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RESUMO

A poluicao das fontes de agua devido a bioacumulagdo de contaminantes persistentes esta se
tornando cada vez mais grave, ¢ os métodos convencionais de tratamento ndo sdo eficazes na
remocao desses poluentes. Portanto, este estudo tem como principal objetivo investigar o uso
dos processos eletroquimicos de oxidacdo avangada (PEOAs), por meio de um delineamento
composto central (DCC), com base em metodologia de superficie de resposta (MSR) para
planejar e otimizar os parametros de tratamento de remocdo da fenacetina (FNT), um
medicamento usado principalmente como analgésico, empregando trés processos: eletro-
Fenton (EF), oxidacao anddica, com eletrogeragao de perdxido de hidrogénio (OA-H20») e foto
eletro-Fenton solar (FEFS). Os processos EF e OA-H>O» foram realizados em um reator de 100
mL, enquanto o FEFS foi executado em um fotorreator solar de 8,0 L, acoplado a uma célula
eletroquimica. Eletrodos de diamante dopado com boro (BDD) ou Pt foram utilizados como
anodo e uma malha de Carbono-PTFE como catodo. Por meio de planejamento experimental,
os efeitos lineares, quadraticos e de interacdo das varidveis, assim como as condigdes ideais de
operagao, foram obtidas usando o software Minitab Statistical. De acordo com os dados obtidos,
da anélise de variancia, dos coeficientes de regressdo (R?) e dos graficos diagnosticos, o modelo
apresenta boa correlacdo entre os valores observados e os valores preditos. Assim, 0 processo
EF/BDD, sob condi¢des operacionais 6timas (ou seja, [FNT] =25 mg L!, [Fe*'1=32,7 mg L
1,j = 84,7 mA cm™ e 14 min para degradacio e 230 min para mineralizagio), atingiu 81,7% e
78,2% de degradacdo e mineraliza¢do de FNT, respectivamente, em agua ultrapura e, 63,2% de
degradagdo de FNT e 66,5% de mineralizagdo da matéria organica, em efluente secundario. No
processo EF/Pt, em condi¢des ideais ([FNT] =25 mg L', [Fe?"] =253 mg L}, j = 59,5 mA
cm™ e 14 min e 230 min para degradacio e mineralizagio, respectivamente), houve 83,9% e
45,2% de degradacao e mineralizagdo de FNT, respectivamente, em adgua ultrapura, e 68,4% de
degradagdo ¢ 39,4% de mineralizagdo, em efluente. O processo de OA-H>0,, realizado em
efluente e sob condi¢des 6timas (pH = 7,05, j = 102 mA cm™ e 13 min para degradagio e 214
min para mineralizacdo), atingiu 65,6% de degradacao e 51,9% de mineralizagdo. No processo
FEFS, executado em efluente e sob condigdes operacionais ideais ([Fe*'] = 16,8 mg L', j =
45,9 mA cm™ e 36 min para degradagio e 181 min para mineralizagio), foram observados 55,9%
e 37,1% de degradacdo e de mineralizagdo, respectivamente, com consumo energético de
apenas 0,14 kWh g'!. A toxicidade das solugdes tratadas foi avaliada usando dois organismos
diferentes. Em Artemia salina, os processos EF e OA-H>0; reduziram a toxicidade das solugdes,
enquanto no processo FEFS reduziu significativamente a toxicidade. Ja em Lactuca sativa,
apenas o processo EF ndo apresentou toxicidade aguda, enquanto os processos AO-H20: e
FEFS apresentaram uma leve inibi¢cao no indice de germinacao das sementes. Por fim, foram
apresentadas trés rotas de degradagdo, com a identificagdo de 12 intermedidrios.
Adicionalmente, foi proposto o uso dos PEOAs, como dispositivo experimental, para a
aplicacdo de uma abordagem metodolédgica ativa baseada em equipes para o ensino de quimica
a alunos da educagdo basica, a fim de tornar as aulas de quimica mais envolventes, didaticas e
desafiadoras. E a maioria dos estudantes avalia a metodologia baseada em equipes (ABE) de
forma positiva porque a considera interessante e atrativa, principalmente quando se trabalha em
equipe.

Palavras-chave: Processos eletroquimicos oxidativos avancados, ecotoxicidade, planejamento
experimental, aprendizagem baseada em equipes.



ABSTRACT

The pollution of water sources due to the bioaccumulation of persistent contaminants is
becoming increasingly serious, and conventional treatment methods are not effective in
removing these pollutants. Therefore, the main objetive of this study is to investigate the use of
electrochemical advanced oxidation processes (EAOPs) through a central composite design
(CCD) based on response surface methodology (RSM) to plan and optimize the treatment
parameters for the removal of phenacetin (PNT), a drug mainly used as ao analgesic, using three
processes: electro-Fenton (EF), anodic oxidation with hydrogen peroxide (AO-H202), and solar
photo electro-Fenton (PEFS). The EF and OA-H>0O, processes were performed in a 100 mL
reactor, while the PEFS was carried out in an 8.0 L solar photoreactor, coupled to an
electrochemical cell. Boron-doped diamond (BDD) or Pt electrodes were used as the anode and
a carbon-PTFE mesh as the cathode. Through experimental planning, the linear, quadratic, and
interaction effects of the variables, as well as the optimum operating conditions, were obtained
using Minitab Statistical software. According to the data obtained from the analysis of variance,
regression coefficients (R?), and diagnostic plots, the model shows a good correlation between
the observed and predicted values. Thus, the EF/BDD process, under optimal operating
conditions (i.e. [PNT] = 25 mg L}, [Fe*'] = 32.7 mg L', j = 84.7 mA cm™? and 14 min for
degradation and 230 min for mineralization), achieved 81.7% and 78.2% degradation and
mineralization of PNT, respectively, in ultrapure water and 63.2% degradation of PNT and 66.5%
mineralization of organic matter in secondary effluent. In the EF/Pt process, under ideal
conditions (([PNT]=25mg L', [Fe*']=25.3 mg L,/ =59.5 mA cm? and 14 min and 230 min
for degradation and mineralization, respectively), there was 83.9% and 45.2% degradation and
mineralization of PNT, respectively, in ultrapure water, and 68.4% degradation and 39.4%
mineralization in the effluent. The AO-H>O, process carried out in effluent and under optimal
conditions (pH = 7.05, j = 102 mA cm™ and 13 min for degradation and 214 min for
mineralization), achieved 65.6% degradation and 51.9% mineralization. In the PEFS process,
carried out in effluent and under ideal operating conditions ([Fe*"] = 16.8 mg L', j = 45.9 mA
cm and 36 min for degradation and 181 min for mineralization), 55.9% and 37.1% degradation
and mineralization were observed, respectively, with an energy consumption of only 0.14 kWh
g, The toxicity of the treated solutions was evaluated using two different organisms. In
Artemia salina, the EF and AO-H>O; processes eliminated the toxicity of the solutions, while
the PEFS process significantly reduced toxicity. In Lactuca sativa, only the EF process showed
no acute toxicity, while the AO-H>O» and PEFS processes showed a slight inhibition of seed
germination. Finally, three degradation routes were presented, with the identification of 12
intermediates. Additionally, the use of EAOPs as an experimental device was proposed to apply
an active team-based methodological approach to teaching chemistry to elementary school
students making chemistry classes more engaging, didactic, and challenging. Many students
rate team-based learning (TBL) positively because they find it interesting and attractive,
especially when working in teams.

Keywords: Advanced oxidative electrochemical processes, ecotoxicity, experimental design,
team-based learning.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Evolugdo do numero de publicagdes sobre poluentes emergentes e poluentes
EMETZENTES TAIMACEULICOS. .......vveeiiieeeiiieesieeerite e et e et eeeeeeestaeesteeessbeeessseeessseeessseeesseeesseesnseens 25

Figura 2 — Evolu¢do do nimero de artigos cientificos utilizando os processos a) EF, FEF e

FEFS ©€5) A ..ottt sttt ettt ettt et e b ennes 35
Figura 3 — Principais reagdes que ocorrem durante o tratamento envolvendo os PEOAs.......40
Figura 4 — [lustragdo de Artemia salina na fase adulta...............cccooeeviiviiiiniie i, 49
Figura 5 — Morfologia simplificada da Lactuca Sativa..................cccoeceevceeeceencieecienieeieennnn, 50

Figura 6 — Representacdo da configuragcdo experimental em escala laboratorial utilizado na
degradac@o da FINT ...ttt st ettt et e s 54
Figura 7 — Esquema ilustrativo do sistema pré-piloto contendo: a) Fotorreator solar e b) Célula
ClELTOGQUIMMIICA. ...e.vveeuvieeeieeeeie et ettt e et e et e etteeteeseteesbeeesaeesseessaeenseessseasseensseansaessseenseenssesnseenseeans 56
Figura 8 — Ilustragdo simplificada do sistema eletroquimico utilizado na determinagao de FNT
pelos processos EF € FEFS ...ttt et 58
Figura 9 — Principais etapas dos testes de toxicidade em Artemia salina, sendo: a) Incubagdo
dos cistos e b) Exposicao dos organismos as solugdes tratadas...........ceeevvereeereieeieeneeecieennnenn 62
Figura 10 — Esquema simplificado para o teste de toxicidade em Lactuca sativa, sendo: a)
Adigao de sementes € b) Sementes Zerminadas.............eevcveeerieeeriieerieeeniee e eeeeeaee e 63
Figura 11 — Voltamogramas de pulso diferencial em concentragdes de FNT (0,0898 a 89,6 mg
L), realizadas em tampao fosfato 0,1 mol L™............o.coovimimiviiiiceeeeeeeeeee e, 64
Figura 12 — Principais reacdes envolvidas na oxidagado eletroquimica da FNT......................... 65
Figura 13 — Estudos preliminares de evolugdo da degradacao de FNT ao longo do tempo pelos
processos EF e AO-H,0, contendo 50 mg L' de FNT, 0,05 mol L™! de Na>SO4, 85 mA cm™ de
Ty PH 3,0 € 25 € Cotreeet ettt ettt ettt 67
Figura 14 — Cinética de degradacao da FNT, considerando uma reagdo de pseudo-primeira
ordem para os 30 min iniciais de reac¢iio pelos processos EF e AO-H,0», contendo 50 mg L™! de
FNT, 0,05 mol L' de Na2SO4, 7 =85 mA cm2, pH 3,0 € 25° Crveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 68
Figura 15 — Estudos preliminares de evolu¢do da mineralizacdo de FNT durante 240 min de
reacdo pelos processos EF e AO-H,0», contendo 50 mg L' de FNT, 0,05 mol L' de Na»SOu,
85 MA CMZAE/, PH 3,0 €25  Carneoeeeeeeeeeeeeeeeeee et 69
Figura 16 — Eletrogeracdo de H>O> acumulado em fung¢do do tempo de reagdo pelos processos
EF, AO-H,0; e FEFS, incluindo 0,05 mol L' de Na,SO4, pH 3,0 e 25 °C, além de j = 85 mA
cm? para EF e AO-H20z2 €/ = 65 MA cm2para FEF..........cooooviiiiiiieieieeeeeeeeeeeeeeeeeveeeeeeeeae 71



Figura 17 — Graficos diagnosticos de ajuste do modelo com o processo EF para: a) Degradagao
(BDD), b) Mineralizagdo (BDD), ¢) Degradacao (Pt) e d) Mineraliza¢ao (Pt)..........ccccccvvennenee. 79
Figura 18 — Gréaficos de superficie para a interacao entre [FNT] e tempo de reagdo para: a)
Degradagao e b) Mineralizagao da FNT pelo processo EF utilizando anodo de BDD................ 81
Figura 19 — Graficos de Superficie para a interagio entre [Fe*"] e densidade de corrente para a
degradacgdo da FNT por EF utilizando dnodos de: @) BDD e b) Pt.......ccoovvviieiiieniiiiieieeiene 83
Figura 20 — Graficos de otimizagao gerado pelo software estatistico Minitab para os parametros
estudados naremocao de FNT por EF utilizando BD...........cccooeviiiniiiiciieeee e, 84
Figura 21 — Graficos de otimizagao dos parametros utilizados na remog¢ao de FNT por EF com
ANOAO AE Pl ettt et ettt ettt sttt e ees 85
Figura 22 — Gréficos diagnosticos de ajuste do modelo para: a) Degradacdo de FNT e b)
Mineralizagcdo da matéria organica pelo processo AO-H2Oz.......ooveiiiiiiiiiiiiiniiiieieeee 91
Figura 23 — Grafico de superficie da intera¢do entre pH e j para a degradagdo da FNT pelo
PIOCESSO AO-H2O ettt 92
Figura 24 — Grafico de superficie da interac@o entre densidade de corrente e tempo de reagdo
para a degradacdo da FNT pelo processo AO-HoOn....cocueoiuiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeee e 93
Figura 25 — Gréafico de superficie da intera¢ao entre pH e tempo para a mineralizagdo da FNT
COM A O-H2O2. 0.ttt ettt st ettt e bbb e s 93
Figura 26 — Graficos de otimizagdo gerados pelo Minitab para maximizar a resposta de
oxidacdo da FNT pelo processo AO-H2O02em pH 4,0.........ccooiiiiiiiiiiiiiiiicieiceeee 94
Figura 27 — Graficos de otimiza¢do dos pardmetros para a maxima oxida¢ao de FNT por AO-
H2O02 €M PH 7,05, ...ttt et ettt et e esb e e saesbeeseeesbeeseesnsaeneeans 95
Figura 28 — Graficos diagnosticos de adequacao do modelo para a) Degradagdo de FNT e b)
Mineralizagao da matéria organica pelo processo FEFS.......cccoooiiiiiiiniiiecice 100
Figura 29 — Grafico de superficie mostrando os efeitos de interagio entre os fatores [Fe*'] e

densidade de corrente para o processo de mineralizagdo da matéria organica pelo processo

Figura 30 — Gréficos de superficie mostrando os efeitos de interacdo entre os fatores densidade
de corrente e tempo de reagdo para o processo de: a) Degradagdo e b) Mineralizagdo pelo
PIOCESSO FEFS .. oot e et e e e e e e e e aa e e enaeeennaeeeanaeeennes 102
Figura 31 — Graficos de otimizacdo dos parametros estudados para remog¢dao de FNT pelo
PTOCESSO FEEFS .. oottt e st e st e e s eeeans 103
Figura 32 — Evolucdo normalizada da degradagdo da FNT pelos métodos EF, AO e FEFS FNT
em condi¢des ideais de degradagdo de EF, AO-H2O2e FEFS.......c.oooiiiiiiiiieee, 105



Figura 33 — Cinética, considerando uma reacdo de pseudo-primeira ordem para os 30 min
iniciais de degradacdo da FNT em condi¢des ideais de degradacao de EF, AO-H»0O, e FEFS..106
Figura 34 — Evolugdo normalizada da redugdo de COT em fung¢do do tempo em condi¢des
ideais de mineralizacao de EF, AO-H2O2 € FEFS.......ooooiiiiie e 107
Figura 35 — Evolugdo de % ECM em efluente secundario para: a) EF, AO-H>O> e b) FEFS, em
fUNGAO dO tEMPO A TEACAD....eeviieiiieiiieiieeie ettt ettt ettt te et e e b e e taeebe e teessseenseesnseens 108
Figura 36 — Evolucao do CE em efluente secundario para os processos EF, AO-H>O, ¢ FEFS
em fungao do temMPO A€ TEACAD........cccuiiieiieeiiieeciee ettt ee e e e e e e et e e e aaeeeaaeeeraeeenns 109
Figura 37 — Esquema representativo das possiveis rotas de degradagdo da FNT utilizando os
processos EF e AO-H202em pH 3,0,25°Cej =100 mA cm™2......ooovovoviveeeeeeeeeeeeeeeeeenae, 111
Figura 38 — Toxicidade aguda em Artemia salina em relagdo a Unidade Toxica (UT) com os
tratamentos realizados em condi¢des ideais de mineralizagao de EF, AO-H>O» e FEFS.......... 113
Figura 39 — Toxicidade de Artemia salina em relagdo ao niimero de individuos mortos com os
tratamentos realizados em condi¢des ideais de mineralizagdo de EF, AO-H,0; e FEFS.......... 114
Figura 40 — Toxicidade em relagdo ao indice de germinacdo da Lactuca sativa para os
tratamentos realizados em condi¢des ideais de mineralizagao de EF, AO-H>O» e FEFS.......... 115
Figura 41 — Ilustracdo simplificada das etapas ABE utilizadas no estudo..........cccccecvevuennene 131
Figura 42 — Etapas recorrentes da aprendizagem baseada em equipe utilizadas no estudo......132
Figura 43 — Satisfacao dos alunos com relagdo a ABE para as questdes de 1 a 5 do questionario
aplicado, utilizando escala Likert, sendo 1 e 2 — concordo ou concordo totalmente; 3 — neutro e
4 e 5 discordo ou discordo totalmente. . .........coeuieiiieriieiieeiieie e 136
Figura 44 — Percepcao dos alunos com relagdo a ABE para as questdes de 6 a 9 do questionario
aplicado, utilizando escala Likert, sendo 1 € 2 — concordo ou concordo totalmente; 3 — neutro e
4 e 5 discordo ou discordo totalmente. . .........coveieiieriieiieeii e 137
Figura 45 — Satisfacdo dos alunos com relagio a ABE para as questdes de 10 a 12 do
questionario aplicado, utilizando escala Likert, sendo 1 e 2 — concordo ou concordo totalmente;
3 —neutro e 4 e 5 discordo ou discordo totalmente.............cocceeriieiiiiiienieiie e 138

Figura 46 — Comparacao entre as médias de acertos individuais x acertos da equipe (N =5



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Principais propriedades e caracteristicas da FNT..........ccccoeeviiiiiiiiinciieeeeee 27
Tabela 2 — Revisao bibliografica com os principais estudos envolvendo a remogao da FNT....28
Tabela 3 — Classificagdo dos principais POAs utilizados na remocgao de poluentes organicos.31

Tabela 4 — Potenciais padrao de redugdo de espécies oxidantes comumente empregadas em

Tabela 5 — Materiais anddicos mais usados em AO-H>O; e seus potenciais de evolugdo de 0,2.36
Tabela 6 — Classificagdo da toxicidade utilizando o indice de Unidade Toxica (UT)............. 48
Tabela 7 — Caracteristicas fisico-quimicas do efluente secundario fornecido pela concessionaria
responsavel pelo tratamento de 4gua e esgoto de Campo Grande, MS, Brasil...........c.cccceeeneeeee. 53
Tabela 8 — Niveis do delineamento composto central 2* com os valores das varidveis
independentes utilizadas para oxidagao de FNT pelo processo EF.........c.ccocveviiiiieniiiciiennnn, 73
Tabela 9 — Delineamento Composto Central 2% com as respostas de degradagao e mineralizacéo
de FNT em agua ultrapura pelo processo EF com anodos de BDD e Pt..........cccccovevveveciecieennnne 74
Tabela 10 — Resultados da ANOVA para degradacdo e mineralizacdo da FNT com anodos de:
Q) BDD € D) Pl ettt e et etaeenbeebeenene 78
Tabela 11 — Resultados da oxidagdo da FNT em condigOes ideais realizadas em efluente
secundario utilizando ProcessO EF.........coiiiiiiiiiieieceeee e e 86
Tabela 12 — Resultados da degradacdo de FNT e mineralizacdo da matéria organica presente

em efluente secundario pelo processo FEF realizado em condigdes ideais obtidas pelo processo

Tabela 13 — Niveis do delineamento composto central 2° com os valores das varidveis utilizadas
na remog¢ao de FNT pelo processo de AO-HoOn....o.oouiiiiiiiiiiiiniiiiiiiicicicceeeeeeee 88
Tabela 14 — Respostas do delineamento composto central para a degradacdo e mineralizacdo
de FNT pelo processo de AO-H2Oz........cuiiiiiiiiiieiiieieeee et 89
Tabela 15 — Resultados da ANOVA para a degradacao de FNT e a mineralizagdo da matéria
organica presente no efluente pelo processo AO-H2On.....c..oouiviiiiiniiniiiiniiiiiiceceneeeee 91
Tabela 16 — Validacdo dos resultados para os parametros otimizados do processo AO-H>Oz para
remog¢ao da FNT e seus respectivos CE € ECM.......ccccoooiiiiiiiiiiiiieeceeceee e 96

Tabela 17 — Niveis do delineamento composto central 23, baseado em metodologia de
superficie de resposta para 0 processo FEFS..........ccoovoiiiiiiiccecc e 97
Tabela 18 — Planejamento DCC com as respostas para degradacdo da FNT e mineralizacdo da

matéria organica do efluente pelo processo FEFS..........oooiiiiiice e 98



Tabela 19 — Analise de variancia para a degradacdo e mineralizagdo da FNT para o processo

Tabela 20 — Validagao dos resultados preditos em condigdes otimizadas de oxidagdo de FNT

pelo processo FEFS em pH 3,0 @ 25 %C....nniiiiiii ettt e 104



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ABE Aprendizagem Baseada em Equipes

ANOVA Andlise de Variancia

BDD Diamante Dopado com Boro (Boron Doped Diamond)
DCC Delineamento Composto Central

