazole
abatement by means of ozonation. Journal of hazardous materials, v. 150, n. 3, p.
790-794, 1 fev. 2008. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2007.05.034.

DE PAULI, C. P.; GIORDANO, M. C.; ZERBINO, J. O. Ellipsometric response of
titanium electrodes in sulfate acid solutions under different potential
perturbation, Electrochim. Acta, 28 (12), pp. 1781-1788 (1983).

FENT, K.; WESTON, A. A.; CAMINADA, D. Ecotoxicology of human
pharmaceuticals. Aquatic Toxicology (Amsterdam, Netherlands), v. 76, n. 2, p.
122-159, 10 fev. 2006. https://doi.org/10.1016/j.aquatox.2005.09.009.

GAUTHIER, H.; YARGEAU, V.; COOPER, D. G. Biodegradation of
pharmaceuticals by Rhodococcus rhodochrous and Aspergillus niger by co-
metabolism. The Science of the Total Environment, v. 408, n. 7, p. 1701-1706, 1
mar. 2010. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2009.12.012.

GOBEL, A.; MCARDELL, C. S.; JOSS, A.; SIEGRIST, H.; GIGER, W. Fate of
sulfonamides, macrolides, and trimethoprim in different wastewater treatment
technologies. The Science of the Total Environment, v. 372, n. 2-3, p. 361-371, 1
jan. 2007. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2006.07.039.

GOMEZ-RAMOS, M.; MEZCUA, M.; AGUERA, A.; FERNANDEZ-ALBA, A.;
GONZALO, S.; RODRIGUEZ, A.; ROSAL, R. Chemical and toxicological
evolution of the antibiotic sulfamethoxazole under ozone treatment in water
solution. 2011. Journal of hazardous materials.
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2011.04.072.

GORDON M. HARRIS. Cinética Quimica. 1. Ed. New York: REVERTE, 1973



76

HIRSCH, R.; TERNES, T.; HABERER, K.; KRATZ, K. L. Occurrence of antibiotics
in the aquatic environment. The Science of the total environment, v. 225, n. 1-2, p.
109-118, 1 jan. 1999. https://doi.org/10.1016/s0048-9697(98)00337-4.

HUSSAIN, S.; GUL, S.; STETER, J. R.; MIWA, D. W.; MOTHEO, A. J. Route of
electrochemical oxidation of the antibiotic sulfamethoxazole on a mixed oxide
anode. Environmental Science and Pollution Research International, v. 22, n. 19, p.
15004-15015, out. 2015. https://doi.org/10.1007/s11356-015-4699-9.

JORGENSEN, S. E.; HALLING-SJRENSEN, B. Drugs in the environment.
Chemosphere, v. 40, n. 7, p. 691-699, abr. 2000. https://doi.org/10.1016/s0045-
6535(99)00438-5.

LINDSEY, M. E.; MEYER, T. M.; THURMAN, E. M. Analysis of trace levels of
sulfonamide and tetracycline antimicrobials in groundwater and surface water
using solid-phase extraction and liquid chromatography/mass spectrometry.
Analytical Chemistry, v. 73, n. 19, p. 4640-4646, 1 out. 2001.
https://doi.org/10.1021/ac010514w.

LOCATELLI, M. A. F.; SODRE, F. F.; JARDIM, W. F. Determination of antibiotics
in Brazilian surface waters using liquid chromatography-electrospray tandem
mass spectrometry. Archives of Environmental Contamination and Toxicology, v.
60, n. 3, p. 385-393, abr. 2011. https://doi.org/10.1007/s00244-010-9550-1.

MALPASS, G.R.P.; MIWA, D.W.; MORTARI, D.A; MACHADO, S.A.S.; MOTHEO, A.
J. Decolorisation of real textile waste using electrochemical techniques: Effect
of the chloride concentration, Wat. Res., 41, pp. 2969 — 2977, 2007.

MAHAN, Bruce M. & MYERS, Rollie J. Quimica, um curso universitario, 4-ed.
Traduzido por: Koiti Araki; Denise de Oliveira Silva; Flavio Massao Matsumoto. Sao
Paulo: Edgard Blicher, 1995. 582p

MARKEN, F.; NEUDECK, A.; BOND, A. M. Cyclic voltammetry. Electroanalytical
Methods: Guide to Experiments and Applications, , p. 57-106, 1 dez. 2010.
https://doi.org/10.1007/978-3-642-02915-8_4.

MELO, J, R,R; DUARTE, E, C; MORAES, M, V; FLECK, K; ARRAIS, P, S, D
Automedicacao e uso indiscriminado de medicamentos duarante a pandemia

COVIDA19 37n°4, Cadernos de Saude Publica dx.doi.org/10.1590/0102-311X00053221;
Rio de Janeiro, Abril 2021

MELO, S. A. S.; TROVO, A. G.; NOGUEIRA, |. R. B. e R. F. P. Degradacao de
farmacos residuais por processos oxidativos avancados. Quimica Nova, v. 32,
n. 1, p. 188-197, 2009. .

MIRANDA, C. D.; CASTILLO, G. Resistance to antibiotic and heavy metals of
motile aeromonads from Chilean freshwater. The Science of the Total
Environment, v. 224, n. 1-3, p. 167-176, 11 dez. 1998.
https://doi.org/10.1016/s0048-9697(98)00354-4.