CE Consumo Energético

CLAE Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
CLAE-MS  Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia acoplado a Espectrometria de Massas
CLso Concentragao Letal Média

CONAMA  Conselho Nacional do Meio Ambiente

COT Carbono Organico Total

CPC Coletores Parabdlicos Composto

C-PTFE Carbono-Politetrafluoroetileno

CRA Comprimento Médio da Radicula na Amostra
CRC Comprimento Médio da Radicula no Controle
DOE Planejamento de Experimentos

ECM Eficiéncia de Corrente de Mineralizagao

EF Eletro-Fenton

ETE Estacdo de Tratamento de Esgoto

FEF Fotoeletro-Fenton

FEFS Fotoeletro-Fenton solar

FNT Fenacetina

h Horas

IG Indice de Germinagao

J Densidade de Corrente

LD Limite de Detecgao

LQ Limite de Quantificacao

min Minutos

MIN Mineralizagao

MSR Metodologia de Superficie de Resposta
NDIR Detector de Absorc¢ao de Infravermelho Nao Dispersiva
NPOC Carbono Organico Nao Purgavel

AO Oxidagao Anddica



AO-H202
PEOAs
POAs
pH

Pt
SGA
SGC
TALE
TCLE
Tpe
TPi
UT
uv

Oxidagdo Anoddica com Eletrogeragao de Perdxido de Hidrogénio
Processos Eletroquimicos de Oxidacdo Avangada
Processos Oxidativos Avangados

Potencial Hidrogenionico

Platina

Numero de Sementes Germinadas na Amostra
Numero de Sementes Germinadas no Controle
Termo de Assentimento Livre e Esclarecido
Termo de Consentimento Livre e Esclarecido
Teste de Prontiddo de equipe

Teste de Prontidao individual

Unidade Toxica

Radiagdo Ultravioleta



BDD(HO")
°C
CioH13NO>

CO,
CFO

LISTA DE SIMBOLOS

HO’ na superficie do BDD
Graus Celsius

Formula quimica
fenacetina

Dioxido de Carbono

Catalisador

Co30@BCC Catalisador

CrPOs@
CuCO704@
CO2

CuO

Fe2*

Fet

Fe2Os
FeSOq4
Fe(OOCR)**
Kg

Hg

HO’

HOY'

H>O»
HOCI
H2SO4

IrO2

mA

mg

Catalisador
Catalisador

Dioxido de carbono
Oxido de cobre

fon Ferroso

fon Férrico

Oxido férrico

Sulfato de ferro
Complexo de ferro III
Quilograma

Mercurio

Radical Hidroxila
Radical Hidroperoxila
Peroxido de Hidrogénio
Acido hipocloroso
Acido Sulfurico
Didxido de iridio
Miliampere

Miligrama

da

M(HO")
mL
mmol
mmHg
MnOy4
Na;HPOg4
NaH2POq4
NaOH
NaxSOq4
ng

NH4*
NH4VO3
NOs
NOy

O3

PbO
RuO:
SnO»
SO4
SO4*
TiO>

ng

pmol

Q

Amax

HO’ na superficie do anodo
Mililitro

milimolar

Milimetro de Mercurio.
fon permanganato
Hidrogenofosfato dissodico
DiHidrogenofosfato sodico
Hidréxido de Sodio
Sulfato de Sodio
Nanograma

fon aménio

Metavanadato de Amonio
fon nitrato

fon nitrito

Oz6nio

Didxido de chumbo
Diodxido de ruténio
Dioxido de estanho
Radical Sulfato
fon sulfato

Diodxido de titanio
Micrograma
MicroMolar

Ohm

Comprimento de  onda

maximo



SUMARIO

INTRODUGAO GERAL.......oooioimiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 20
CAPITULO 1 - DEGRADACAO DE FENACETINA A PARTIR DE PROCESSOS
ELETROQUIMICOS DE OXIDACAO AVANCADA: OTIMIZACAO DOS

PARAMETROS, EVOLUCAO DA TOXICIDADE E INTERMEDIARIOS.................... 22
1.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA............ooooioieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 23
1.1.1 A AZUA € SCUS POIUCTILES. ......evieeiiieeiieecieeeeieeeeiee et e e re e e e e etaeeeaaeeesaeeesaaeesaseeesaseeas 23
1.1.2 PoOlUENES EMETZENLES.....ccvieeieeiieiieeiieiee et eeiteeiteeieeereeteeeeaeeseessreeseessseenseesssesnseas 24
L 13 FONACELINA. c..ccuiiiieteeiie ettt ettt e st b et sbe et et ae e b et e saeenee 26
1.1.4  Processos convencionais no tratamento de 4guas residuais...........ceecueereerieesieeneennnen. 29
1.1.5 Processos 0xidativos avangados............ccccuveeiieiiiieeeeiiiiee e 30
1.1.6  Processos eletroquimicos de oxidagao avangada...........c.ccceevveeriieriieneenieenieenreennen. 34
1.1.6.1  OXidaga0 ANOAICA.......eeieiuiieiitiieeiieeeeiee e et et e e et et eeetaeeeerae e e eveeeetaeeeaaeeeeaseeenns 35
1.1.6.2  EletrO-FeNTON. ...uiiitiiiiieiie ettt ettt et et 38
1.1.6.3 Fotoeletro-Fenton e fotoeletro-Fenton Solar............ccccceeiiiiiiiniiiiiineeeees 39
1.1.6.4 Revisdo de literatura sobre a aplicagdo de PEOAs em produtos farmacéuticos........... 42
1.1.7  Testes de toXICIAAdE. ......covuiiiiiiiiiiieeiieeee et 47
LLT L AVEMIA SAIING. ...ttt 49
L1172 LACHUCA SATIVA. ...ttt ettt ettt sttt e 49
1.1.8  Planejamento eXperimental ............ccceeoueriiiiiriiniinieniineeeetese ettt 50
1.2 OBJETIVO GERAL........ooiiiiiiiee et 52
1.2.1 ODbjJetiVOS ESPECITICOS. . .viieiiiiieiiieeiiieeriee ettt ettt e e et e e eare e s teeesseeesnbeeesnseeas 52
1.3 MATERIAIS E METODOS........cooouiimmriirieiiressessisesesesesssssssesssssssssassssessssnas 52
1.3.1 Principais reagentes empregados nos experimentos eletroquimicos...........ccoceecuenneee. 52
1.3.2  Coleta do efluente SECUNAATIO. ......c...eeuiiriiiiiiiiiierieeeeetee e 53
1.3.3 Experimentos de degradagao eletroquimicCa..........ccccveeevuveeeciieeeiiieeniie e 53
1.3.3.1 Configuracio do reator em escala de [aboratOrio...........cceeeervieriienienieeiieeieeeeee, 54
1.3.3.2 Configuracgdo do reator em escala pré-piloto..........ccoevieeiienieniiienieiiiereeeeeeeeee 55
1.3.4  Planejamento EXperimental............ccccoveiiiiiiiiieiiiiie et 56
1.3.5  MEt0dos ANAITTICOS. .euuiiiutieiiiiiieiite ettt sttt e 57
1.3.5.1 Monitoramento do H2O2 produzido...........ccccueeiieiiiiiniieniieiieeieeiie e 57
1.3.5.2 Determinaca@o de FINT.........c..ooiiiiiiiiiiiieic et e e 58
1.3.5.3 Determinagdo do Carbono Organico Nao-Purgavel.........c..cccoveevivieniieeiiieiieeeiee 59



1.3.5.4 Eficiéncia de Corrente de Mineralizagao e Consumo Energético............ccccverveennennne. 60

1.3.5.5 Determinacao dos intermedidrios de degradagdo da FNT..........ccccoovviviieniieiiiennennen. 61
1.3.5.6  Outros metodos analItiCOS ........ccueerieriiiiieeiieiie ettt et 61
1.3.6  Actinometria QUIMIICA .......c.uuieeeeiuiieeeeiitieeeecie e e eeieeeeeeereeeeeeeaaeeeeeeaaeeeeeeaaaeeeseseeeeeanns 61
1.3.7  Ensaios de toXiCidade........c.cevuiiiiriiiiiiiieniieieeieseee et 62
1.3.7.1 Toxicidade aguda com Artemia SALING................c.cccoveveeecuienciieiienieeieeeie e 62
1.3.7.2 Toxicidade aguda em LACHICA SALIVA...........cccueeeeueeeciieeeieeeeieeeieeeeraeesreeesaeeeaaeeens 63
14 RESULTADOS E DISCUSSAOQ............c.coooiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeve e vensensnenans 64

1.4.1  Analises voltamétricas, ensaios preliminares e avaliacao de eletrogeragao de H>0O»...64

1.4.1.1 Analises voltamétricas para determinacao de degradagao da FNT............c.ccvrnnnnnen. 64
1.4.1.2 Ensaios preliminares de degradag@o da FNT...........ccccoiiiiiiiiiiiiiiieceeee e, 65
1.4.1.3 Eletrogeracao de H20O2 no sistema eletrolitiCo.........coceveevieriiinieniiniienicniiicnicneeens 70
1.4.2  Planejamento experimental para os processos EF, AO e FEFS.........cccccooviiiniinnn. 72

1.4.2.1 Delineamento Composto Central (DCC) 2* para o processo EF em 4gua ultrapura....72

1.4.2.1.1 Analise estatistica para degradacao e mineralizagdo da FNT..............ccceviiininnennnen. 72
1.4.2.1.2 Andlise de ajuste do modelo eStatiStiCO.......ccueeruirriieriiiiiieiie e 76
1.4.2.1.3 Efeito dos parametros operacionais na remog¢ao da FNT pelo processo EF................. 80
1.4.2.1.4 Otimizagao dos parametros operacionais e validacao do modelo estatistico............... 84

1.4.2.2 Planejamento Composto Central 2* para o processo AO-H>O; aplicado em efluente

SECUIAATTO ...ttt ettt et b ettt sb e e bt e st e sb e e bt es e e e bt et eebtenbeenb e et e eaeenees 88
1.4.2.2.1 Anélise estatistica com as respostas de remocao da FNT por AO-H20....................... 88
1.4.2.2.2 Avaliacao de adequacao do modelo para o processo AO-HoOn.......ooevvevevieieiieinnnnnn. 90
1.4.2.2.3 Efeito dos parametros no processo AO-H2O2.......coceiiiiiiiiiiniiiiiiincecciceeeee, 92
1.4.2.2.4 Otimizagado dos parametros operacionais e validagdo do modelo para AO -H:0:.......94

1.4.2.3 Delineamento Composto Central 2° para o processo FEFS em escala pré-piloto

aplicado em efluente T€AL..........ccciiiiiiie e e 96
1.4.2.3.1 Analise estatistica para o processo FEFS.........ccooiiiiiiiiieeeeeece e, 97
1.4.2.3.2 Analise de ajuste do modelo para o processo FEFS...........cccooiiiiiiiiiniiiee e, 99
1.4.2.3.3 Efeito dos parametros operacionais no processo FEFS...........ccccooiiiiiiiniiiiininns 100

1.4.2.3.4 Otimizagdo dos parametros operacionais na remog¢ao eletroquimica da FNT pelo
processo FEFS e validagao do modelo estatistiCo.........eeevvieeriieiiiieiiiieeiee e 103
1.43  Evolucdo da degradagdo, da mineralizacdo, do CE e do ECM a partir dos processos
EF, AO-H20; e FEFS ao longo do tempo de 1€aga0.........c.ceeuieriieriieiienieeiie e 104

1.4.3.1 Decaimento da concentragdao de FNT e estudo cinético em func¢ao do tempo............ 104



1.4.3.2 Decaimento do Carbono Organico Total em fun¢do do tempo de reacio.................. 106

1.4.3.3 Evolu¢ao do Consumo Energético e da Eficiéncia de Corrente de Mineralizagdo em

L0V Lo TN (O 153111 o 1o JO RS 108
1.4.4  Evolugao de intermediarios de oxidagao e possivel rota de degradacao da FNT....... 110
1.4.5  Toxicidade aguda para os processos EF, AO-H2O2e FEFS........cccoooiiiiiiiniieienen. 112
1.4.5.1 Toxicidade em Artemia SALING..............cccccceeviroiiieiiiiiiiiieesese et 112
1.4.5.2 Toxicidade em LACIUCA SALIVA.............ccceeeeieiiiiiieiieeeee ettt 114
1.5 SINTESE DOS RESULTADOS MAIS RELEVANTES, DESAFIOS, LIMITACOES
DO ESTUDO E PERSPECTIVAS FUTURAS. ......cooiiiiiieteteeeee et 116
1.6 CONCLUSOES.........cootiiiiiiieiieiciie st 117

CAPITULO 2 - O USO DE PROCESSOS ELETROQUIMICOS DE OXIDACAO
AVANCADA COMO RECURSO PARA A APRENDIZAGEM ATIVA DE QUIMICA NO

ENSINO BASICO: UM ESTUDO PILOTO............coooiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeess s 120
20 INTRODUCGAO. ...ttt en s 121

2.1.1 Metodologia tradicional de ensino baseado em aulas tedricas..........cceeeueerueerueennennne. 121
2.1.2 Metodologias ativas de aprendizagem..........c.cceceeeuieiiieniiienieeieeie et 122

2.1.3 Aprendizagem Baseada em EQUIPES.........ccccueiiieiiieniiiiiieniieieecee e 124
2.1.4 Revisdo de literatura sobre aplicacdo de metodologias ativas de aprendizagem.......... 125
2.2 OBJETIVO GERAL......cooiiiiieeeee ettt 130
2.2.1  ODbJetiVOS ESPECTIICOS. ..uueiuririiiriiiiiiiieitete ettt 130
2.3 MATERIAIS E METODOS........oooooriiiriireiineeisesessessssesessessssss s sssssssssoesees 130
2.3.1  FHiCA O PESQUISA. ..ot s e 130
2.3.2 Participantes € local de PeSQUISA.......c.eeeviueieriiiieriiieiie ettt 131
2.3.3 Etapas recorrentes da Aprendizagem baseada em equipes.........coceveevverienieerieneennenn 131
2.3.4 Configuracdo do Procedimento experimental.............cccccocevveiiiiiiievi e 133
2.3.5 Processo de AVAlIagA0.........cccocuiiiiiiiiiiieiecieee et e 133
2.3.6  Andlise da percepgao e satisfacdao dos alunos em relagao a ABE..........cccceovveeennennne. 133
24  RESULTADOS E DISCUSSAOQ..........ccoooiiiiieeeeieeeeeeeeeeeeeee e 134
2.4.1 Dinamica de aplicacdo da metodologia ABE............cccoooiiiiiiiniiiiiiieeeeeeee e 134
2.4.2 Anadlise da percepgao e satisfagao dos partiCipantes...........eeecveeerveeerveeerveesenveeseneeennnes 135
2.5 DESAFIOS, LIMITACOES DO ESTUDO PEDAGOGICO E PERSPECTIVAS
FUTURAS ...ttt et ae ettt sb et et a e et e s bt e beentesaeenee 139
2.6 CONCLUSOES.........cooiiiiiiiiiiiiieiesiie s 140

3 CONSIDERACOES FINAIS DATESE ..........oooiiiiieiieeece e 141



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. .......o oo

APENDICES



PREFACIO

Esse trabalho apresenta, como objetivo principal, a possibilidade de uso dos processos
eletroquimicos de oxidacdo avancada (PEOAS) na degradacdo do farmaco fenacetina (FNT).
Os processos utilizados foram em um reator de bancada e um reator pré-piloto, equipados com
diamante dopado com boro (BDD) ou Pt, como anodo, e com carbono-politetrafluoretileno
(Carbono-PTFE), como catodo. De forma complementar, o estudo considera o uso experimental
dos PEOAs como estratégia para aprimorar o ensino de quimica, por meio da aplicacao de uma
metodologia ativa de aprendizagem para alunos da educagao basica, com a finalidade de tornar
o ensino de quimica mais atraente e significativo.

Neste contexto, este trabalho esta dividido em dois capitulos.

O primeiro capitulo, tem como objetivo principal apresentar o processo de remocdo da
FNT, em &gua ultrapura e, também, em efluente secundario por diferentes PEOAs. Inicialmente,
a introducdo apresenta a fundamentagdo tedrica do trabalho, com os principais temas
relacionados aos riscos de poluentes emergentes, seguidos dos principios basicos dos processos
de tratamento convencionais e dos processos avangados de oxida¢cdo. Em seguida, aparecem os
objetivos do trabalho e a metodologia utilizada. Os resultados e discussdo enfocam,
principalmente, os processos de degradagdo e mineralizagdo da FNT, aplicando trés PEOAs (EF,
AO-H:0: e FEFS). Posteriormente, sdo mostrados os parametros de toxicidade das solugdes
tratadas, 0s intermediarios gerados, e os caminhos de degradagdo e, por fim, a conclusdo do
estudo.

O segundo capitulo, apresenta uma proposta metodologica ativa, aliada ao uso
experimental dos PEOAs no tratamento de poluentes, como tema de ensino de quimica para
alunos do ensino basico. A introducdo fornece uma visdo geral dos principais conceitos das
metodologias de aprendizagem tradicional e ativa, com uma revisdo de literatura sobre os
principais estudos envolvendo a aplicacdo de metodologias ativas. Em seguida, ¢ apresentada
uma metodologia de aprendizagem baseada em equipes (ABE) para aplicagdo no ensino médio.
Os resultados e discussdo descrevem todo o processo de implementacdo da metodologia
pedagdbgica, seguida dos desafios do estudo e, finalmente, a conclusdo.

A quimica estd em tudo o que fazemos, entdo por que tantos alunos tém aversdao em
aprendé-la? Um dos maiores desafios na aprendizagem de quimica ¢ a incapacidade dos alunos
de relacionar os conceitos investigados com a sua realidade cotidiana. Como professor de
quimica do ensino bésico, tenho observado que os alunos atuais pouco se interessam pelo

assunto, se apenas os métodos tradicionais, baseados em aulas expositivas, forem usados. Nesta



metodologia, o aprendizado ocorre, principalmente, através da repetigdo e memorizacdo de
formulas, datas e eventos, e tem sido um dos fatores que mais contribui para os altos indices de
reprovacao e evasao escolar, o que reforca a importancia de repensar tal pratica. Os métodos
tradicionais de ensino sdo certamente muito importantes, mas aprender por meio da pesquisa €
experimentacdo pode ser mais significativo e intenso. Assim, ¢ preciso considerar novos
métodos de ensino que estimulem o interesse, a curiosidade e o senso critico do aluno.

E aintegragdo da abordagem pedagogica nesta tese ¢ importante, pois ajuda a aproximar
0 contexto universitario aos alunos do ensino basico, o que aumenta sua curiosidade pela

pesquisa, pois sdo eles os futuros pesquisadores do pais.
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INTRODUCAO GERAL

A agua ¢ um bem necessario a vida, ao desenvolvimento social, a qualidade de vida e a
protecao do meio ambiente (SHEHU et al., 2022). Por outro lado, a polui¢do dos recursos
hidricos, sobretudo por contaminantes emergentes, ¢ um problema mundial e afeta milhdes de
pessoas diariamente (NIDHEESH et al., 2023%). Esses contaminantes incluem muitos tipos,
incluindo, pesticidas (BROVINI et al., 2023), farmacos e produtos de higiene pessoal
(HAWASH et al., 2023), corantes (AL-TOHAMY et al., 2022), entre outros. Destes, os produtos
farmacéuticos sdo de particular interesse porque sao produzidos para prevenir ou tratar doencas,
e sua agdo a longo prazo no meio ambiente ainda ndo sdo totalmente compreendidos. Sao
antibiodticos, analgésicos, anti-inflamatorios, antidepressivos, etc (DAUGHTON; TERNES,
1999; CAl et al., 2022).

A fenacetina, um farmaco classificado como analgésico e antipirético, foi amplamente
utilizada no mundo até a década de 1970, quando foi proibida na maioria dos paises devido ao
seu potencial risco carcinogénico (LANE, 2022; SAHU et al., 2019; SHIBATA et al., 1995).
No entanto, em muitas regides, ainda ¢ largamente utilizada em associa¢do a outros farmacos
(MCLAUGHLIN et al., 1998).

O maior problema associado a esses contaminantes emergentes ¢ a incapacidade dos
processos tradicionais de tratamento de agua e efluentes de remové-los com eficécia
(MARTINEZ-HUITLE et al., 2023).

Nesse contexto, os processos oxidativos avangados (POAs) surgem como tecnologias
promissoras para remover, de forma eficiente, esses contaminantes do meio ambiente
(NIDHEESH et al., 2023%). Dentre os POAs, uma classe especial se destaca, os processos
eletroquimicos de oxidacdo avancada (PEOAs). Os PEOAs sdo tecnologias baseadas na
producdo de espécies reativas, principalmente o radical hidroxila (HO"), que atacam e degradam
os poluentes organicos (DENG et al., 2023; LEE et al., 2022), reduzindo, assim, a toxicidade
do efluente a niveis seguros para a vida e o meio ambiente (LE et al. 2017).

Portanto, o objetivo principal deste estudo ¢ investigar a remocao de FNT em &agua
ultrapura e efluente real utilizando PEOAs em experimentos de bancada (AO-H>0: e EF) e em
uma unidade pré-piloto (FEFS). A metodologia de planejamento experimental foi adotada para
analisar os efeitos simultaneos de varios fatores que influenciam os processos, tais como:
concentracdo inicial de FNT, concentracdo inicial de Fe**, densidade de corrente, pH e tempo
de reacdo, bem como obter as condi¢des Otimas de tratamento. Os intermediarios foram

identificados e uma possivel rota de degradagao foi proposta.
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Além da aplicacdo dos PEOAS para a degradacdo da FNT, esta tese avaliou, por meio
de um estudo piloto, a satisfagdo dos alunos do ensino basico com o uso de uma metodologia
ativa baseada em equipes, em conjunto com uma pratica experimental de quimica utilizando
PEOAs.

A aprendizagem baseada em equipes (ABE) é uma estratégia de ensino baseada em uma
abordagem colaborativa que delega aos alunos maior responsabilidade na busca e construgéo
do conhecimento. A ABE é uma metodologia ativa muito promissora porque € empregada a
partir de uma série de atividades bem planejadas, incluindo trabalho individual e em grupo,
trabalho entre os grupos e feedback imediato (PARMELEE et al., 2012; ROOSSIEN et al., 2022)

Em conclusdo, essa tese trouxe importantes contribuigdes para a comunidade cientifica
e para a sociedade em geral, pois promoveu a remoc¢do do farmaco FNT em configuracdes
operacionais ndo relatadas anteriormente, como o uso de anodo de BDD e Pt e catodo de
carbono-PTFE por meio de um planejamento experimental, além de uma aplicacéo educacional
dos PEOAs, até entdo, ndo descrita na literatura.



CAPITULO 1

DEGRADACAO DE FENACETINA A PARTIR DE PROCESSOS
ELETROQUIMICOS DE OXIDACAO AVANCADA: OTIMIZACAO DOS
PARAMETROS, EVOLUCAO DA TOXICIDADE E INTERMEDIARIOS

22
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1.1  REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.1 A agua e seus poluentes

A agua ¢ indiscutivelmente a substancia mais importante e valiosa do nosso planeta,
atingindo cerca de 71% da superficie terrestre, sendo essencial para a sustentabilidade de todas
as formas de vida. De toda a 4gua disponivel, 97,2% se trata de agua salgada impropria para o
consumo direto e apenas 2,8% ¢ agua doce, da qual 2,15% estao contidos em geleiras, restando
apenas 0,65% para o uso direto pelos seres vivos (OTURAN; AARON, 2014;
RAJASULOCHANA; PREETHY, 2016; SHEHU, et al., 2022).

O desenvolvimento econdmico, associado ao crescimento demografico, quase sempre
sem planejamento, e ao aumento da producao agricola, tem estimulado a descoberta de novos
materiais, dentre os quais destaca-se a produ¢do de farmacos, pesticidas, etc., trazendo
inameros beneficios a sociedade quanto & melhoria do bem-estar e ao aumento da expectativa
de vida das pessoas (NOGUEIRA et al., 2007; THEODORIDIS, 2006).

Por outro lado, muitos desses compostos sao liberados em aguas residuais diariamente
por meio de atividades agricolas, industriais e de uso pessoal (SHEHU et al., 2022). Essas
praticas sdo responsaveis pela produgdo de diversos contaminantes e pelas alteragdes no ciclo
da agua, causando impacto direto ao meio ambiente (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE;
HARTEMANN, 2011; MARTINEZ-HUITLE et al., 2023).

Esses contaminantes incluem agroquimicos, elementos metalicos, produtos quimicos
industriais, hidrocarbonetos aromaticos e produtos de higiene pessoal (GRANDCLEMENT et
al., 2017). Grande parte desses poluentes sdao produtos quimicos ndo regulamentados, logo seus
efeitos, de médio a longo prazo, ainda sdo desconhecidos (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE;
HARTEMANN, 2011) e, em virtude da sua persisténcia em aguas residuais, representam uma
ameaca real a saide publica e ao meio ambiente (ACERO et al, 2010).

Portanto, ¢ imprescindivel a existéncia de instrumentos legais para garantir o controle
do descarte de residuos quimicos. No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) ¢ o responsavel por estabelecer critérios e padroes de qualidade ambiental. A
Resolugdo n.° 357, de 17 de marco de 2005 (posteriormente suplementada pelas Resolugdes n.°
410/2009 e n.° 430/2011) destaca-se entre as resolugdes elaboradas pelo CONAMA, definindo
condi¢des minimas e padrdes de lancamento de efluentes. De acordo com o CONAMA, o
efluente de qualquer fonte s6 podera ser langado em corpos receptores ap6s o devido tratamento

e obedecendo aos niveis e condi¢des dispostas nessa resolucao (BRASIL, 2005).
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1.1.2 Poluentes emergentes

Os poluentes emergentes referem-se a quaisquer compostos que nao possuem legislacao
regulatdria e, portanto, nao sao rotineiramente monitorados, mas que tém o potencial de causar
danos a saude humana ¢ ao meio ambiente (LA FARRE et al., 2008; NIDHEESH et al., 2023%).

Muitas vezes, o termo emergente tem sido aplicado apenas para compostos que
acabaram de ser inseridos no meio ambiente, mas o termo também inclui contaminantes mais
antigos, que, hd muito tempo, estdo presentes no meio ambiente, mas, devido aos avangos
tecnologicos, somente agora os efeitos estdo sendo totalmente elucidados (DAUGHTON, 2004;
RANJAN; SINGH; MAURYA, 2022). Esses poluentes abrangem uma ampla variedade de
compostos, como produtos farmacéuticos e de higiene pessoal, pesticidas, herbicidas,
inseticidas, microplasticos, produtos veterinarios, aditivos alimentares, corantes, compostos
aromaticos, entre outros, que sdo indispensaveis a vida moderna (AHMAD et al., 2022;
BOGDANOWICS, 2022; LAPWORTH et al., 2012).

Nas ultimas décadas, a atencdo sobre o impacto da poluicdo por contaminantes
emergentes ficou quase exclusivamente voltada para os poluentes convencionais, como 0s
agroquimicos, os surfactantes, os aditivos alimentares, os metais pesados, especialmente os
mais toxicos e persistentes (DAUGHTON, 2004; GONDI et al., 2022; TANG et al., 2019).

No entanto, outro grupo de substancias quimicas potencialmente perigosas € alvo de
intensa investiga¢do; os produtos farmacéuticos. Sdo compostos usados em grande quantidade
em todo o mundo e continuamente introduzidos no ambiente como misturas complexas. Os
produtos farmacéuticos sdo substancias usadas no diagnostico, na prevengao ou no tratamento
de doencas e podem ser classificados em varios grupos. Com base em suas propriedades e
aplicagdes, tais como: antibioticos, hormonios, analgésicos, anti-inflamatdrios, antidepressivos,
sedativos, antiepiléticos, reguladores de lipidios, betabloqueadores, meios de contraste e
medicamentos citostaticos. A maior preocupagdo com esses poluentes e seus metabolitos nao
sao os efeitos agudos que podem causar, pois geralmente se encontram em baixas concentragdes,
mas sim as interagdes individuais entre esses contaminantes ou os efeitos individuais ao longo
do tempo, antes que ocorram mudancas significativas e irreversiveis (CAI et al., 2022;
DAUGHTON; TERNES, 1999; SAMAL; MAHAPATRA; ALI, 2022).

Esses compostos sdo continuamente liberados no ambiente por varias rotas, incluindo
excre¢ao humana, eliminagdo de residuos domésticos, descarte de medicamentos com data de
validade expirada, residuos hospitalares e efluentes domésticos e industriais (DAUGHTON;

RUHOQY, 2013; GOGOI et al., 2018; WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2012).
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As aguas residuais configuram uma das principais vias de introducdo dessas substancias
na natureza. Varios estudos ja relataram a presenca de diferentes classes desses compostos,
incluindo antidepressivo, como o dimetilcitalopram, em concentragio de até 364 ng L' em
estacio de tratamento de efluente (ETE) (PAIGA et al., 2019), antibidticos, como a eritromicina,
em até 278 ng L' em 4guas residuais (PHONSIRI et al., 2019), analgésico, como o paracetamol,
em concentra¢do de 50 ug L! em 4guas residuais de ETE (BOTERO-COY., 2018), psicoativo,
como o 1,7-dimetilxantina, em concentracdo média de 13,96 pg L' em efluente secundario
(RAMIREZ-MORALES et al., 2020) e anti-inflamatorio, como o naproxeno, em concentragio
méaxima de 4880 ng L' em 4guas superficiais (RIVERA-JAIMES et al., 2018).

Esses poluentes, muitas vezes persistentes, podem causar consequéncias adversas
graves a saude de pessoas e animais. Os efeitos principais incluem cancer, lesdes ao sistema
nervoso central, alteracdes reprodutivas e disturbios do sistema imunologico. Na maioria dos
casos, a exposi¢do a esses contaminantes vem da ingestao de d4gua ou de alimentos como peixes,
carnes ou laticinios, mas também pode ocorrer por absor¢do cutanea ou inalagio (WORLD
HEALTH ORGANIZATION, 2010).

A grande preocupacdo com os possiveis impactos dos poluentes emergentes, nos seres
vivos e no meio ambiente, reflete-se no crescente numero de publicagdes realizadas nos ultimos
anos. A Figura 1 apresenta o nimero de publicacdes sobre contaminantes emergentes e
contaminantes emergentes farmacéuticos no periodo 2012 — 2022, disponivel no banco de
dados da ScienceDirect utilizando as seguintes palavras-chave: “pollutants emerging” e

pharmaceutical emerging pollutants”.

Figura 1 — Evolucao do numero de publicacdes sobre poluentes emergentes e poluentes emergentes
farmacéuticos (2012-2022)
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1.1.3 Fenacetina

A fenacetina (FNT), de nome IUPAC N-(4-Etoxifenil) acetamida, codigo CAS: 62—44—
2, ¢ um analgésico, sem acao anti-inflamatoria, sendo a primeira droga sintetizada com sucesso,
como antipirético em 1887 (SHIBATA et al., 1995) e proibida em muitos paises industrializados
a partir da década de 70, em decorréncia dos seus fortes efeitos colaterais e potenciais riscos de
carcinogenicidade (DAUGHTON; RUHOY, 2013; FOKKENS, 1979; LANE, 2022; SAHU et
al., 2019).

Com o tempo, a FNT foi substituida gradativamente pelo acetaminofeno, conhecido
como paracetamol, seu principal metabolito, responsavel pelos seus efeitos, e, também, pelo
ibuprofeno (ABBOTT; HELLEMANS, 2000; MENG et al., 2022). No entanto, apesar de uma
série de estudos indicando seus efeitos nocivos (SAHU et al., 2019; SHIRAZIAN;
STARAKIEWICZ; LATCHA, 2021), ainda continua liberada em muitas regides do mundo
associada a outros fAirmacos, principalmente em paises asiaticos (MCLAUGHLIN et al., 1998;
QI; CHU; XU, 2015). Além disso, devido a sua agdo psicoativa, propriedades analgésicas e
baixo custo, a FNT ¢ usada como um dos principais adulterantes de drogas ilicitas no mundo
como cocaina e heroina (BROSEUS et al., 2015; DA SILVA; DE ARAUJO; PAIXAO, 2018;
DI TRANA et al., 2022; GAMEIRO et al. 2019; LAPOSCHAN; KRANENBURG; VAN
ASTEN, 2022), representando, em alguns casos, até 50% da composi¢do do entorpecente
(ABIN-CARRIQUIRY et al., 2018; EVRARD; LEGLEYE; CADET-TAIROU, 2010).

No Brasil, apesar de proibida, a FNT ¢ frequentemente relatada como um dos principais
adulterantes de cocaina, sendo, portanto, em Ultimo caso, liberada em fontes de aguas residuais.
Botelho et al. (2014) tracaram o perfil quimico de 210 amostras de cocaina apreendidas no
Brasil no periodo 2009-2012. Os resultados revelaram que a pureza da droga foi de 12 a 93%
e, dentre os adulterantes identificados, a FNT foi a mais abundante, presente em 30% das
amostras. Da Silva G. et al. (2018) determinaram a concentragao de adulterantes em 728
amostras de cocaina apreendidas pela policia estadual de alguns Estados no Brasil, em 2014 e
2015. A FNT foi detectada em 44% das amostras avaliadas, com concentragdo maxima de
54,1%. Sant’ana et al. (2019) observaram a presenca de FNT em cinquenta e duas amostras de
cocaina apreendidas no Estado do Rio de Janeiro entre 2016 ¢ 2107, com teor entre 11,9% e
43,9%. Lapachinske et al. (2015) analisaram 54 amostras de cocaina apreendidas pela policia
federal no aeroporto internacional de Sao Paulo e encontraram FNT em 9,2% das amostras,
com concentracdo entre 5,6% ¢ 12,1%. LOPES; CAMPOS; CASSELLA (2022) avaliaram a

presenca de cocaina e seus principais adulterantes em 158 cédulas de papel-moeda de diferentes
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valores no Brasil. A FNT foi encontrada em mais de 90% das cédulas, com concentragao
maxima de 4,2%. Assim, embora proibido como farmaco, a forte presenga de FNT no Brasil
por meio de fontes ilicitas ¢ evidente e requer estudos avangados de degradacao do farmaco,
pois os tratamentos usuais geralmente sdo ineficazes. A Tabela 1 apresenta as principais

informacgdes e propriedades da FNT.

Tabela 1 — Principais propriedades e caracteristicas da FNT

Nome usual: Fenacetina (FNT) Nome oficial: N-(4-Etoxifenil) Acetamida

Formula estrutural Propricdades
Categoria Farmaco
Formula molecular Ci0H13NO2

O Massa molar 179,22 g mol™!

Solubilidade em 4gua 766 mg L1 (20 °C)
Toxicidade em humanos 74 mg Kg™!
Ponto de fusao 137,5°C
Ponto de ebulicao 243,5°C

Principais Caracteristicas ~ Solido cristalino branco,
inodoro e amargo

@) j/ N e Situagdo de registro no Proibido

H Brasil

Fonte: PUBCHEM, 2020.

No mundo, a presenca de FNT ¢ relatada com frequéncia e representa um risco potencial
para a natureza e a saide dos seres vivos. Como em um estudo em estagdes de purificacao de
dgua potavel no Japdo, onde Simazaki et al. (2015) revelaram a presenca de até 44 ng L' de
FNT. Em outra pesquisa, Gumbi et al. (2017) relataram a concentragdo de até 68,3 pg L™ de
FNT em amostras de 4guas superficiais na Africa. E, por fim, Bo et al. (2015) observaram
concentragdes entre 0,075 ¢ 7,01 ug L' de FNT em 4 estacdes de tratamento de 4guas residuais
na China.

Considerando que a exposi¢do prolongada a FNT pode trazer sérios riscos a saude
humana (FOKKENS, 1979; TAN et al., 2021), e o fato de sua eliminagdo por tratamentos
convencionais nao ser eficaz (BRADLEY et al., 2014; ZHOU et al., 2023), muitos estudos sao
realizados no desenvolvimento de métodos eficazes buscando eliminar a FNT dos espagos
ambientais (WU et al., 2022). A Tabela 2 apresenta uma breve revisdo de literatura com as

principais pesquisas realizadas na tltima década para a remocao da FNT.
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Tabela 2 — Revisdo bibliografica com os principais estudos envolvendo a remogdo da FNT

Tratamento Principais pardmetros operacionais Resultados Fonte
A oxidacdo da FNT foi executada
Peroximonossulfato/  pelo processo PMS/Fe?" na presenca GAO et al
Fe?" (PMS/Fe*") com de catalisador em condi¢des ideais Deg = 94,3% 2001 ctab,
dissulfeto de de operacdo de: [Fe*']=25 umol L~ em 15 min. a
molibdénio (MoS;) !, pH 3,0, [PMS] = 125 umol L' e
MoS;=0,1 gL
Foi executado em um fotorreator
UV/Persulfato com lampadas de Hg/dW nas ,  _ o030 GaQetal,
(UV/PS) segulnte_s1 condigoes. [FNT] —_10,025 em 30 min. 2021b.
mmol L™, [OS] = 1,5 mmol L e pH
7,0.
Peroxidisulfato O tratamento de 100 mL de FNT foi
realizado por PDS/biocarvao de Deg=100% e
(PDS)/ . _ o Lletal.,
biocarvio de palha palhq de arroz-CuO nas seguintes COT = 64,5 Z 2020.
p ~ — -1
de arroz-CuO condi¢des. [FNT] = 10 mg L, em 30 min.
[PDS] =50 mg L' e pH = 4,26.
Peroximonossulfato Solugao contendo 100. mL de FNT e
catalisado por PMS‘/CuCOzOf@cauhm com B 0s Deg = 100% LIU etal,
CuCO204@caulim/ seguintes parametros: [PMS] = 1 em 15 min 2020
mM L, [CuCO,0s@caulim] = 0,1 ' '
gLlepH=7.
Foi conduzido em um agitador de
Peroximonossulfato  banho para tratar 100 mL de solucdo Deg. = 98%
catalisado por de FNT em condigdes de: [FNT] = em 15mine LIU et al.,
CrPO4s@CO304/ 10 mg L', [PMS] = 0,5Mm L' COT = 66% 2022.
[CrPO4s@CO304]=0,1 gL' e pH=em 30min.
7.
istem nsistia em um lun.
El)e S \S/‘;firoa (;ac;rzsl St)a teratal:neerllti)o 1rllaz Deg : 93% em
Ozonizagao seguintes condi¢des operacionais: 30 H},me COT QL CHU;
[FNT] = 0,2 mmol L, [0s] = 036 _ 0070 em30 XU, 2015.
mg L e vazio de 1,0 L min!. min.
O tratamento foi realizado em Deg=95%
Ozonizagao/ parametros de: [FNT] = 0,2 mmol, em 30mine QI; CHU;
CuFexOq4 [CuFe;04] = 2,0 g L' e pH = 7,7. COT=90% XU, 2016.
Posterior aplicacdao em efluente. em 3 h.
Um reator composto de 9 lampadas
UV foi utilizado para degradar 100 TAN et
Fotolise de PS/ solugdo em condi¢des de: [FNT] = Deg=100% 1
LED-UV365 10 pmol L, [PS] = 2,0 mmol L' ¢ em 60 min. 36’21
pH 5,5, 7,0 e 8,5. Aplicado a.
posteriormente em efluente.
Um reator fo? u‘Fili%ado pelo Deg = 100% TAN et
Persulfato/ solar processo PS sob irradiagdo solar em 10 mi al.,
para tratar 50 ml de solucdo em em 19 min. 2021b.
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condi¢des operacionais de: [FNT] =
1 umol L', [PS]=0,3 mmol L' e pH
=55

Oxicloreto de ferro

Foi realizado o tratamento de 250

dopado com cobalto mLA de e?ﬂuente _nos seguintis Deg = 76% TAN et
(Co-FeOCI) /Fenton ~ Parametros: [FNT] = 10 umol L°, = Ry ) al,
heterogéneo [H7202], [Co-FeOCI]=0,2gL" epH 2021c
A remocdo de FNT em éagua residual
foi realizada utilizando PS ativado
Persulfato ativado por ferro de valéncia zero/Fenton. Deg=77% e WU et
por ferro de valéncia Os parametros foram os seguintes: COT =15% al.,
zero (nZV1)/Fenton  [PS] = 1 mmol L, [H202] = 0,5 em 30 min. 2020.
mmol L, [nZVI] = 2,0 mmol L'e
pH 6,8.
A remocao de FNT pelo processo PS
Persulfato ativado ezlgl:;adt(“)oipz;eiﬁggg iona(s1e szgﬁﬁ:éz Deg. =90% WU et
luminio de . . al.
polrﬂa . -~ condi¢des: [FNT] = 50 pmol L', em4 h. 5 0’22
valéncia zero (ZV1) 1oy g 0 mmol L, nzVI] = 0.2
L'em pH 6,8.
O reator ¢ composto de um dnodo de
Oxidagdo grafite e um catodo contendo Fe;Os Deg = 90% XIAO;
letrocatalitica para tratar 250 mL de FNT em em 4 h. Zhang,
© condi¢des de: [FNT]=200mg L, j 2016.
=10 mA cm? e pH=9.
A degradacdo de FNT foi realizada
. elo processo PMS ativado por
Peroglmonossulfato Eiocarvgo derivado de quitosgna . ZHOU
catalisado por . Deg. =99%
C030,@BCC/ (C03Q4~@BCC). As. seguintes em 15 min et al.,
condicoes foram descritas: [FNT] = 2023.
10 mg L', [Co30:@BCC] = 0,05 g
L. [PMS] = 1,0 mmol L"! e pH 7,0.
A remocdo de FNT foi promovida
em um reator equipado com
lampadas UV LP Hg por meio do ZHU et
UV/Cloro processo UV/Cloro. As condi¢des Deg.=95,7% al
utilizadas foram: [FNT] = 10 umol em 20 min 2(;18.