77

NAKAGAWARA, S.; GOTO, T., NARA, M.; OZAWA, Y.; HOTTA, K.; ARATA, Y.
Spectroscopic Characterization and the pH Dependence of Bactericidal Activity
of the Aqueous Chlorine Solution, Anal. Sci., 14 (4), pp. 691-698, 1998.

OH, J. S.; YAJIMA, H.; HASHIDA, K.; ONO, T.; ISHIJIMA, T.; SERIZAWA, |.; FURUTA,
H.; HATTA, A. In-situ UV Absorption Spectroscopy for Observing Dissolved
Ozone in Water, J. Photopolym. Sci. Technol., 29 (3), pp. 427-432, 2016

PANIZZA, M.; CERISOLA, G. Electrochemical Oxidation as a Final Treatment of
Synthetic Tannery Wastewater. Environmental Science & Technology, v. 38, n. 20,
p. 5470-5475, 1 out. 2004. https://doi.org/10.1021/es049730n

PAPROCKI, A.; SANTOS, H. S.; HAMMERSCHITT, M. E.; PIRES, M.; AZEVEDO, C.
M. N. Ozonation of Azo Dye Acid Black 1 under the Suppression Effect by
Chloride lon, J. Braz. Chem. Soc., 21 (3), pp. 452-460, 2010.

PINHO, D. M M; SUARES, P. A. Z. CA Hidrogenagao de Oleos e Gorduras e suas
Aplicagoes Industriais. Ver. Virtual Quimica, v 05, n. 1, 9 de fev de 2013
DOI: 10.5935/1984-6835.20130006

Portal Brasileiro de Dados Abertos. Venda de Medicamentos Industrializados
Sujeitos a Escrituragdo no SNGPC. https://dados.gov.br/dataset/venda-de-
medicamentos-industrializados-sngpc (acessado em 28/Fev/2021).

PORTELA R. B. M. Aplicagao de processos oxidativos avangados para o tratamento
de efluente da producdo de antibidticos; PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM
SANEAMENTO, MEIO AMBIENTE E RECURSOS HIDRICOS. Belo Horizonte 2014

RAJKUMAR, D.; SONG, B. J.; KIM, J. G. Electrochemical degradation of Reactive
Blue 19 in chloride medium for the treatment of textile dyeing wastewater with
identification of intermediate compounds. Dyes and Pigments, v. 72, n. 1, p. 1-7,
1 jan. 2007. https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2005.07.015.

ROGERS, H.R. (1996) Sources, behavior and fate of organic contaminants
during sewage treatment and in sewage sludges. Science of the Total
Environment, v. 185, p. 3-26.

SACHER, F.; LANGE, F. T.; BRAUCH, H. J.; BLANKENHORN, I. Pharmaceuticals
in groundwaters analytical methods and results of a monitoring program in
Baden-Wirttemberg, Germany. Journal of Chromatography. A, v. 938, n. 1-2, p.
199-210, 14 dez. 2001. https://doi.org/10.1016/s0021-9673(01)01266-3.

SARKAA, H; BHATNAGAR, A; SLILANPAA, M; Recent developments of electro-
oxidation in water treatment, Journal of electroanalytical chemistry , 754, p46-56;
2015. doi: 10.1016/j.jelechem.2015.06.016

SANEPAR. Diretrizes para elaboragao de projetos de saneamento. Versao 2018.
Disponivel em < site.sanepar.com.br/sites/site.sanepar.com.br/files/informacoes-



78

tecnicas/mps-versao-2018/modulo_09.5 - diretrizes_para_projetos_-
_sustentabilidade.pdf >. Acesso em 20/10/2021.

VAN BOECKEL, T. P.; GANDRA, S.; ASHOK, A.; CAUDRON, Q.; GRENFELL, B. T;
LEVIN, S. A.; LAXMINARAYAN, R. Global antibiotic consumption 2000 to 2010:
an analysis of national pharmaceutical sales data. The Lancet. Infectious
Diseases, v. 14, n. 8, p. 742-750, ago. 2014. https://doi.org/10.1016/S1473-
3099(14)70780-7.

VOSGERAU, M. Z. da S.; SOARES, D. A,; SOUZA, R. K. T. de; MATSUO, T ;
CARVALHO, G. dos S. Consumo de medicamentos entre adultos na area de
abrangéncia de uma Unidade de Saude da Familia. Ciéncia & Saude Coletiva, v.
16, p. 1629-1638, 2011. https://doi.org/10.1590/S1413-81232011000700099.

WHO REPORT ON SURVEILLANCE OF ANTIBIOTIC CONSUMPTION. [s. d.].
Disponivel em: https://www.who.int/publications/i/item/who-report-on-surveillance-of-
antibiotic-consumption. Acesso em: 10 ago. 2021a.

WHO REPORT ON SURVEILLANCE OF ANTIBIOTIC CONSUMPTION. [s. d.].
Disponivel em: https://www.who.int/publications/i/item/who-report-on-surveillance-of-
antibiotic-consumption. Acesso em: 10 ago. 2021b.

WU, J.; ZHANG, H.; OTURAN, N.; WANG, Y.; CHEN, L.; OTURAN, M. A.
Application of response surface methodology to the removal of the antibiotic
tetracycline by electrochemical process using carbon-felt cathode and DSA
(Ti/RuO2-IrO2) anode. Chemosphere, v. 87, n. 6, p. 614—620, maio 2012.
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2012.01.036.

YIN, R.; LING, L.; SHANG, C. Wavelength-dependent chlorine photolysis and
subsequent radical production using UV-LEDs as light sources, Wat. Res., 142,
pp. 452 — 458, 2018.