L, [cloro] = 300 umol L, taxa de
fluéncia de UV = o0se MW/cm? e pH
=17,2.

1.1.4 Processos convencionais no tratamento de aguas residuais

A maioria das estacdes de tratamento de 4gua no mundo costuma utilizar processos

convencionais de tratamento, como coagulagao/floculacao, decantagdo, filtragdo e cloragao,

com o objetivo de reduzir a turbidez, diminuir os nutrientes, melhorar os aspectos de odor e
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paladar e eliminar o maior nimero de patdégenos (BENNER et al., 2013; HASAN;
MUHAMMAD; ISMAIL, 2020). Esses métodos convencionais de tratamento tém solucionado
muitos problemas no tratamento de aguas residuais (AHMED et al., 2022). No entanto, muitas
dessas tecnologias nao sao capazes de degradar todos os poluentes, principalmente os mais
complexos e persistentes, e, quando fazem, acabam gerando, muitas vezes, subprodutos mais
toxicos do que o composto original (MARTINEZ-HUITLE et al., 2023; NAVEEN et al., 2017).

Além disso, o surgimento de poluentes emergentes, como farmacos, pesticidas e
produtos de higiene pessoal, que, muitas vezes, persistem no meio ambiente € sdo pouco
biodegradaveis, representa uma grande ameaga a saude publica (GRANDCLEMENT et al.,
2017; NIDHEESH et al., 2023a). Cabe destacar que ndo se trata de produtos essencialmente
novos, mas somente agora a sua existéncia e defini¢do estdo sendo investigadas de forma mais
abrangente e detalhada (BESHA et al., 2017). Diante disso, € necessario o desenvolvimento de
métodos avangados de recuperacdo dos recursos hidricos contaminados, utilizando um nimero
limitado de produtos quimicos e priorizando processos que sejam econdmicos, sustentaveis e

de baixo impacto ambiental (BRILLAS, 2023).

1.1.5 Processos Oxidativos Avancados

A crescente preocupacao ambiental tem levado a um aumento significativo no niamero
de estudos relacionados ao tratamento de efluentes industriais € domésticos. Considerando que
grande parte desses residuos sdo toxicos, causam danos ao meio ambiente (BRILLAS, 2020) e
nao sdo biodegradaveis, cujas propriedades tornam a aplicacdo de técnicas convencionais de
tratamento insuficiente (OTURAN; AARON, 2014), ¢ necessario o desenvolvimento de
métodos eficientes, seguros e de facil operacao (WANG, J.; WANG, S., 2018).

Nesse contexto, os processos oxidativos avancados (POAs), destacam-se como
tecnologias de tratamento capazes de promover a remogao de compostos toxicos e recalcitrantes
presentes em aguas residuais (POZA-NOGUEIRAS et al., 2018).

Enquanto a maioria dos processos convencionais baseia-se apenas na transferéncia de
fase dos residuos, os POAs se concentram em degrada-los a CO2, H,O e ions inorganicos
(PACHECO-ALVAREZ et al., 2022). Sdo processos promissores ¢ intensamente investigados
nos ultimos anos devido a sua variedade de técnicas, alta eficiéncia de tratamento de poluentes
persistentes e uso de materiais relativamente inofensivos (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009:;
DENG; BRILLAS, 2023). A Tabela 3 apresenta os POAs mais comumente usados na

degradacao de compostos organicos.
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Tabela 3 — Classificacdo dos principais POAs utilizados na remocao de poluentes organicos
Com irradiacao
0s/UV
H>O0,/UV
Feixe de elétrons
Ultrassom
H>0O,/Ultrassom
UV/Ultrassom
H,0,/Fe?*/UV (foto-Fenton)
Sem irradiacao
03/H20»
0O3/HO"
H,0,/Fe** (Fenton)
Com irradiagao
Ti02/0,/UV
Ti0O2/H202/UV
fotoeletro-Fenton™
Sistemas Heterogéneos fotoeletro-Fenton solar*
Sem irradiacao
Oxidacao anodica*™
Eletro-Fenton*
Sonoeletro-Fenton

Fonte: BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009; HUANG; DONG; TANG, 1993; MIKLOS et al., 2018.
*Processos oxidativos avangados utilizados na tese.

Sistemas Homogéneos

Os POAs podem ser definidos como métodos de oxida¢do baseados na formacdo de
espécies reativas com elevada capacidade redox. Essas espécies reagem rapidamente com
compostos organicos, levando a sua degradacdo ou mineralizacdo a CO2, H,O e ions
inorganicos (LEE et al., 2022; LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993). Na Tabela 4 sdo

ilustradas as espécies reativas mais utilizados e seu poder de redugao.

Tabela 4 — Potenciais padrdo de redugdo de espécies oxidantes comumente empregadas em POAs

Agente Oxidante E° (V)
Fluor (F2) 3,0
Radical hidroxila (HO") 2,86
Radical Sulfato (SO4") 2,5-3,1
Ozonio (O3 2,07
Peréxido de hidrogénio (H203) 1,78
Permanganato MnOy4 1,68
Acido hipocloroso HOCI 1,49
Cloro (Cl2) 1,36
Oxigénio molecular (O3) 1,23

Fonte: MURUGANANDHAM et al., 2014; WANG, J.; WANG, S., 2018.
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O fluor ¢ a espécie oxidante mais potente, porém ¢é o radical hidroxila (HO") que tem
atraido o maior interesse em POAs. Comparado a outras espécies reativas, o HO" apresenta
varias caracteristicas, como facilidade de producdo, rapida taxa de reagdo, nao seletividade e
degradagdo da maioria dos poluentes organicos (BRILLAS, 2022; BRILLAS; SIRES;
OTURAN, 2009; SIRES; BRILLAS, 2021; MURUGANANDHAM et al., 2014), com reducio
consideravel da toxidade (LUO et al., 2023; YAO et al., 2022).

A principal rota de formagao desse radical ¢ a decomposicao do H>O> na presenga de
um catalisador. Um desses métodos amplamente utilizado ¢ o reagente de Fenton, em que o
peroxido de hidrogénio se decompde em contato com os ions ferrosos para formar o radical
HO" (Equagao 1) (BRILLAS, 2021; BRILLAS; GARCIA-SEGURA, 2020; PIGNATELLO;
LIU; HUSTON, 1999).

H,0; + Fe** + HY — Fe** + H,O + HO' Equacio 1

O radical HO® ¢ um oxidante altamente reativo e de meia-vida curta, que pode destruir
a maioria dos poluentes organicos e converté-los em subprodutos inofensivos. As principais
reacdes que ocorrem no meio reacional, para a remogao da maioria dos compostos organicos,
sdo: 1) abstragdo do hidrogénio (Equacao 2), i1) adicdo de HO® em duplas ligacdes e compostos
aromaticos (Equacao 3) e ii1) transferéncia de elétrons (Equagdo 4) (BRILLAS, 2023; LEGRINI;
OLIVEROS; BRAUN, 1993; SIRES et al., 2014).

RH+HO" —» R'+HO Equagdo 2
ArH + HO® — ArH(HO") Equacao 3
HO'+R-X — R-X"+HO Equagio 4

Outras reacdes podem ocorrer durante o processo de degradacao (Equagdes 5 e 6), mas
sdo consideradas reagdes secundarias que consomem radicais HO™ e reduzem a eficiéncia do
processo, portanto indesejaveis (BRILLAS; GARCIA-SEGURA, 2020; NOGUEIRA et al.,
2007).

2HO® — H0» Equacao 5
H>O, + HO® ——» HO2"+ H,0 Equagdo 6
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Os processos baseados em reagdes Fenton sdo amplamente investigados
(BEHROUZEH et al., 2022; FAREED et al., 2021; ZHAOBO et al., 2023). Sao métodos que
envolvem a geragdo de espécies altamente reativas (Equacdo 1), que atacam e destroem o
poluente-alvo (PACHECO-ALVAREZ et al., 2022; PIGNATELLO; LIU; HUSTON, 1999).

A reacdo de Fenton apresenta diversas vantagens em relagdo a outros processos
oxidativos, como facilidade de aplicacdo, eficacia do método e alta disponibilidade de seus
reagentes (H,0; e Fe?") (HUANG; DONG; TANG, 1993; MUNOZ et al., 2015).

Existem varios parametros que afetam o desempenho da reacdo de Fenton, incluindo
pH, composicao do meio reacional e concentracdo dos reagentes (POURAN; AZIZ; DAUD,
2015; SIRES; BRILLAS, 2021). O pH ¢ um dos aspectos mais importantes de controle no
processo Fenton. Em geral, em valores reduzidos de pH, hd maior formacao de espécies reativas
e, portanto, maior a degradacdo do contaminante. Em pH elevado, ocorre a precipitacdo de
hidroxido de ferro, que afeta o desempenho da reagdo (BRILLAS, 2023).

Quanto ao H>O», as concentragdes crescentes normalmente otimizam a degradagdo do
contaminante, mas o excesso pode levar a diminui¢ao na eficacia do processo, uma vez que ha
uma disputa pela captura de radicais HO® entre o contaminante e o H>O2, conforme indicado na
Equagdo 6 (SIRES et al., 2014).

Como o Fe?" contribui para a decomposi¢io do H>O», aumentar a sua concentragio pode
acelerar o rendimento da reacdo, mas o uso excessivo pode levar ao consumo de radicais HO®
(AHMADI; RAMAVANDI; SAHEBI, 2015), além da formagao excessiva de lodo no final do
tratamento (BELLO; RAMAN; ASGHAR, 2019).

A oxidagdo baseada em reacdes do tipo Fenton ¢ extensamente explorada para o
tratamento de aguas residuais altamente poluidas contendo: lixiviados (HERMOSILLA;
CORTIJO; HUANG, 2009; JEGADEESAN; SOMANATHAN; JEYAKUMAR, 2023), aguas
residuais (CAVALHERI et al., 2023), papel e celulose (RIBEIRO et al., 2023), farmacos (VAN
et al., 2020; YAO et al., 2023), 6leo de palma (GAMARALALAGE; SAWAI; NUNOURA,
2019), galvanoplastia (ZHU, S. et al., 2020), coque (VERMA; CHAUDHARI, 2020), tolueno
(LIMA; RODRIGUES; MADEIRA 2020), corantes (AYED, et al., 2023; KUMAR et al., 2023),
pesticidas (NAYAK et al., 2023; WANG et al., 2020), entre outros.

No entanto, embora o processo Fenton tenha se mostrado eficaz na remogao de diversos
poluentes, ele apresenta varias desvantagens que dificultam a sua aplicacdo em escala real de
tratamento, como o alto risco de transporte de H>O», a grande quantidade de formagao de lodo,
o consumo excessivo de catalisador, a potencial formagdo de intermediarios toxicos e a

necessidade constante de ajuste de pH (MUNOZ et al., 2015; SIRES et al., 2014).
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Nesse contexto, surgiu uma nova classe de procedimentos: os processos eletroquimicos

de oxida¢do avangada.

1.1.6 Processos Eletroquimicos de Oxida¢ao Avancada

Os processos eletroquimicos de oxidagdo avancada (PEOAs) despertam interesse da
comunidade cientifica, devido a sua alta capacidade de degradar e mineralizar contaminantes
organicos presentes em efluentes urbanos e industriais, mostrando ser promissores para o
tratamento de contaminantes emergentes (DENG et al., 2023; LEE et al., 2022; MARTINEZ-
HUITLE et al., 2023; NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018). Esses processos apresentam uma
série de vantagens em relagdo a outros tratamentos, como flexibilidade e eficiéncia, além de
serem ambientalmente mais favoraveis (RAJESHWAR; IBANEZ; SWAIN, 1994).

De acordo com a produgdo de radicais HO®, os PEOAs podem ser divididos em dois
grandes grupos: processos diretos e indiretos. No método direto, os radicais HO" sdo gerados na
superficie do anodo, levando a degradacdo de compostos organicos a dioxido de carbono, agua
e ions inorganicos. A grande vantagem desse método ¢ a producdo in situ dos principais
reagentes necessarios para a geragao de espécies reativas durante o tratamento (LEE et al., 2022;
NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018).

No método indireto, a geracao dos radicais ocorre pela mediagdao de outras espécies,
como o reagente de Fenton. Entre os intermediarios comumente utilizados nesse processo,
podemos citar os metais Ag (II), Ce (IV), Co (III), Fe (II), Fe (III) e Mn (III) ou os oxidantes
fortes, como cloro ativo, O3, H>O,, persulfato, percarbonato e perfosfato (MARTfNEZ-
HUITLE et al., 2023; PANIZZA; CERISOLA, 2009).

Nos ultimos anos, os PEOAs tém sido constantemente explorados como métodos
robustos e eficientes no tratamento de diversos tipos de poluentes (FENG et al., 2023;
SANDOVAL etal., 2022; WEI; LIU; WU, 2023). Dentre os PEOAs, alguns dos mais relevantes
atualmente em estudo sdo: oxidacao anodica (OA), eletro-Fenton (EF) e sistemas foto-
assistidos, como fotoeletro-Fenton (FEF) (SIRES et al., 2014) e fotoeletro-Fenton solar (FEFS)
(CANDIA-ONFRAY et al., 2018; SIRES; BRILLAS, 2021).

A Figura 2 ilustra o numero de artigos cientificos presentes no banco de dados da
ScienceDirect nos ultimos 10 anos (2012-2022) para os seguintes termos: anodic oxidation,
electro-Fenton, photo electro-Fenton e photo electro-Fenton solar. A maior parte das pesquisas
¢ dedicada a OA, com quase 30 mil publica¢des em 2022, enquanto apenas 403 estudos foram

realizados com o processo FEFS, no mesmo periodo.


https://www-sciencedirect.ez51.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0048969722001929#bb0290
https://www-sciencedirect.ez51.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0048969722001929#bb0290
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Figura 2 — Evolugdo do ntimero de artigos cientificos utilizando os processos a) EF, FEF e FEFS e b) OA.
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Fonte: www.science.com. Acesso: fevereiro de 2023.
*Palavras-chave: anodic oxidation; electro-Fenton; photo electro-Fenton e photo electro-Fenton solar

1.1.6.1 Oxidacao anddica

O PEOA mais simples e popular, como demonstrado na Figura 2b, ¢ a oxidacdo anodica
(OA). Neste processo, os compostos organicos retidos em uma célula podem ser degradados ou
mineralizados de duas maneiras principais: 1) oxidac¢do direta, em que os contaminantes sao
adsorvidos na superficie do anodo e degradados por transferéncia de elétrons, sendo possivel a
eficiéncia do tratamento desde que o potencial aplicado esteja abaixo daquele de evolugdo do
O3, e 11) oxidacdo indireta, que ocorre por meio da formagao de espécies reativas produzidas
eletroquimicamente no anodo, as quais reagem em solucdo para degradar os poluentes
organicos (FU et al., 2022; PANIZZA; CERISOLA, 2009; TUFAIL; PRICE; HAI, 2020).

Quando o processo OA ¢ realizada em conjunto com a eletrogeracdo de perdxido de
hidrogénio (H202), o processo ¢ chamado de oxidacdo anddica com eletrogeracdo de peroxido
de hidrogénio (OA-H202) (BRILLAS et al., 2003). Neste processo, muitos fatores afetam o
mecanismo de degradacdo, como densidade de corrente, composi¢ao do efluente, pH, etc. Na
préatica, porém, o fator mais determinante para a eficiéncia do processo ¢ a selecao adequada do

material anddico (MARTINEZ-HUITLE et al., 2023; TUFAIL; PRICE; HAI, 2020).
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Como regra geral, costuma-se considerar a existéncia de dois tipos de materiais anddicos:
os ativos e os ndo ativos. Os chamados anodos ativos sdo aqueles com baixo sobrepotencial de
02, em que os atomos de oxigénio estdo fortemente conectados por meio de ligacao covalente
a superficie do anodo, impedindo que os radicais HO" sejam formados e, consequentemente,
propiciando apenas uma oxidagdo parcial dos poluentes organicos. Por outro lado, os anodos
ndo ativos, com altos sobrepotenciais de O, sdo tdo fracamente adsorvidos na superficie do
anodo que podem reagir com poluentes organicos, promovendo altas taxas de mineralizagao
(COMNINELLIS, 1994; MARTINEZ-HUITLE et al., 2023; PANIZZA; CERISOLA, 2009). A
Tabela 5 apresenta alguns materiais anddicos mais empregados em OA-H>O; e seu potencial

para evolugao de Oo.

Tabela 5 — Materiais anddicos mais usados em OA-H,O; e seus potenciais de evolugdo de O,

Material anodico Potencial para evolucio de Oz (V)
RuO> 1,4-1,7
IrO, 1,5-1,8
Pt 1,7-1,9
PbO» 1,8-2,0
SnO» 1,9-2,2
BDD 2,2-2,6

Fonte: COMNINELLIS et al., 2008.

Um dos anodos ativos mais importantes ¢ a platina, devido a sua alta condutividade e
estabilidade quimica. Seu potencial para evolugdo de oxigénio ndo ¢ muito alto, o que permite
uma degradagio parcial do poluente (MARTINEZ-HUITLE et al., 2023; PANIZZA;
CERISOLA, 2009), por consequéncia, ¢ extensivamente utilizado em PEOAs para remover
diversos tipos de contaminantes organicos. Como no estudo de Kdktas e Gokkus (2022) que
por meio de um processo EF, em condi¢des ideais de operacio ([FNT] =50 mg L, j = 60 mA
cm? e pH = 3,0), revelaram a superioridade do 4nodo de Pt em relagdio ao ago inoxidavel na
remoc¢ao do acido salicilico, com degradacdo de 69,5% e 51,2%, respectivamente, em 200 min
de reacdo. E Ghanbari e Martinez-Huitle (2019) que utilizaram o processo FEF/PMS com anodo
de Pt e sob condi¢des operacionais ideais (ou seja, pH = 5,0, j = 30 mA cm™ ¢ PMS = 2 mmol
L) e constataram 97,1% de mineralizagdo em 180 minutos de tratamento de dguas cinzas.
Também Gamarra-Guere et al. (2022) relataram que foram necessarios apenas 10 min, sob
condi¢des otimizadas (Fe** =4 mg L', j =25 mA cm 2 e Na»SO4=0,05 mol L"), para remover
completamente o metilparabeno da agua de torneira pelo processo EF equipado com Pt. E
finalmente, Gérmez et al. (2019) que usando o processo EF com Pt, feltro de carbono como

catodo e grafeno-Fe3O4 como catalisador heterogéneo no tratamento de solugdes contendo


https://www-sciencedirect.ez51.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0048969722001929#bb0290
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antibioticos, observaram 86% de mineralizagdo apos 5 h de reagdo.

Dentre os materiais anddicos ndo ativos, o diamante dopado com boro (BDD) é um dos
mais promissores para o tratamento de compostos organicos, pois, devido ao maior potencial
de evolugdo de Oy, pode produzir maiores quantidades de espécies reativas (BDD(HO")), ndo
ligadas covalentemente a superficie anddica (Equagdo 7), tornando-o um poderoso gerador de
HO", que acelera a mineralizagdo dos poluentes organicos. A vista disso, os anodos ndo ativos
sa0 mais extensamente utilizados no processo de OA (FU et al., 2022; LEE et al., 2022;
OTURAN, 2021; SIRES et al., 2007).

BDD + H,O — BDD(HO") + H" + ¢ Equagdo 7

A superioridade do d&nodo de BDD ja foi comprovada em diversos trabalhos. Como o
estudo de Guelfi e colaboradores (2019a), que, comparando os eletrodos de Pt e BDD em
processo de OA-H>0; sob condig¢des ideais (ou seja, j = 16,6 mA cm™, pH = 3,0 e 0,025 mol
L NaxSO4 + 0,035 mol L' NaCl), observaram enorme diferenca na mineralizagdo do
herbicida bentazon, com 23,6% e 46,8% de decaimento, respectivamente, apos 360 min. Em
outro trabalho, Sirés et al. (2008) usando uma célula de fluxo eletroquimico equipada com
catodo de acgo inoxidavel e densidade de corrente constante de 0,5 mA cm™, constataram que o
herbicida mecoprop foi totalmente mineralizado pelo DBB em 4 h de reagdo, enquanto o
didxido de chumbo levou 12,5 h. Por fim, Karaoglu et al. (2023) avaliaram a degradacdo do
paracetamol usando um processo hibrido de OA-H>O; e ultrassom. O reator consistiu em trés
tipos de anodos (BDD, Ti/Pt, Ti/PbO;) e uma placa de aco inoxiddvel como catodo, para
processar 800 mL de solugido. Em condi¢des ideais ([Paracetamol] = 100 mg L', pH = 6,0 ¢ j
=100 mA cm™), o BDD foi mais eficiente, com mais de 90% de degradagio em 120 minutos.

Com relacdo ao material catodico, os materiais carbonéceos sdo amplamente estudados,
e sua eficacia deve-se principalmente a sua ampla faixa de redugcdo de O> e a baixa
decomposicao de H-O> (DENG; BRILLAS, 2023; PANIZZA; CERISOLA, 2005). Além disso,
a porosidade do material facilita a passagem de gas O» de uma fonte externa, aumentando a
geracdo de H,O» (NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018). Nesse contexto, o feltro de carbono
tem sido um dos catodos mais investigados para degradagdo de poluentes organicos (DUNG et
al., 2022; GAO et al., 2022), no entanto, devido a sua hidrofobicidade, cinética ruim (LE;
BECHELANY; CRETIN, 2017), e corrosdao catodica (LU et al., 2022) suas aplicagdes sdo
limitadas (NAIR; KUMARAVEL; PILLAI, 2021). Por outro lado, o carbono-PTFE

alimentados com ar ou oxigénio puro tem se mostrado altamente promissor nos PEOAs, pois



38

possibilitam maior producao de H>O» e possui elevada resisténcia mecanica, quimica e térmica
(SIRES et al., 2007; RUIZ et al., 2011; SIRES; BRILLAS, 2021).

Apesar de sua popularidade, o principal problema da OA-H>O, ¢ a diminui¢ao da
atividade catalitica causada pela formacao de uma pelicula na superficie do anodo, cujo
fenomeno ¢ chamado de efeito de envenenamento ou desativacdo. Como resultado, outros
métodos de oxidagdo mais eficientes, como EF e FEF, tém recebido atencdo crescente da

comunidade cientifica (BRILLAS, 2023; PANIZZA; CERISOLA, 2009).

1.1.6.2 Eletro-Fenton

Embora as reagdes convencionais do tipo Fenton contribuam para o avango na remogao
de poluentes orgénicos, elas ainda sdo consideradas significativamente lentas e de alto custo,
pois necessitam de adi¢do externa de reagentes e consumo excessivo de catalisadores (MUNOZ
et al., 2015; NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018).

Diante disso, um método mais eficiente, chamado processo Eletro-Fenton (EF), foi
desenvolvido. O EF ¢ um método indireto baseado na producao in situ de H>O2, em pH écido,
contendo ions ferrosos a partir da reducdo de dois elétrons de O2 no catodo (Equagdo 8)

(BRILLAS, 2023; OTURAN, 2000; SIRES et al., 2014).

O, +2H " +2¢ — H20» Equagdo 8

A degradagao dos compostos € resultado da acao dos radicais HO" formados a partir da
decomposi¢cdo do H>O» pelo classico processo Fenton (Equacdo 1). E a reacdo se mantém
constante a partir da reducio de ions férricos no catodo (Equagio 9). A reagio entre H O, e Fe**
(Equacdo 10) também regenera Fe?*, porém ¢é mais lenta e gera o hidroperoxil, um radical
menos eficiente. E preciso destacar que sem a recuperagio eficiente de Fe?', a reagio 1 torna-
se limitante, como ocorre no processo convencional de Fenton. Portanto, essa ¢ uma etapa
crucial no processo EF. (BRILAS; SIRES; OTURAN, 2009; DENG et al., 2023; NIDHEESH;
ZHOU; OTURAN, 2018).

Fe’* +e —» Fe?* Equacio 9

Fe** + Hb 0, ——» Fe?*+H'+ HO, Equagédo 10

E importante ressaltar que, além do processo EF, também ocorre a oxidagdao anddica na
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superficie do anodo, que gera radicais HO® por meio da oxidagdo da agua (Equagdo 11) (BOYE;
DIENG; BRILLAS, 2002; DIAW, et al., 2017).

M +H, 0O —» M(HO)+H" +¢ Equagdo 11

A remogao do poluente, pelo processo EF, é, portanto, atingida pela agcdo combinada
destes dois sistemas: formag¢ao homogénea de HO® no meio reacional e formagdo de M(HO")
na superficie do 4nodo (PANIZZA; CERISOLA, 2005; SIRES; BRILLAS, 2021).

O processo EF ¢ o PEOA mais simples, baseado na reagdo Fenton, e destaca-se como
uma das tecnologias mais promissoras para a remogdo de poluentes organicos. E um método
altamente eficaz e tem sido largamente empregado pela comunidade cientifica no tratamento
de contaminantes persistentes e ndo biodegradaveis, como medicamentos (ZHAO, L. et al.,
2023; ZHU, Y. et al., 2020), pesticidas (YU et al., 2023; GUELFI et al., 2019a), corantes
(BERHE et al., 2023; SALAZAR et al., 2019), residuos de petroleo (AMBAYE et al., 2023),
lixiviado (SINGA et al., 2023), efluentes de esgoto (SALMERON; OLLER; MALATO, 2020;
SALMERON et al., 2021), efluente de abatedouro (PARAMO-VARGAS et al., 2015), efluente
de destilaria (ASAITHAMBI et al., 2023) e efluente hospitalar (GHJAIR; ABBAR, 2023).

No entanto, o processo EF s6 costuma ser eficaz em pH &cido, entre 2,8 ¢ 3,0, com
precipitagao de Fe(OH); em pH > 4 (AHMADI; RAMAVANDI; SAHEBI, 2015; DENG;
BRILLAS, 2023). Além disso, em pH neutro, a producao eletrolitica de H>O2 pode ser bastante
dificil, uma vez que o préton ¢ fundamental para a reducdo de dois elétrons de oxigénio

(NIDHEESH et al., 2023b).

1.1.6.3 Fotoeletro-Fenton e fotoeletro-Fenton solar

Embora o processo EF seja amplamente investigado e se mostre eficaz no tratamento de
poluentes organicos, a formagdo de complexos de ferro ainda limita seu uso. Para superar esse
problema e favorecer a formacao de HO" adicionais, essa técnica ¢ aperfeicoada usando radiacao
UV-A gerada por lampadas, cuja técnica ¢ conhecida como fotoeletro-Fenton (FEF)
(PACHECO-ALVAREZ et al., 2022; PANIZZA; CERISOLA, 2005).

A radiacao UV-A contribui para o aumento da remoc¢ao de compostos organicos, pois
possibilita a imediata regeneragdo dos ions ferrosos, além de promover a geracao de radicais
HO’ com base na fotorredugio de Fe(OH)*" (Equacdo 12) e fotdlise de complexos de Fe (III)
(Equacdo 13) (BRILLAS, 2022; OTURAN; AARON, 2014).



40

Fe(OH)* + hv —» Fe?" + HO Equacdo 12
Fe(OOCR)*" + hv —» Fe** + CO, + R’ Equagdo 13

Apesar de sua eficacia, a grande desvantagem do processo FEF esta relacionada ao uso
de lampadas artificiais, o que encarece o processo. Nesse caso, uma alternativa viavel ¢ a
utilizagao do processo FEFS, técnica que utiliza a luz solar como fonte de radiacdo UV-A,
energia limpa e de baixo custo (BRILLAS, 2022).

No campo dos processos foto-eletroquimicos, o FEFS ¢é uma das alternativas mais
promissoras atualmente, principalmente quando se usam sistemas baseados em painéis solares
e energia fotovoltaica, pois utiliza uma fonte de energia inesgotavel e limpa (BRILLAS, 2020;
SIRES et al., 2014). Nesse sentido, destaca-se o Brasil, cujo territorio ¢ continental e grande
parte de sua extensdo apresenta os climas tropical e subtropical e alta disponibilidade de
radiagdo solar durante todo o ano. (INPE, 2017). A Figura 3 apresenta de maneira sucinta as

principais reagdes que ocorrem nos PEOAs para a remoc¢do de contaminantes organicos.

Figura 3 — Principais reacdes que ocorrem durante o tratamento envolvendo os PEOAs
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Fonte: Moreira et al., 2017.
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A eficacia dos PEOAs ja foi apresentada em intimeros estudos, em que foram
caracterizados como métodos promissores para o tratamento de diversos efluentes
contaminados com poluentes perigosos. Na ultima década (2012-2022), o numero de
publicacdes, nessa area de pesquisa, cresceu exponencialmente, cuja afirmacao pdde ser
comprovada, a titulo de exemplo, por uma consulta ao banco de dados da Science Direct,
usando o termo Advanced Oxidation Electrochemical Process, em que se registrou um aumento
de 644% nas publicagdes nesse periodo (SCIENCEDIRECT, 2023a).

Além disso, uma série de revisoes bibliograficas foram realizadas, cujo objetivo ¢
coletar e ampliar as informagdes sobre essas tecnologias. Sirés et al. (2014), por exemplo,
apresentaram uma visdo geral do uso de PEOAs para a remo¢ao de compostos organicos em
ambientes aquaticos, comparando varios métodos, discutindo suas vantagens e desvantagens,
além de destacar os desafios que devem ser superados para a aplicabilidade dessa tecnologia
em ambiente real. Em outro estudo, Oturan e Aaron (2014) descreveram uma revisdo de
literatura sobre os PEOAs, abrangendo o periodo de 1990 a 2012, com base em reagdes
quimicas, fotoquimicas, sonoquimicas e eletroquimicas, abordando seus aspectos mais
importantes, como desempenho, vantagens, desvantagens e aplicacdes no tratamento de aguas
residuais. Também, Brillas (2020) produziu um artigo de revisdo, que contemplou o tratamento
de aguas residuais por processo FEF, usando radiagdo artificial ou solar, entre os anos 2010 e
2019. Foi discutida a eficacia dessa técnica na degradacdo e mineralizacdo de solucdes
sintéticas, utilizando produtos quimicos, pesticidas, corantes, fArmacos e efluentes. E mais
recentemente, Martinez-Huitle et al. (2023) expuseram uma revisao critica sobre as inovagdes
recentes e desafios futuros em técnicas eletroquimicas para degradacdo de contaminantes
organicos presentes em aguas residuais.

Apesar dos inumeros artigos cientificos sobre os PEOAs e dos excelentes resultados
observados, a maioria desses trabalhos ainda sdo realizados em escala de laboratorio e em dgua
ultrapura. Segundo Ribeiro et al. (2019), até 2018, apenas 10% dos artigos publicados nos
principais bancos de dados eram referentes ao tratamento de efluentes reais. Em 2023, esse
indice melhorou ligeiramente, mas ainda longe do ideal, pois uma pesquisa usando as palavras-
chave: Advanced Oxidative Processes € Advanced Oxidative Processes Wastewater, em dois
grandes bancos de dados cientificos (ScienceDirect e Taylor e Francis Online), revelou que
somente 19,9% e 12,0%, respectivamente, das publicacdes sobre o uso de POAs foram

aplicadas em aguas residuais (SCIENCEDIRECT, 2023b; TANDFONLINE, 2023).



42

1.1.6.4 Revisao de literatura sobre a aplicacio de PEOAs em produtos farmacéuticos

A seguir ¢ apresentada uma breve revisao de literatura com alguns estudos que serviram
de referéncia para esta tese, bem como as principais condigdes operacionais € os resultados
mais relevantes obtidos na degradagdo de diversos produtos farmacéuticos por meio dos PEOAs.

Os residuos da industria farmacéutica sdo tipicamente tOxicos e persistentes e
representam um sério problema ambiental, pois nao sdo eliminados adequadamente pelos
métodos convencionais de tratamento. Nesse sentido, Da Silva L. et al. (2018) avaliaram a
degradagdo da 4-aminoantipirina, um metabdlito persistente da dipirona, utilizando o anodo de
BDD e o catodo de Carbono-PTFE com difusdo de ar. Aplicando o planejamento composto
central quatro variaveis independentes: a concentragao inicial do metabolito, o pH, o tempo de
eletrolise e a corrente aplicada para encontrar as condigdes experimentais ideais. Todos os
fatores foram significativos para a degradagdo e mineralizacdo do composto. Nas melhores
condi¢des experimentais ([4-aminoantipirina] = 62,5 mg L', pH = 3,5 ¢ j = 77,5 mA cm™),
ocorreu 99% de degradagdo em 7 min e 91% de mineralizagdo em 510 min. Ao contrario da
solucao inicialmente toxica, a solugao tratada por 7 min nao apresentou toxicidade para Artémia
salina, confirmando a eficacia do tratamento.

Jiménez-Bambague et al. (2023) avaliaram o desempenho dos processos foto-Fenton e
EF na degradagdo de diversos tipos de fAirmacos, tais como, antiepilépticos, analgésicos, anti-
inflamatorios e tranquilizantes em aguas residuais, e empregando MSR. Os processos foram
realizados em pH natural do efluente, concentracdo residual de ferro e sem adi¢do de eletrolito.
Os resultados mostraram que o processo EF foi muito superior ao foto-Fenton, com remocgao
média de 81% dos compostos. No entanto, o maior inconveniente do processo EF estd
relacionado ao alto consumo de energia, com média de 53 kWh m™.

Zavala et al. (2020) avaliaram a degradacdo do acetaminofeno (paracetamol) e de seus
metabolitos por meio de um processo de oxidagdo eletroquimica. O dispositivo experimental
consistiu em uma célula eletroquimica de 200 mL de capacidade com eletrodos de aco
inoxidavel. A remocdo do farmaco e de seus metabolitos foi mais rdpida em densidade de
corrente mais alta de 20,3 mA cm™ e pH 3, com remogio completa em 2,5 min de tratamento.
Porém, em condi¢cdes moderadas de 16,3 mA cm? e pH 5, os resultados também foram
satisfatorios, levando 7,5 min para degradar 100% do composto. Esses resultados demonstram
que o tratamento proposto ¢ naturalmente aplicavel em escala real, pois pequenas alteragdes,
nas condigdes experimentais, seriam suficientes para tratar, de forma eficaz, a maioria dos

efluentes contaminados com esse farmaco. A principal desvantagem ¢ a rapida deterioracao dos
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eletrodos, mas isso pode ser resolvido trocando o material, que costuma ser de baixo custo.

Hai e colaboradores (2020) avaliaram a remog¢ao do farmaco sulfametazol por meio de
um processo de oxidagado eletroquimica. Os experimentos foram executados em um reator com
capacidade para 350 mL, equipados com BDD e ago inoxidavel como anodo e catodo,
respectivamente. A densidade de corrente, o pH, o eletrolito de suporte e a concentragdo da
matéria organica natural foram os fatores analisados. Em condigdes 6timas (ou seja, j = 30 mA
cm?, Na;SO4 = 0,1 mol L™ e pH = 7,0), o composto foi completamente eliminado ap6s 3 h.
Além disso, a taxa de remog¢ao do carbono organico dissolvido foi de 65,6% e a eficiéncia de
corrente de mineralizagdo foi de 40,1% em 3h. A degradacdo obteve melhores rendimentos em
pH neutro, sendo influenciada tanto pela geragdo de radicais HO® no sistema eletroquimico
quanto pela producio dos oxidantes ativos C1- e SO4>. Por outro lado, o NOs3" e o 4cido htiimico
inibiram o processo de oxidagao, pois promovem reagdes parasitarias que competem com 0s
radicais HO' presentes em solugdo. Os testes indicaram que, apos 2 h de tratamento, a toxidade
foi reduzida para 10% e, depois de 4 h, a reducao foi completa.

Murillo-Sierra et al. (2018) também estudaram a mineralizagdo do antibidtico
sulfametazol. Além da oxidagdo eletroquimica, eles utilizaram os processos EF e FEFS. As
analises foram realizadas em uma planta piloto solar, que consiste em um reator de célula tipo
filtro-prensa, com um anodo de BDD e um catodo de Carbono-PTFE. O sistema foi acoplado a
um reator parabolico projetado para operar com 3 tubos de vidro com capacidade total de 20
litros. Foram adicionados 0,05 mol L™ de Na,SO4 como eletrdlito de suporte, além de 0,3 mmol
L' de Fe?" para as reacdes Fenton. Uma metodologia de superficie de resposta combinada com
o projeto Box-Behnken apontou as condi¢des ideais para o tratamento FEFS como: 571 L h!
de vazio, densidade de corrente de 47 mA cm™ e temperatura de 45 °C, com previsio de 90,23%
de remocao de COT. Nessas condi¢des, o FEFS teve 90% de mineralizacdo em 360 min e um
consumo maximo de energia de 0,80 kWh g'!. Os resultados mostraram que o planejamento
experimental foi altamente preciso na definicdo das melhores condigdes experimentais. Isso
ajudou a diminuir a quantidade de testes e, consequentemente, a reduzir os custos do processo.

Lima et al. (2020) relataram a degradacdo da ciprofloxacina, um antibidtico usado na
inibi¢do do crescimento bacteriano, por meio de processos oxidativos avangados UV, OA, OA-
H>0., EF e FEF. Os procedimentos experimentais foram realizados em uma célula
eletroquimica de 250 mL, utilizando um eletrodo de difusdo de gés para a geragao de H.O» e
uma placa de titdnio como contra eletrodo. Para a andlise de degradagdo, a solucdo foi
submetida a uma densidade de corrente de 50 mA cm™ a 20 °C, com adicdo de 0,1 mmol de

Fe?" para as reagdes Fenton e inclusio de uma lampada de merclirio monocromatica de 254 nm
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para FEF. Essa densidade de corrente foi considerada a mais eficiente, pois produziu 755,2 mg
L' de H,0, em condi¢des ideais. O processo FEF foi considerado o melhor tratamento, pois
teve a capacidade de degradar completamente o antibiotico e atingir 84,6% de mineraliza¢dao
em 360 min, com um consumo médio de energia de 9808,2 kWh kg™!.

A degradacdo do antibiotico ciprofloxacina também foi investigada por Shoorangiz e
colaboradores (2019) por meio do processo EF. Os experimentos foram realizados em um
recipiente ndo dividido de 150 mL, com uma lamina de feltro de grafite e uma placa de ago
inoxidavel, como catodo e anodo, respectivamente. O aco inoxidavel foi utilizado como
eletrodo de sacrificio para gerar ions Fe?*. A metodologia de superficie de resposta mostrou que
todas as variaveis independentes tiveram efeito significativo na eliminagdo do farmaco. Os
resultados revelaram que, nas melhores condi¢des experimentais (j = 75 mA cm?
[ciprofloxacina] = 45 mg L' e pH = 5,0), houve 95,1% de degradacio e 57,4% de carbono
organico dissolvido em 20 min. Além disso, os testes com Daphnia magna mostraram que o
processo foi capaz de reduzir consideravelmente a toxicidade da solugdo tratada, em UT, de
5,55 para 1,42. A vantagem dessa metodologia ¢ que nenhum precipitado de ferro visivel foi
observado. A menor intensidade de corrente necessaria para a remog¢ao € o tempo de resposta
mais rapido resultaram em menor consumo de energia em comparagdo com outros métodos
semelhantes.

A configuracdo mais comum para processos oxidativos envolvendo EF € o uso de
catodos carbonaceos. A vista disso, Garza-Campos e colaboradores (2018) desenvolveram trés
tipos de eletrodos a base de carbono mesoporoso de difusdo de ar para a eletrogeragdao de H.O»
e seu posterior uso em processos EF e FEFS. De acordo com os resultados, os eletrodos
apresentaram excelente estabilidade mecanica e bom desempenho eletroquimico quando
aplicado em conjunto com o anodo de BDD na remog¢ao da amoxicilina. Para a degradacdo
desse composto, foi adicionado, como catalisador, 0,3 mmol L' de Fe* a uma densidade de
corrente de 150 mA cm™, sendo o FEFS realizado a uma irradidncia média de UV de 48 W m"
2. Nesse sistema, a eletrogeracdo de H,O> se manteve constante durante todo o processo,
permitindo a completa degradagdo do fdrmaco, e 85% de mineralizagdo apds 240 min. O
desenvolvimento desse tipo de eletrodo oferece uma alternativa vidvel aos processos
eletroquimicos de oxidacao para a remog¢ao de poluentes organicos.

A redugdo dos custos operacionais ¢ atualmente um dos grandes objetivos nos processos
eletroquimicos de oxidacdo avancada. Diante disso, Zhang e colaboradores (2020)
desenvolveram um sistema EF usando anodo duplo constituido de Pt e ferro e catodo de grafite,

além de paladio/CeO; como catalisador. Esse dispositivo foi utilizado na degradacdo do
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antibiotico sulfadiazina, uma sulfonamida encontrada com frequéncia nas aguas residuarias de
criagdo de gado e aves. Os resultados mostraram que, em condigdes ideais (ou seja, j = 15 mA
cm?, [paladio/CeO2 = 0,1 g L' e pH = 3,0), 96,5% de degradacio e 73,3% de mineralizacio
foram obtidos em 150 min. A grande vantagem dessa metodologia ¢ a producao in situ dos
principais reagentes requeridos durante o tratamento, HO» e Fe?*, reduzindo riscos e custos de
operacao.

Os dispositivos catodicos mais comumente usados em processos de oxidagdo sao
baseados em carbono, principalmente devido ao seu baixo custo e a eficacia na remogao de uma
ampla gama de contaminantes. Nesse estudo, Zhu Y. et al. (2020) avaliaram a degradagdo do
antibiotico sulfatiazol usando processo EF. Os ensaios foram conduzidos em uma célula
indivisivel de 100 mL, contendo eletrodos dopados com nitrogénio como catodo e BDD como
anodo. De acordo com os resultados, o tratamento alcancou 98,25% de degradacao e 70,57%
de mineralizagdo em 180 min. Os estudos de inibi¢do de luminescéncia de bactérias marinhas
mostraram um aumento gradual da toxidade da solug¢do antes dos 90 min, devido a formacao
de intermediarios aromaticos ciclicos, mas, entre 90 ¢ 180 min, a mineralizacdo desses
subprodutos levou a reducdo significativa do nivel de toxicidade. Esse trabalho apresentou
novas propostas para melhorar o processo de reducdo de oxigénio e formagdo de espécies
reativas, visando as melhorias no processo de EF na remog¢ao de farmacos.

Montenegro-Ayo et al. (2023) elaboraram um reator pré-piloto para degradacao do
antibidtico ciprofloxacina por oxidagdo eletroquimica, com um anodo BDD e catodo de ago
inoxidavel. O software COMSOL Multiphysics foi usado para simular o fluxo turbulento e a
modelagem de distribuicdo de corrente para avaliar a efetividade do reator e, também, a
eletrogeracdo de radicais BDD(HO"). Em condi¢des ideais de operagdo ([ciprofloxacina] = 10
mg L, j = 45 mA cm? e pH = 7,0) houve 99% de degradagio em 300 min. Essas condigdes
operacionais, entdo, foram utilizadas para avaliar a degradacdo do antibidtico em efluente de
torneira e urina sintética, obtendo 95% e 85% de degradagdo, respectivamente, em 300 min.
Em meio cloreto a remocgao foi acelerada através da presenca de cloro ativo. Por outro lado,
houve reducdo da degradagdo em meio carbondtico devido a sua acdo sequestrante.

O ano de 2019 foi marcado pelo inicio de uma das maiores pandemias ja sofridas pela
humanidade, causando a sindrome respiratéria aguda grave, o coronavirus (SARS-CoV-2),
também conhecida como covid-19. Enquanto uma possivel vacina era desenvolvida, diversos
farmacos foram analisados para reduzir as complicagdes causadas pelo virus, em que a
cloroquina foi a droga mais comumente testada, um medicamento genérico amplamente

utilizado no combate da maléria. Diante do panico causado por essa doenga e da desinformacao
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de pessoas e dos governos, o uso desse medicamento disparou de forma anormal, resultando
em enormes quantidades de residuos, que acabaram sendo langados nos centros de tratamento
(LAI-HUNG et al., 2020; TOURET; DE LAMBALLERIE, 2020). Em virtude disso, Midassi e
colaboradores (2020) avaliaram a degradagao da cloroquina pelo processo EF. Os tratamentos
foram realizados em uma célula eletroquimica indivisivel, com taxa de fluxo constante de 80
mL min"! com anodos de Pt ou BDD e catodos de aco inoxidavel ou feltro de carbono. O
processo EF-BDD foi mais eficiente que EF-Pt e OA-H»0;, removendo totalmente e
mineralizando 92% ap6s 180 min. A analise por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia,
acoplado a Espectrometria de massas confirmou a formacao de varios intermediarios durante a
oxidagado, principalmente aromaticos e acidos carboxilicos.

Em outro estudo, Bensalah et al. (2020) investigaram a degradacdo de um derivado da
cloroquina: a hidroxicloroquina pelo processo OA-H>0», incluindo sua combina¢do com
radiagdo UV e sonicacdo. A configuragdo experimental consistiu em uma célula eletroquimica
de compartimento unico, contendo eletrodo de BDD e ago inoxidavel, como anodo e cétodo,
respectivamente. Os resultados mostraram que a combinacdo do processo OA-H>O; com
radiagdo UV ou sonicagdo resultou em respostas mais rapidas e eficientes. Isso possivelmente
se deve a formacao de espécies reativas em solucdo, que auxiliam os radicais HO" no processo
de degradagdo. Nesse sistema, o processo OA-H>O»/UV, em condicdes operacionais de 20 mA
cm?, 250 mg L' de hidroxicloroquina e pH = 7,0, foi o mais eficaz, com degradagio total em
60 min e 90% de mineralizagdo em 3 h.

E consenso, na comunidade cientifica, que os PEOAs sdo processos muito promissores
na eliminacao de poluentes organicos, no entanto, para a sua aplica¢do em escala real, algumas
limitagdes precisam ser sanadas, como a ampliagdo da faixa de pH, o controle e a recuperagao
do catalisador, além do uso de eletrodos mais estaveis (DENG; BRILLAS, 2023; SIRES et al.,
2014). Diante disso, Droguett e colaboradores (2020) realizaram o tratamento do antibidtico
cefalexina por meio de processos eletroquimicos a base de Fenton, usando calcopirita como
catalisador sustentavel. As solugdes com 100 mL do composto na concentragdo de 50 mg L!
com 0,05 mol L' de Na2SOy, lg L'de calcopirita e 50 mA cm foram tratadas em uma célula
de compartimento unico, munido com catodo de Carbono-PTFE com difusdo de ar, disposto
em um suporte de polipropileno e anodo dimensionalmente estavel de IrO>. O processo FEF,
provida com uma lampada fluorescente Philips de 6 W, promoveu a remocao completa do
antibidtico em apenas 15 min, enquanto o EF levou 30 min, nas mesmas condi¢des operacionais.
Essa superioridade pode estar associada a producdo adicional de radicais HO® por meio da

fotolise da espécie Fe**, a partir da a¢io de radiacio UV-A.
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Liu et al. (2018) também utilizaram um processo EF, mas dessa vez para a degradacdo
do anti-inflamatorio ibuprofeno. O aparato experimental consistiu em um reator cilindrico sem
divisdo, com um anodo de RuO»/Ti e um catodo de citrato férrico suportado por fibras de
carbono ativadas. A degradacdo méaxima de ibuprofeno foi de 97%, em 120 min, a pH 6,8. A
reducdo de COT também foi analisada nas mesmas condi¢des, para avaliar a mineraliza¢ao do
processo, atingindo 46%, com um consumo especifico de energia de 0,88 kWh g!. O
desempenho do processo, com baixa formagao de lodo, tolerancia a uma ampla faixa de pH e
eficiéncia energética, torna essa tecnologia muito promissora para o tratamento de ambientes

contaminados por produtos farmacéuticos.

1.1.7 Testes de toxicidade

Os PEOAs tém sido amplamente utilizados para degradar varios tipos de poluentes
organicos presentes em efluentes industriais e urbanos. Infelizmente, esses processos, em
alguns casos, produzem intermediarios mais prejudiciais do que o composto inicial (BRILLAS;
SIRES; OTURAN, 2009). Nesse contexto, ¢ importante a utilizagdo de bioensaios para
determinar a toxicidade das solugdes tratadas, a fim de avaliar a eficacia do método proposto
(RIZZO et al, 2009).

Assim, os estudos com foco na remoc¢ao de compostos organicos empregando os POAs,
estdo se voltando, cada vez mais, para os ensaios de toxicidade, visando corroborar seus
resultados e consequentemente verificar o tempo reacional adequado para o fim do tratamento,
mesmo nao atingindo total mineralizacdo do contaminante, pois a matéria organica residual
pode ser eliminada por um subsequente tratamento biolégico convencional. Como o descrito
por Le et al. (2017), que relataram 86,9% de mineralizacdo do farmaco paracetamol apds 8 h
de tratamento em condi¢des ideais (j = 500 mA cm™ e Fe?" de 0,2 mmol L) por meio do
processo EF, com reducao total de toxicidade em testes em Microtox ® apos 120 min de reacao.
Da mesma forma, Ouarda et al. (2018) integraram um biorreator de membrana em um processo
de OA-H;O, para remover quatro compostos farmacéuticos (carbamazepina, ibuprofeno,
estradiol e venlafaxina) e verificaram 97% de degrada¢do em 40 minutos de reacdo. Essa
integragdo gerou um efluente nao toxico para Daphnia magna, exceto a 100% v/v. E Tang et al.
(2021) que investigaram a remocao do fArmaco anticancerigeno capecitabina por trés processos
oxidativos avancados (ozonizacdo, UV/H202 e OA-H>0,). O processo mais eficiente foi a OA-
H>0: com 99% de degradacao em 12 min e 91,7% mineralizagdo em 60 min, reduzindo em

mais de 90% a citotoxicidade da solugdo em Escherichia coli. Por fim, Dos Santos et al. (2023)
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utilizaram um planejamento experimental no tratamento de dguas cinzas por trés processos
eletroquimicos (OA-H>O», FEF e FEFS). As taxas de mineralizacdo para OA-H>O> e FEF foram
de 52,4% e 78,3, respectivamente, em 120 min, e de 55% em FEFS ap6s 240 min. A toxicidade
da solugdo em Artémia salina foi reduzida em aproximadamente 99% apos tratamento FEF, e
60% em OA-H>O: e FEFS.

Os testes de toxicidade sdo realizados mediante a exposi¢do de determinados organismos
(microrganismos, plantas, invertebrados e peixes) a contaminantes, avaliando os resultados em
relagdo aos controles, que sao comumente apresentados na forma de: 1) dose letal média, em
que a dose de amostra causa a mortandade em 50% dos organismos; ii) concentragao letal média
(CLs0), em que a concentracdo em uma amostra causa a mortandade de 50% dos organismos;
iii) concentragdo efetiva média, em que a concentragdo em uma amostra produz um efeito agudo
em 50% dos organismos; iv) concentragdo de efeito observado, em que a menor concentracao
do agente téxico € capaz de afetar os organismos e; v) concentragdo de efeito ndo observado,
em que a maior concentragdo do agente toxico que ndo causa efeito significativo nos
organismos. Esses testes sdo normalmente executados durante um curto tempo de exposi¢do de
24 296 h (COSTA et al., 2008; MICHELETTO et al., 2020; SOBRERO; RONCO, 2004).

Os resultados também podem ser expressos quanto a Unidade Toxica (UT), calculada de
acordo com a Equacao 14, sendo classificada em 5 categorias (Tabela 6), conforme seus niveis

de toxicidade (PERSOONE et al., 2003).

_ 1

UT = Lo

100 Equacao 14

Em que, UT ¢ a unidade toxica e CLso € a concentracao que causa a mortandade de 50%

dos organismos testados.

Tabela 6 — Classificacdo da toxicidade utilizando o indice de Unidade Toxica (UT)

Unidade Toxica (UT) Toxicidade

<04 Classe I Sem toxicidade aguda
04<UT<1 Classe II Toxicidade aguda leve
1<UT<10 Classe 11 Toxicidade aguda

10<UT < 100 Classe IV Toxicidade aguda alta

UT > 100 Classe V Toxicidade aguda muito alta

Fonte: PERSOONE et al., 2003.
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1.1.7.1 Toxicidade em Artemia salina

A Artemia salina ¢ um invertebrado presente em ecossistemas marinhos em todo o
mundo e tem uma forte adaptabilidade a ambientes altamente salinos, tornando-o um organismo
ideal para testes de toxicidade relacionados aos tratamentos eletroquimicos. Outras
caracteristicas que tornam essa espécie adequada para a ecotoxicologia sdo: facil manuseio e
manutengdo em laboratoério; alta fecundidade; tamanho corporal pequeno, podendo ser
acomodada em pequenas placas; adaptavel a uma variedade de recursos nutricionais e ciclo de
vida curto, as quais possibilitam que os testes sejam de curta duragdo (24 a 96 h) (NUNES et
al., 2006; CAMARA, 2020). A Figura 4 mostra uma imagem da Artemia salina na fase adulta.

Figura 4 — Ilustragdo de Arfemia salina na fase adulta

Fonte: MUNTEANU; DUMITRASCU, 2011.

1.1.7.2 Toxicidade em Lactuca sativa

Os ensaios de toxicidade com Lactuca sativa sao testes de toxicidade aguda, em que sdo
avaliados os efeitos fitotoxicos do composto por um periodo de 120 h, considerando dois
estagios de desenvolvimento da planta (SOBRERO; RONCO, 2004).

Estagio 1 — durante a fase inicial de crescimento, avalia-se a germinagdo das sementes
e o desenvolvimento das mudas.

Estagio 2 — na fase final, analisa-se tanto a inibicdo da germina¢do quanto a inibicao e

o alongamento da radicula.
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Essa metodologia ¢ muito utilizada, pois tem se mostrado uma técnica simples, rapida,
confiavel e que ndo requer equipamentos sofisticados para a sua realizagdo (BIRUK et al., 2017).

A Figura 5 apresenta a morfologia da Lactuca sativa.

Figura 5 — Morfologia simplificada da Lactuca sativa

Hipocétilo

Radicula

Fonte: CHENG et al., 2023.
1.1.8 Planejamento experimental

Tradicionalmente, a forma mais comum de se encontrar a melhor condig@o de pesquisa,
durante uma analise experimental, ¢ manter o valor de um componente constante e variar o
outro até que uma situagdo de maximo desempenho seja encontrada, sendo conhecido como
método univariado (BAS; BOYACI, 2007). E embora seja a metodologia mais empregada, ndo
¢ necessariamente a mais assertiva, pois ndo leva em consideracdo as interacdes entre as
variaveis. O método mais apropriado, entdo, ¢ aplicar um planejamento experimental em que
todos os fatores variam simultaneamente até que um valor 6timo seja encontrado (BARROS
NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001; KARIMIFARD; MOGHADDAM, 2018).

O planejamento experimental ou Design of Experiments (DOE) ¢ uma técnica
desenvolvida para determinar quais variaveis representam maior influéncia no comportamento
da pesquisa. Em suma, o que se procura ¢ encontrar um modelo matematico adequado para
reproduzir, com sucesso, um determinado fendmeno. Sdo vérias as vantagens obtidas na

aplica¢do de um planejamento experimental, tais como: numero de ensaios reduzidos, melhoria
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no rendimento do processo, maior consisténcia dos resultados e redugdo dos custos operacionais
(CALADO; MONTGOMERY, 2003). Dentre os métodos multivariados baseados em DOE, a
metodologia de superficie de resposta (MSR) tem recebido muita atencdo na modelagem e
otimizagao de experimentos (KARIMIFARD; MOGHADDAM, 2018).

A MSR baseia-se em um conjunto de métodos matematicos e estatisticos empregados
em determinado processo para encontrar a perfeita relacdo entre a resposta de interesse € um
numero definido de variaveis de controle. Essa técnica apresenta uma série de vantagens em
relagdo aos métodos tradicionais, pois fornece uma grande quantidade de informagdes a partir
de um niimero limitado de ensaios, tornando o processo rapido e de baixo custo. Além disso, €
possivel analisar o papel que a interacdo entre os fatores exerce sobre a resposta (BAS; BOYACI,
2007; HASSAN et al., 2020; KHURI; MUKHOPADHYAY, 2010).

A otimizagdo do processo baseado em MSR se apoia em seis etapas: (1) estudos
preliminares para determinar os fatores e seus niveis. Esse ¢ um passo essencial para o sucesso
do projeto, pois o erro na escolha dos niveis pode resultar em fracasso na otimizagao; (2) selecao
do modelo experimental; (3) aplicagdo dos experimentos e obtencao dos resultados; (4) ajuste
do modelo matematico aos resultados obtidos; (5) validacao do modelo estabelecido por meio
de graficos e andlise de variancia e (6) determinacdo de condi¢des ideais para o modelo (BAS;
BOYACI, 2007; KARIMIFARD; MOGHADDAM, 2018).

O principal objetivo da MSR € determinar um polindmio que descreva adequadamente
a relacdo entre as diferentes varidveis independentes e a varidvel resposta. Um polindomio de

segunda ordem entdo € necessario (Equagdo 15) (LUNDSTEDT et al., 1998).

Y = b, + YK bx; + Zf byxix £ N buxk e Equacéo 15
<isj

Em que, Y representa a resposta prevista; b, atua como coeficiente constante; b;
corresponde aos coeficientes lineares; b;; representa os coeficientes quadraticos e b; sdo os
coeficientes de interagdo. Além disso, x; € x; sdo as variaveis independentes, k£ € o nimero de
fatores e € € o residuo (GHAFOORI; MEHRVAR; CHAN, 2012; LUNDSTEDT et al., 1998;
BHATTACHARYA, 2021).

Nos ultimos anos, diversos estudos sdo realizados usando a MSR no tratamento de aguas
residuais, contendo, corante (DA ROCHA S. et al.,, 2023), lixiviado (PATEL; NAIR;
MAKWANA, 2023), 4guas cinzas (DOS SANTOS et al., 2023), residuos de petroleo (BARATI
etal., 2023), surfactante (ARSLAN et al., 2018), medicamento (ZHAO, J.; SONG; ELE, 2023),
hidrocarboneto aromatico (ABD MANAN et al., 2019), fenol (DENG et al., 2020), inseticida
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(AMIRI et al., 2018), herbicida (KERMANI; MEHRALIPOUR; KAKAVANDI, 2019),
etilenoglicol (JARDAK et al., 2017), brometo de etidio (ZHANG et al., 2012), 4cido benzdico
(SENNAOQUI et al., 2019), entre muitos outros.

1.2  OBJETIVO GERAL

Investigar a remog¢ao de FNT utilizando os seguintes PEOAs: oxidacdo anodica com
eletrogeragdo de peroxido de hidrogénio (OA-H>O,) e eletro-Fenton (EF), em escala

laboratorial e fotoeletro-Fenton solar (FEFS) em uma planta pré-piloto.

1.2.1 Objetivos especificos

o Otimizar os parametros de desempenho para a degradacdo e¢ a mineralizagdo de FNT por
meio de um delineamento composto central, baseado em metodologia de superficie de
resposta para os processos OA-H2Oz, EF e FEFS.

o Investigar a toxicidade das solugdes tratadas com Artemia salina e Lactuca sativa para
avaliar a eficécia dos processos de oxidagao.

o Analisar a formag¢ao dos intermedidrios e propor uma possivel rota de degradacao da FNT.

o Avaliar o custo energético e a eficiéncia de corrente de mineralizagao na remogao da FNT

pelos tratamentos OA-H2O>, EF e FEFS.

1.3 MATERIAIS E METODOS

1.3.1 Principais reagentes empregados nos experimentos eletroquimicos

Foram utilizados padrdo FNT (Sigma-Aldrich, 98%); sulfato de so6dio anidro (Na>SOs4,
Vetec, 99,5%) para o preparo da solucdo eletrolitica; sulfato ferroso heptahidratado
(FeS04.7H,0, Vetec, 99,5%), como fonte de Fe?"; acido sulftrico (H2SOa4, Vetec, 98%) ou
hidréxido de s6dio (NaOH) para o ajuste do pH; metavanadato de amonio (NH4VOs3, Vetec
99%) para avaliar a concentragdo de peroxido de hidrogénio; nitrato férrico (Fe(NOs3)s, Vetec,
99,5%); o-fenantrolina (C12HsN», Vetec 99,5%) e acido oxalico (CoH2Os4, Vetec, 99,5%), para a
determinagdo da actinometria; acetonitrila (grau analitico, Vetec) para a CLAE;
hidrogenofosfato de dissddico (NaxHPOy4, Vetec, 99%) e dihidrogenofosfato de sodio (NaH2POs,

Vetec, 99%) para o preparo de tampao fosfato. Os demais reagentes empregados foram de grau
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analitico. As amostras foram preparadas com agua deionizada, obtida a partir de um purificador

de 4gua com osmose reversa Gehaka OS50 LX, com resistividade > 18 MQ cm?a 25 °C.

1.3.2 Coleta do efluente secundario

As amostras de efluente secundario foram coletadas de uma esta¢do de tratamento de
esgoto (ETE) localizada na cidade de Campo Grande, Mato Grosso do Sul (MS), Brasil, com
latitude 20° 39' 27.27"S e longitude 54° 50' 52.36"0. Essa estacao de tratamento opera com um
reator anaerdbio de fluxo ascendente, com capacidade de operacdo de 1100 L s, que recebe
lixiviado de um aterro publico com vazio média de 5,05 L s”\. Os parametros fisico-quimicos

do efluente, fornecido pela concessionaria responsavel, sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Caracteristicas fisico-quimicas do efluente secundario fornecido pela concessionaria responsavel pelo
tratamento de dgua e esgoto de Campo Grande, MS, Brasil.

Pardmetros Resultados
Temperatura (°C) 27,2+4,40
pH 7,05 £ 0,07
Turbidez (NTU) 45,0 +2,50
Cloretos (mg L) 68,1 0,43
DBO (mg L) 95,0 + 8,60
DQO (mg L) 229,5+59,73
Nitrito (mg L) <0,02 £0,02
Nitrato (mg L) 1,4+1,13
Nitrogénio Amoniacal (mg L) 49,1 £9,51
Nitrogénio total (mg L) 71.2 £ 11,60
Fosforo (mg L) 5.1+1,17
Sélidos totais (mg L) 447.5 + 56,70
COT (mg L) * 154 + 1,80
Condutividade (mS cm™)* 0,9 £ 0,20

* Analise realizada no Instituto de Quimica, UFMS (LP6).

1.3.3 Experimentos de degradacio eletroquimica

A metodologia de degradagao eletroquimica foi baseada em estudos ja realizados pelo
grupo de pesquisa em Fotoquimica e Eletroquimica Aplicada, do Instituto de Quimica da
Fundagdo Universidade Federal de Mato Grosso do Sul, amplamente publicados em revistas
cientificas (DA SILVA L. et al., 2018; DA SILVA et al., 2019; DOS SANTOS et al., 2023;
GOZZl et al., 2017; GOZZI et al., 2018; GUELFI et al., 2018; GUELFI et al., 2019b).
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1.3.3.1 Configuracio do reator em escala de laboratoério

Solucdes de 100 mL de FNT, contendo 0,05 mol L' de sulfato de soédio, foram tratadas
com agitagao constante em uma célula eletroquimica, nao dividida, equipada com uma bomba
para recirculacdo de d4gua. Um eletrodo de malha de carbono-PTFE, com difusdo de ar (E-TEK,
USA), foi usado como catodo, em um fluxo constante de ar de 1 mL min™!. Os anodos utilizados
foram eletrodos de Pt (SEMPSA, Espanha, > 99%) ou eletrodos de diamante dopados com boro
(BDD), de filme fino, produzido por meio de deposicdo de vapor sobre placas de silicio
monocristal (NeoCoat®, Sui¢a). Os eletrodos foram projetados com 3 cm? de 4rea e separados
por uma distdncia média de 1 cm. Os tratamentos foram realizados a uma densidade de corrente
constante por meio de uma fonte elétrica Instrutherm Fa-3005. No procedimento FEF, uma
lampada de fluorescéncia (Philips TL/4W/08 Amax = 360 nm), colocada a cerca de 6 cm da
superficie da solugdo, foi acoplada ao reator eletroquimico como fonte de radiagao.

Antes do inicio de qualquer procedimento experimental, foi realizada a limpeza da
superficie dos eletrodos. Para isso, utilizou-se uma solucdo de sulfato de sodio 0,05 mol L™ a
pH 3, durante 60 min, com aplica¢do de 100 mA cm™ de densidade de corrente.

A Figura 6 apresenta um esquema ilustrativo simplificado do sistema eletrolitico em
escala laboratorial utilizado no tratamento da FNT, onde sdo descritos os componentes mais

importantes do dispositivo experimental.

Figura 6 — Representagdo da configuragdo experimental em escala laboratorial utilizado na degradagdo da FNT

oa :5 8 4 1. Célula eletroquimica nao diVidiNda para o
tratamento de 100 mL de solugdo de FNT.

2. Catodo de carbono-PTFE.

3. Anodo de BDD ou Pt (3 cm?).

4. Fonte elétrica Instrutherm Fa-3005.

5. Solugdo enriquecida com FNT.

6. Bomba de ar (1 mL min™").

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.
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1.3.3.2 Configuracio do reator em escala pré-piloto

A unidade pré-piloto ¢ composta de dois dispositivos: um fotorreator solar € uma célula
eletroquimica do tipo filtro-prensa, conectados para realizar o processo de oxidagao.

O fotorreator solar ¢ constituido de coletores parabolicos compostos, projetado, nesse
estudo, para operar com 3 tubos de vidro borossilicato com didmetro interno de 2,8 cm e
comprimento de 85 cm, acoplados em série por conexdes de polipropileno, montados sobre
uma plataforma de aluminio com inclinagao de 15°. A montagem experimental esta localizada
proximo ao laboratério de pesquisa 6 (LP6) do Instituto de Quimica, da Universidade Federal
de Mato Grosso do Sul, cidade de Campo Grande, Brasil (20°3020.6"S 54°37'02.1"W) (DOS
SANTOS et al., 2023). O dispositivo consiste em um sistema contendo tanque de
armazenamento, bomba de circulacdo, medidor de vazao e trocadores de calor. Nesse estudo,
foram utilizados 8 L de solugdo de FNT em cada experimento, que foi recirculada
continuamente por meio da célula eletroquimica a uma vazio de 150 L h'l.

A célula eletroquimica do tipo filtro-prensa ¢ equipada com uma placa fina de Pt
(SEMPSA, Suica) e um eletrodo de difusdo de ar de carbono-PTFE (E-TEK, USA), como
anodo e catodo, respectivamente, ambos com 20 cm?. A superficie interna do catodo operou em
contato com uma camara de gés na qual um fluxo de ar de 1 mL min! foi continuamente injetado
para a eletrogeragdo de H>O.

Os ensaios foram realizados com densidade de corrente fornecida por uma fonte de
alimentacdo Instrutherm Fa-3005. As andlises foram efetuadas entre os meses de agosto e
outubro de 2022, em dias ensolarados, a partir das 11h, sendo o pH previamente ajustado para
3,0 com H2S04 (0,1 mol L) e a temperatura da solugdo controlada em 30 °C (% 2 °C).

Antes do inicio de qualquer procedimento experimental foi efetuado a limpeza do
fotorreator solar e da célula eletroquimica. Para isso, utilizou-se uma solugdo de sulfato de sodio
0,05 mol L' a pH 3 e 25 °C, durante 60 min, com aplicacdo de 60 mA cm™ de densidade de

corrente. Uma ilustracao simplificada da planta pré-piloto ¢ exibida na Figura 7.
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Figura 7 — Esquema ilustrativo do sistema pré-piloto contendo: a) Fotorreator solar e b) Célula eletroquimica

. Coletores Parabolicos

. Reservatorio

. Bomba de recirculagao
. Rotdmetro

. Trocadores de calor

. Célula eletroquimica

. Bomba de ar

. Fonte elétrica

03N nNh W~

!

Camara Catodo  A,odo
de ar

Fonte: a) Elaborado pelo autor, 2023; b) SIRES et al., 2014.
1.3.4 Planejamento Experimental

A fim de investigar e otimizar as varidveis independentes aplicadas no tratamento da
FNT em relacdo a variavel resposta (% degradagdo e % mineralizagdo da FNT), foi empregado
um delineamento composto central (DCC). O DCC, um modelo MSR de segunda ordem, foi o
planejamento selecionado para avaliar os efeitos lineares, quadraticos e de interagdo das
variaveis independentes, pois esse modelo possui mais graus de liberdade, se comparado a
outras técnicas, o que resulta em um modelo simples e confiavel (BAS; BOYACI, 2007).

Trés delineamentos experimentais foram realizados: i) Planejamento 2* para o
tratamento EF com as seguintes varidveis independentes: concentracdo de FNT (mg L),
concentracio de Fe?* (mg L™!), densidade de corrente (mA cm™2) e tempo (min); ii) planejamento

23 para o processo OA-H,0», contendo as varidveis: pH, densidade de corrente (mA cm?) e



57

tempo (min), e iii) planejamento 2° para o processo FEFS, com as varidveis: concentragio de
Fe?" (mg L), densidade de corrente (mA cm™) e tempo (min).

E importante salientar que houve a utilizagdo de dois intervalos de tempo diferentes para
avaliar os processos de degradacao e mineralizagdo da FNT. Os experimentos foram
randomizados e os resultados analisados usando o programa estatistico Minitab Statistical
Software 19, versao de teste. O software inclui andlise de variancia, valor-p de probabilidade,
coeficiente de determinacdo (R?), que mede o ajuste do modelo, e graficos de superficie, que
ilustram a relagdo entre as varidveis independentes e as respostas. As variaveis € seus
respectivos niveis correspondentes estio dispostos, de forma detalhada, na sessdo de resultados

e discussao.

1.3.5 Métodos analiticos

1.3.5.1 Monitoramento do H20: produzido

Antes dos experimentos de degradacdo, foram realizados estudos para avaliar a
producao de perdxido de hidrogénio (H202) em diferentes condigdes experimentais, utilizando
100 mL de solugdo 0,05 mol L' de Na,SO4, pH 3 e densidade de corrente de 85 mA cm™ para
EF e OA-H>0; e 65 mA cm™ para FEFS durante 360 min. Para as reagdes baseadas em Fenton,
foram adicionados 30 mg L' de Fe**, com a utilizagdo de um citodo de carbono-PTFE com
difusio de ar e anodos de BDD ou Pt com 3 cm? de drea. Com base em metodologia proposta
por Nogueira et al. (2005), a concentragdo de H2O; foi determinada por analises colorimétricas,
aplicando o método de complexagdo por metavanadato. A reacdo de H>O» com metavanadato
de amoénio (NH4VO3) ¢ apresentada na Equagdo 16. Uma curva padrao foi previamente
construida em vérias concentragdes de H>O (0,31 mmol L' a 60 mmol L), sendo a equagio:
ABS = 0,0266[H20,] + 0,0109, com R>=10,998, LD =0,1163 mmol L' e LQ = 1,320 mmol L-
I, A investigagio foi realizada mediante a adi¢io de 2 mL da amostra e 3 mL de metavanadato
de aménio 0,06 mmol L' e completado o volume para 10 mL com 4gua ultrapura. A
concentragdo de H2O; foi medida espectrofotometricamente em um comprimento de onda de
450 nm. Todos os ensaios foram executados em um espectrofotometro UV/Vis T70/T80,

Kasuaki Instruments.

VO + 4H* + H0; — VO2* + 3H20 Equacéo 16
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1.3.5.2 Determinacio da FNT

As concentracoes de FNT foram determinadas usando dois métodos diferentes. Para os
processos EF e FEFS, foi adaptado um método eletroquimico proposto por Yin et al. (2012).
Nesse sistema, os ensaios eletroquimicos foram realizados com uma célula convencional de
trés eletrodos. Como eletrodo de trabalho, foi utilizado carbono vitreo, com area geométrica de
1,10 cm?. Ag/AgCl e Pt foram usados como eletrodos de referéncia e auxiliar, respectivamente.
Aliquotas de 2 mL de FNT, coletadas em diferentes tempos experimentais, foram adicionadas
em baldo volumétrico e completado o volume para 10 mL com solu¢do de tampao fosfato 0,1
mol L e, em seguida, introduzidas no sistema eletroquimico. O sistema foi entdo conectado a
um potenciostato Autolab PGSTAT 302N, da Metrohm, e as leituras foram realizadas usando o
software ANOVA 2.0. A voltametria de pulso diferencial foi feita de acordo com os seguintes
parametros: potencial de incremento = 0,004V, amplitude de pulso = 0,05V, largura de pulso =
0,05s, largura da amostra = 0,0167s, periodo de pulso = 0,2s e tempo de siléncio = 2s. Uma
curva padrio foi construida em diferentes concentragdes de FNT (0,0898 a 89,6 mg L), com
LD =0,0880 mg L' e LQ =0,264 mg L' (R’ =0,998). Um esquema simplificado do sistema

eletroquimico de trés eletrodos esta representado na Figura 8.

Figura 8 — Ilustragdo simplificada do sistema eletroquimico utilizado na determinacdo de FNT pelos processos
EF e FEFS

O AUTOLAB

1. Eletrodo de referéncia = Ag/AgCl. | ‘

2. Eletrodo de trabalho = Carbono vitreo. 2 3
3. Eletrodo auxiliar = Pt. - 6
4. Computador com o software ANOVA 2.0. e

5. Potenciostato PGSTAT 302N. S a—
6. Amostra de FNT em tampdo fosfato 0,1 mol L.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.
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Para o processo OA-H20z, o decaimento de FNT foi monitorado por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) em um comprimento de onda de 240 nm, usando um
cromatografo Shimadzu SPD-M20A com coluna C18 e detector de arranjo de diodo. A fase
movel foi composta por acetonitrila/dgua (0,1% acido formico), em uma propor¢do de volume
60:40 com vazao de 0,8 mL/min (LI et al., 2020). Uma curva padrio foi obtida com diferentes
concentracdes de FNT (0,0582 a 140 mg L), com LD = 0,0582 mg L' e LQ = 0,1745 mg L
(R’ =0,999).

Os resultados dos experimentos de decaimento foram utilizados para estudos cinéticos
baseados na constante de pseudo-primeira ordem para o decaimento da FNT, segundo a

Equagio 17 (PACHECO-ALVAREZ et al., 2023).

In [FNT]o /[FNT]¢
t

k =

Equacao 17

Em que, k ¢ a constante de taxa de pseudo-primeira ordem para a degradacao da FNT, t
¢ o tempo de reacao, [FNT]o € a concentragao inicial de FNT e [FNT]; a concentracao final de

FNT.

1.3.5.3 Determinag¢do do Carbono Organico Nao-Purgavel

A mineralizagdo da FNT foi monitorada por analise de carbono organico nao purgavel,
em inglés, Non-Purgeable Organic Carbon (NPOC). O método NPOC consiste na determinagao
direta do carbono orgénico total, desconsiderando a fracdo de carbono inorganico presente na
amostra. Isso € possivel por meio da acidifica¢do da amostra, que converte o carbono inorganico
em COs. Apds a acidificacdo, a amostra (sem carbono inorganico) ¢ injetada no forno de
combustdo catalitico a 680 °C, onde toda a matéria organica ¢ oxidada a CO». A quantificagdo
¢ realizada por um detector de absorcdo de infravermelha nao dispersiva (NDIR), que produz
um sinal equivalente 2 medida de carbono total. A mineralizac¢do foi, entdo, monitorada com
um analisador Shimadzu TOC-V CPN, equipado com um auto-amostrador. Os resultados foram
obtidos a partir de uma curva de calibra¢o na faixa de 2 — 100 mg L', com hidrogenoftalato

de potassio - CsHsO4K, mostrando LQ = 0,180 mg/L! e LD = 0,053 mg/L™!' (R’ = 0,999).
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1.3.5.4 Eficiéncia de Corrente de Mineraliza¢do e Consumo Energético

Durante a mineralizagdo, a FNT ¢ convertida, em tltimo estagio, em CO2, H>O e ions
nitrogenados. Entdo, para avaliar a eficiéncia da corrente de mineraliza¢do (ECM), € necessario
identificar qual € o ion predominante durante a oxidacao de FNT. Assim, uma solu¢do contendo
100 mg L' de FNT, 0,05 mol L' de Na,SO4 e pH 3, foi tratada a uma densidade de corrente de
85 mA cm, resultando em 95% de mineralizagio apos 600 minutos de reacao.

O estudo do ion nitrito (NOy") foi determinado pelo método SM 23* Ed. 4500 NO2 B e
apresentou 0,0022 mmol L. O ion nitrato (NO5") foi realizado pelo método TC-PS-055 e
apontou 0,098 mmol L. O ion aménio (NH4") foi realizado pelo método SM 2120 C e exibiu
0,51 mmol L. Um relatério com os dados encontra-se no apéndice A. Com base nesses
resultados, uma reagdo de mineralizacdo da FNT foi proposta (Equacdo 18), considerando a

predominancia do ion NH4".
CioH13NOz + 18H,0 —— 10CO, + NH4" +45H" + 49 ¢ Equacao 18

Portanto, ¢ possivel estimar a eficiéncia da corrente de mineralizagdo (% ECM) na

remo¢do da FNT, de acordo com a equagdo 19 (SKOUMAL et al., 2008).

NFVsA(COT) exp
4,32x107mlt

% ECM = 100 Equagao 19

Em que, F ¢é a constante de Faraday (96487 C mol™); Vs é o volume da solugio (L);
A(COT)exp € 0 decaimento experimental de COT (mg L); 4,32 x 107 é o fator de corre¢do
(3600 s h'! x 12000 mg mol™!); m é o niimero de atomos de carbono em cada molécula de FNT
(10 atomos); I € a corrente aplicada (A); t € o tempo de eletrolise (h) e # é o nimero de elétrons
com base na total mineralizacdo da FNT (49 ¢).

O Consumo Energético (CE) por unidade de massa (kWh g' COT) foi calculado por
meio da Equagdo 20 (FLOX et al., 2007).

CE _ Ecer It

= m Equag:ao 20

Em que, Ecei € a tensdo média da célula (V); I € a corrente aplicada (A), t € o tempo de

eletrolise (h), Vs é o volume da solucdo tratada (L) e A(COT)exp, a variagio do COT (mg L™).
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1.3.5.5 Determinacio dos intermediarios de degradacio da FNT

A identificacao dos intermediarios formados, durante a degradacao da FNT, foi realizada
por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia, acoplado a Espectrometria de massas (CLAE-
MS), operado por um sistema cromatografico provido de uma bomba Shimadzu LC-20AD,
coluna Kinetex-C18 (2,6 um, 150 mm x 2,2 mm) a 50 °C, acoplado a um espectrometro de
massas Bruker Daltonics Microtof-QIII, com fonte de ionizacdo do tipo elétron, detector
quadropolo-triplo e tempo de voo operando em modo positivo e negativo. A fase modvel
consistiu em um gradiente linear de agua e acetonitrila, contendo 1% de 4cido acético a uma
vazdo de 0,3 mL min™'. Os espectros foram adquiridos na faixa m/z 120 — 600. As amostras para
analise CLAE-MS foram obtidas a partir do tratamento de 100 mL de solu¢do com 50 mg L
de FNT, 0,05 mol L' de Na>SOa, em pH 3 e 85 mA cm™ de densidade de corrente em 5, 11 e
30 min de reacdo. Para EF, foi adicionado 30 mg L' de Fe?". O apéndice B apresenta os

espectros de massa de intermedidrios de degradacdo da FNT.

1.3.5.6 Outros métodos analiticos

O pH foi medido antes e apds cada tratamento a partir de um pHmetro Crison 2000. A

condutividade do efluente foi medido usando um condutivimetro PHOX C1200.

1.3.6 Actinometria Quimica

A actinometria quimica € uma técnica largamente utilizada em processos oxidativos
avangados que utilizam radiacao, cujo principal objetivo € medir a incidéncia de fotons emitidos
por uma lampada em um sistema fotoquimico. A metodologia utilizada neste trabalho baseia-
se na preparacio de uma solucdo complexante de 1,10-fenantrolina (0,01 mol L") em uma
solugdo tampdo de acetato de sodio 0,5 mol L' (BRAUN; MAURETTE; OLIVEIROS., 1991;
HATCHARD; PARKER, 1956; MACHULEK et al., 2007), sendo 10 mL dessa solugdo
transferidos para tubos protegidos da luz. Uma solu¢do de ferrioxalato de potassio 0,15 mol L-
! foi, entdo, preparada e transferida para o dispositivo eletroquimico com a lampada ligada. As
amostras foram coletadas inicialmente (antes de ligar a lampada) e em intervalos de 30
segundos, durante 10 min de processamento. As amostras foram adicionadas em tubos contendo
a solug¢@o complexante e mantidas em repouso no escuro por 1 h. Apds esse periodo, foi avaliada

a absorbancia, em 510 nm, do complexo formado tris (1,10-fenantrolina)-Fe?* ([Fe(fen)s]**)
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(MACHULEK JUNIOR et al., 2007). Assim, a intensidade de fotons incidente pela 1ampada
de fluorescéncia de luz negra Philips TL/4W/08 utilizada no processo FEF foi igual a 7,41x10

3 eins s,

1.3.7 Ensaios de toxicidade

1.3.7.1 Toxicidade aguda com Artemia salina

Os testes de toxicidade foram realizados em neonatos de Artemia salina, incubados
durante 24 a 48 h em solugdo de sal marinho (32 g L), sob iluminagio e aeragiio constantes.
Os microcrustaceos com vida Util maxima de 48 h foram dispostos em solugdes pré-tratadas (3
mL para cada teste), com concentragdes de 70%, 50%, 25%, 12,5% e 6,25% (v/v) (DA SILVA
L. etal., 2018), além de um controle negativo contendo apenas solugdo salina em pH 8-9. Uma
solugdo de dicromato de potassio a 1% foi usada como controle positivo. Os experimentos
foram realizados em triplicata (5 individuos por réplica), por 72 h (25 £ 2 °C) e sob um periodo
de 16 h em claro e 8 h no escuro. O H>O» residual foi removido com solugao de catalase bovina
(0,1 g L), antes dos testes (MOREIRA et al., 2015). As larvas mortas foram contadas e a
concentragdo letal média (CLso) foi calculada (DA SILVA L. et al., 2018). Os resultados foram
transformados em Unidades Toxicas, usando a formula UT = (1/CLso) x 100 (PERSOONE et

al., 2003). A figura 9 ilustra as duas principais etapas do teste de toxicidade com Artemia salina.

Figura 9 — Principais etapas dos testes de toxicidade em Artemia salina, sendo: a) Incubagdo dos cistos e b)
Exposi¢do dos organismos as solugdes tratadas
1 %8 q ;

b

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.
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1.3.7.2 Toxicidade aguda com Lactuca Sativa

Nesse estudo, foram avaliados os efeitos do tratamento da FNT no processo de
germinagdo de sementes de alface mimosa (Lactuca sativa). As sementes de alface foram
adquiridas de uma empresa comercial (marca ISLA). Em uma placa de Petri, foram utilizadas
15 sementes em papel de germinacdo, embebido em 4 mL de solugdo tratada nas seguintes
dilui¢des: 70%, 50%, 25% e 12,5% (v/v) (DA SILVA L. et al., 2018). O controle negativo foi
realizado com 4gua destilada e o controle positivo com nitrato de zinco a 1%. O H20: residual
foi removido com solugdo de catalase bovina (0,1 g L), antes dos testes (MOREIRA et al.,
2015). O armazenamento foi feito no escuro, a 24 °C, por 120 h. Apos esse periodo, verificou-
se o nimero total de sementes germinadas e realizada a medi¢do do comprimento da radicula

(SANTOS et al., 2020). A figura 10 apresenta as principais etapas do teste.

Figura 10 — Esquema simplificado para o teste de toxicidade em Lactuca sativa, sendo: a) Adi¢cdo de sementes e
b) Sementes germinadas

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

O indice de germinagao foi calculado a partir da Equagao 21.

SGA. CRA .
%I1G = ~cC CRC. 100 Equagao 21

Em que, IG ¢ o indice de germinagdo; SGA ¢ o numero de sementes germinadas nas
amostras; CRA ¢ o comprimento médio da radicula na amostra; SGC ¢ o nimero de sementes
germinadas no controle e CRC ¢ o comprimento médio da radicula no controle. Os valores de
IG, entre 0% e 40%, indicam inibicdo severa; entre 40% e 80%, inibicao leve; entre 80% e
120%, sem efeito significativo, e acima de 120%, sdo considerados estimuladores de

crescimento (CESARO et al., 2015).
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1.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

1.4.1 Analises voltamétricas, ensaios preliminares e avaliacao de eletrogeraciao de H202

1.4.1.1 Analises voltamétricas para determinacio de degradacido da FNT

Para os processos EF e FEFS os experimentos eletroquimicos para determinagdo da
concentracdo de FNT foram realizados usando uma célula convencional de trés eletrodos. A
Figura 11 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial em diferentes concentragdes de FNT
realizadas em tamp3o fosfato (0,1 mol L!). De acordo com os resultados, os valores de corrente
de oxidagao da FNT apresentaram uma 6tima relagao linear com a concentracao de FNT, na
faixa de 0,0898 a 89,6 mg L!, com pico de oxidagdo bem definido observado em 0,940 V, com
LD = 0,0880 mg L' e LQ = 0,264 mg L' (R’ = 0,999). Portanto, o método apresenta boa

reprodutibilidade e excelente desempenho para determinar a concentracao de FNT.

Figura 11 - Voltamogramas de pulso diferencial em concentragdes de FNT (0,0898 a 89,6 mg L), realizadas em
tampao fosfato 0,1 mol L*!
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O comportamento eletroquimico da FNT ¢ conhecido e descrito na literatura. A FNT
pode sofrer varias reacdes que levam a formagdo de diferentes produtos. Na primeira etapa
ocorre a abstracdao de elétron, seguida de uma reagdo de desprotonacao da FNT, levando a
formagdo de um carbocation (2). Este, por sua vez, sofre ataque nucleofilico da dgua, gerando
o N-acetil-p-benzoquinona imina (3) e um alcool (4). Finalmente, o subproduto formado,
através da abstracdo de elétrons e rearranjo molecular, produz o acetaminofeno (paracetamol)
(5) (BUSSY et al., 2013; NOURI-NIGJEH et al., 2011). A Figura 12 mostra a principal rota de

oxidagdo eletroquimica da FNT.

Figura 12 — Principais reagdes envolvidas na oxidagao eletroquimica da FNT
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Fonte: BUSSY et al., 2013.

1.4.1.2 Ensaios preliminares de degradacio da FNT

A primeira série de experimentos foi realizada para avaliar a estabilidade da FNT em
radiagao UV-A. Para isso, testes foram realizados em uma célula com 100 mL de solucao,
contendo 50 mg L' de FNT, 0,05 mol L' de Na,SO4e pH 3,0 em 30 min de reagiio, sem corrente
elétrica e com uma lampada de fluorescéncia (Philips TL/4W/08, Amax = 360 nm). Foi
constatado que a FNT nao sofreu fotolise direta significativa na presenca de radiagao UV-A,
com apenas 1,8% (£ 0,3) de degradagcdo em 30 min. Conclusdes semelhantes foram relatadas
anteriormente para a degradacdo da FNT por fotolise (GAO et al., 2021b; TAN et al., 2021a;
ZHU et al., 2018).

A avaliagdo da degradacao preliminar da FNT foi realizada por meio de ensaios
laboratoriais de bancada utilizando-se dois processos eletroquimicos: EF e OA-H>0O;. Nesses
processos, diversos parimetros operacionais influenciam a eficiéncia do tratamento (SIRES et

al., 2014).
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Portanto, ap6s amplo levantamento bibliografico, os seguintes fatores foram
considerados mais relevantes e aplicados ao estudo: concentragdo inicial de FNT, densidade de
corrente, tempo de reagdio e, concentracio de Fe?*, para as reacdes baseadas em Fenton, além
do pH para OA-H,0,. (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009; DA SILVA et al., 2016; DA SILVA
L. et al., 2018; GOZZI et al., 2017; GUELFI et al., 2018; GUELFI et al., 2019b; SIRES et al,
2007; SIRES et al., 2014). Sulfato de sodio (0,05 mol L) como eletrélito de suporte,
temperatura de 25 °C e pH igual a 3,0, para as reacdes baseadas em processos Fenton,
frequentemente relatados como ideais (BRILLAS, 2023; NIDHEESH et al., 2023b; OTURAN,
2009; SIRES et al., 2014) foram definidos como pardmetros constantes.

Os experimentos preliminares foram conduzidos em uma célula eletroquimica,
contendo 100 mL de solug@o sob agitacao constante, com catodo de Carbono-PTFE, alimentado
com um fluxo de ar e &nodos de BDD ou Pt, sob as seguintes condi¢des experimentais: 50 mg
L' de FNT, 0,05 mol L' de Na2SOs, 25 °C e densidade de corrente de 85 mA cm™, além de pH
3,0 para as reagdes baseadas em processos Fenton.

As seguintes condi¢des operacionais foram testadas: concentragio de Fe?* (15 mgL'e
30 mg L) para EF, pH (3,0 e 7,0) para OA-H,0», além do tempo de reacdo para todos os
processos. Os resultados sdo ilustrados na Figura 13.

De acordo com os resultados, o processo EF com anodo de BDD, nas concentracdes de
30 mg L' e 15 mg L' de Fe*', apresentaram 69,0% e 47,0% de degradacdo, respectivamente,
em 10 min de reacdo. E 100% de degradacdo, em 60 e 65 min de reacdo, respectivamente.
Portanto, embora o processo tenha se mostrado mais eficiente em concentragdes mais elevadas
de Fe?*, o aumento da eficiéncia niio foi proporcional ao aumento da concentragio de fons
ferrosos.

Para o processo OA-H>0O2, os 10 minutos iniciais de reacdo indicaram um rendimento
mais elevado em pH 3,0, com degradacdo de 37%, em comparagdo com pH 7, que rendeu
apenas 20,0%. Contudo, em ambos os valores de pH, a degradacdo completa ocorreu em 80
minutos. Portanto, nesses ensaios iniciais, o0 pH ndo desempenhou um papel tao significativo
na degradacdo da FNT.

Com relacdo ao material anddico, apesar do BDD apresentar maior eficicia para o
processo EF, uma vez que a degradacdo completa da FNT ocorreu em apenas 60 min, a Pt,
também foi consideravelmente eficaz, pois demandou 70 min para degradar totalmente a FNT.
Assim, a significativa superioridade do BDD se deve a sua capacidade de formar radicais HO’
adicionais em sua superficie (BDD(HO"), além daqueles ja gerados na solugio (MARTINEZ-
HUITLE et al., 2015; NIDHEESH et al., 2023b).
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Figura 13 — Estudos preliminares de evolugdo da degradagdo de FNT ao longo do tempo pelos processos EF e
OA-H,0,, contendo 50 mg L de FNT, 0,05 mol L-! de Na;SO4, 85 mA cm? dej, pH3,0e25°C
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A figura 14 retrata a cinética de reacdo para os 30 minutos iniciais de degradagdo de
FNT. Para o processo EF, os valores das constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem indicam,
nos 30 min iniciais de reagdio, a seguinte ordem de eficiéncia: EF/BDD (30 mg L™ Fe?*, k -
0,102 e R? = 0,970) > EF/Pt (30 mg L' Fe**, k= 0,0767 ¢ R = 0,996) > EF/BDD (15 mg L
Fe?", k= 10,0560 e R’ = 0,978). Esses resultados indicam que o 4nodo de BDD ¢ mais eficiente
que o anodo de Pt para a degradacdio da FNT. Além disso, a concentracdo de Fe*" ¢ um fator
determinante para o rendimento do processo.

Para o processo OA-H>0; a seguinte ordem de eficicia € observada: OA-H2O; (pH =

3,0, k=0,0415 e R? = 0,981) > OA-H,0, (pH = 7,0, k= 0,0281 ¢ R’ = 0,993).
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Figura 14 — Cinética de degradacdo da FNT, considerando uma reag@o de pseudo-primeira ordem para os 30 min
iniciais de reagio pelos processos EF e OA-H,0», contendo 50 mg L' de FNT, 0,05 mol L' de Na,SOs, j = 85
mA cm?, pH3,0e25°C
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Os resultados da analise preliminar para a mineralizagdo da FNT sao ilustrados na figura
15. De acordo com os resultados, € possivel observar que o processo EF ¢ ligeiramente superior
a OA-H,0,, visto que o processo EF/BDD, com 30 mg L™ de Fe?’, apresentou 67,0% de
mineralizacdo, enquanto a OA-H>O», em pH 3,0, exibiu 56%.

E, como j4 mencionado no processo de degradagdo, para a mineralizagdo da FNT, a
selecdo do material anodico ¢ fundamental para alcancar a méaxima eficiéncia do processo,
sendo o BDD significativamente superior, visto que, em condi¢des semelhantes (ou seja, EF e
Fe** = 15 mg L), houve 65,5% e 51,8% de mineralizacio com os anodos de BDD e Pt,
respectivamente. Outros estudos também relataram maior eficacia do BDD, se comparado a Pt,
para degradacio de poluentes organicos (GUELFI et al., 2019a; KARAOGLU et al. 2023;
SIRES et al., 2007). Isso ocorre porque o BDD ¢ capaz de produzir maiores quantidades de
espécies reativas em sua superficie BDD(HO") (Equagao 7), responsaveis pela degradacdo do
contaminante (NIDHEESH et al., 2023a).

Diversos elementos influenciam o rendimento do processo, como o pH do meio
reacional. Assim, o tratamento de OA-H>O», em pH 3,0, alcangou o melhor resultado, com 55,4%

de mineralizagdo em 240 min. Isso ocorre porque a produgao eletrolitica de H20» ¢ facilitada,
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uma vez que o proton ¢ fundamental para a reducdo de elétrons de oxigénio no catodo
(NIDHEESH et al., 2023b). Embora, em pH 7,0, tenha ocorrido uma boa taxa de mineralizagdo
de 47,8%. Portanto, como a maioria dos efluentes possui pH bésico ou proximo do neutro
(GANIYU; ZHOU; MARTINEZ-HUITLE, 2018), esses dois niveis serdo avaliados.

Em relagdo ao tempo de reacdo, € possivel observar comportamentos bem distintos de
degradagdo e mineralizagdo. A degradagdo ocorre em curtos periodos, em torno de 60 a 80 min,
enquanto a mineralizagao ocorre em periodos mais longos, acima de 240 min. Por consequéncia,
no planejamento experimental, serd preciso estabelecer intervalos de tempos diferentes para a

degradacgdo e mineralizacdo da FNT.

Figura 15 — Estudos preliminares de evolugdo da mineralizacdo de FNT durante 240 min de reagdo pelos
processos EF ¢ OA-H,0,, contendo 50 mg L' de FNT, 0,05 mol L' de Na,SO4, 85 mA cm? de j, pH 3,0e25°C
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A concentracdo de Fe?* ¢ um dos fatores determinantes da eficiéncia do tratamento de
oxidacdo envolvendo PEOAs, pois reage com H>O; disponivel no meio reacional para formar
o radical HO® (Equagdo 1) (BRILLAS, 2021; BRILLAS; GARCIA-SEGURA, 2020). E, em
geral, o aumento na concentracdo de ions ferrosos costuma acelerar o processo. Assim,

concentragdes de Fe?* da ordem de 58 mg L' (KADJI et al., 2021), 170 mg L' (RAI; SINHA,
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2023) e 500 mg L' (BEHROUZEH et al., 2022) para o processo EF ja foram relatados. Nos
estudos preliminares para a degradacdo (Figura 13) e mineralizagdo da FNT (Figura 15) ¢
possivel observar que para o processo EF equipado com BDD, o aumento na concentragao de
Fe?* de 15 mg L™! para 30 mg L' ndo é predominante para a eficiéncia do processo, quando a
densidade de corrente é mantida constante em 85 mA cm™. Portanto, a concentragdo de 15 mg
L' foi adotada como um dos niveis do ponto de cubo no planejamento experimental EF,
considerando o valor minimo de 1 mg L' de Fe?" para o ponto axial -2.

E importante ressaltar que esses testes preliminares sio conduzidos com o objetivo de
obter uma visdo geral do desempenho do sistema e do comportamento das variaveis. No entanto,
¢ preciso entender que esses experimentos apresentam limitagdes devido ao reduzido nimero
de ensaios realizados. E quanto maior a variabilidade no valor dos fatores, mais diversos serao
os resultados. Um exemplo ¢ a densidade de corrente, mantida constante nestes experimentos
iniciais, cuja variagao pode afetar significativamente a capacidade de remocao de FNT, pois ele

¢ responsavel direto pela produciao de H>O, (GHJAIR; ABBAR, 2023; SIRES et al., 2014).

1.4.1.3 Eletrogeracio de H20:2 no sistema eletrolitico

A figura 16 apresenta a avaliacdo da concentracdo de H»>O; acumulada durante a
eletrolise de FNT. Para os processos EF e OA-H>O; os experimentos foram conduzidos em uma
célula eletroquimica indivisivel, contendo catodo de carbono-PTFE com difusdo de ar e anodo
de BDD para tratar 100 mL de solugdo. Para o sistema FEFS, os ensaios foram realizados em
um fotorreator solar, conectado a uma célula eletroquimica, dispondo de catodo de carbono-
PTFE e dnodo de Pt para tratar 8 L de solugdo. As condi¢des operacionais (Na2SO4 = 0,05 mol
L1, como eletrolito de suporte, Fe** = 30 mg L' para as reagdes Fenton, pH = 3,0 e 25 °C),
foram consideradas para todos os processos. Densidade de corrente de 85 mA cm™ foram
aplicados para os processos EF e OA-H0, e 65 mA cm™ para FEFS. A partir da figura 16,
pode-se observar um pequeno desvio padrdo dos resultados, indicando que os dados sdo
adequados e reprodutiveis para todos esses métodos. A quantificagdo de H>O; € essencial, uma
vez que é um dos fatores decisivos para a efetividade dos procedimentos eletroquimicos (SIRES
et al., 2014). Os resultados mostram que o aumento da corrente favorece a produgao de H,O»,
com concentracdo de 43,8, 36,6, 38,3 e 13,6 mmol L', para os processos EF/Pt, EF/BDD, OA-
H>0: e FEFS, respectivamente, em 360 min de reacdo. Para os processos EF e OA-H>0», ha
aumento gradual de peroxido, via reducao de gas oxigénio na superficie do catodo até 240 min.

Ap0s esse tempo, a concentragdo de H>O: se estabiliza, devido ao equilibrio quimico do
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sistema, pois o H>O» se decompde de varias formas: i) oxidagdo (Equagdo 22) , ii) redugao
(Equagao 23), iii) degradacdo no meio reacional (Equacdo 24) (AGLADZE et al., 2007) ou iv)
pela formagio de reagdo parasitaria (Equagdo 6) (BRILLAS, 2023; SIRES; OTURAN, 2009).
Brillas; Calpe; Casado (2000), Gozzi (2014) e Guelfi (2019) observaram concentragdes ainda
maiores de perdxido de hidrogénio de 70, 110 e 80 mmol L' H,O», respectivamente, em um

sistema eletroquimico semelhante.

H0, —» O +H™ +2¢ Equagdo 22
H2O0, +2H" +2¢¢ — 2H0 Equagéo 23
2H,02 —» O +2H;0 Equacao 24

Figura 16 - Eletrogerag@o de H,O, acumulado em fungdo do tempo de reagdo pelos processos EF, OA-H,O; ¢
FEFS, incluindo 0,05 mol L' de Na,SOs, pH 3,0 € 25 °C, além de j = 85 mA cm? para EF e OA-H,0z e j = 65

mA cm para FEFS
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E importante destacar, que a produgdo de H202 no processo FEFS ¢é sempre inferior, isso
ocorre devido as condi¢des operacionais mais severas neste sistema, pois, enquanto 0s

processos EF e OA-H20; sdo realizados em bancada, com 100 mL de solucdo e a uma densidade
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de corrente de 85 mA cm™, o processo FEFS foi realizado em uma planta pré-piloto, com 8 L
de solucdo, vazdo constante de 150 L h™! e 65 mA cm™. No entanto, a taxa de H,O» produzida

no sistema FEFS ¢ suficiente para obter niveis satisfatorios de degradacao da FNT.

1.4.2 Planejamento experimental para os processos EF, OA-H20: e FEFS

Neste estudo, a eficiéncia de remogao da FNT foi avaliada a partir de trés PEOAs: EF,
OA-H>0; e FEFS. Os processos EF e OA-H>0O; foram realizados em escala laboratorial com
100 mL de solugdo, enquanto o processo FEFS foi realizado em uma planta pré-piloto, acoplado
a uma célula eletroquimica do tipo filtro-prensa, usando 8,0 L de solucdo. O processo EF foi
executado em d4gua ultrapura, conforme planejamento experimental 2%, cujos pardmetros
operacionais foram otimizados e, em seguida, aplicados em efluente. Os tratamentos OA-H>O>
e FEFS foram realizados diretamente em efluente secundario, de acordo com um delineamento
experimental 23, Sendo assim, essa se¢do de resultados esta dividida em trés topicos principais
que apresentam os principais resultados sobre a degradacdo e a mineralizacdo de FNT para o
processo EF (Topico 1.4.2.1), OA-H20: (Tépico 1.4.2.2) e FEFS (Tépico 1.4.2.3), assim como
o consumo energético (CE) e a eficiéncia de corrente de mineralizacao (ECM), para as reagdes
otimizadas. As Equagdes 25 e 26 foram utilizadas para calcular as eficiéncias de degradagao e

de mineralizagdao de FNT, respectivamente (DE SOUZA et al., 2023).

[FNT]

% Degradacdo =1 — IFNTI, 100 Equacdo 25
% Mineralizagdo =1 — [[CCOOTT]] 100 Equacdo 26

1.4.2.1 Delineamento Composto Central (DCC) 24 para o processo EF em agua ultrapura

Para o tratamento de 100 mL de FNT, pelo processo EF, um reator eletroquimico
composto por um citodo de C-PTFE e anodos de BDD ou Pt, com 0,05 mol L™ de Na>SQ4, foi
utilizado. O planejamento experimental foi realizado em 4gua ultrapura, os parametros

otimizados e posteriormente aplicados em efluente secundario.

1.4.2.1.1 Analise estatistica para degradacio e mineralizacdo da FNT
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O processo EF foi realizado usando quatro varidveis independentes: concentragdo de
FNT (mg L), concentracdo de Fe*" (mg L), densidade de corrente (j) (mA cm™?) e tempo
(min), mantendo constantes o pH em 3,0 e a temperatura em 25 °C. As variaveis e seus
respectivos niveis sdo apresentados na Tabela 8. Um total de 30 experimentos, gerados
aleatoriamente pelo software estatistico Minitab, para cada anodo (BDD e Pt), foram realizados,
usando 16 pontos de cubo (niveis +1 e -1), 6 réplicas no ponto central (nivel 0) e 8 pontos axiais
(niveis +2 e —2).

Tabela 8 — Niveis do delineamento composto central 2* com os valores das varidveis independentes utilizadas
para oxidacdo de FNT pelo processo EF

Varidvei Niveis
ariaveis o1 0 1 2
Concentracio inicial de fenacetina [FNT] (mg L™?) 25 50 75 100 125
Concentragéo inicial de ferro [Fe?*] (mg L™?) 1 15 29 43 57
Densidade de corrente (j) (MA cm™) 10 35 60 85 110
Tempo de degradagdo da FNT (min) 2 5 8 11 14
Tempo de mineralizagdo da FNT (min) 30 80 130 180 230

A Tabela 9 mostra as respostas para, % de degradacdo e % de mineralizagdo, obtidas no
software estatistico Minitab. De acordo com os resultados, os valores observados
experimentalmente e os valores previstos pelo modelo apresentam boa concordancia, com baixo
nivel residual, indicando um bom ajuste da metodologia proposta. Esta ¢ a primeira evidéncia
que o modelo estatistico se apresenta bem ajustado.

Em uma andlise preliminar pode-se constatar que, para ambos os anodos, o experimento
de melhor desempenho foi o ensaio 4, com 59,9% e 64,6% de degradacao, em 8 min, para BDD
e Pt, respectivamente, e 61,2% e 35,2% de mineralizagdo para BDD e Pt, respectivamente, em
130 min, nas condigdes operacionais de: 25 mg L' [FNT], 29 mg L! [Fe*'] e j = 60 mA cm™.
Ja o ensaio 12 apresentou apenas 13,3% e 8,7% de degradagdo, em 5 min, para BDD e Pt,
respectivamente e 12,1% e 5,3% de mineralizacao, para BDD e Pt, respectivamente, em 80 min,
nas condi¢des de: 100 mg L' [FNT], 15 mg L' de [Fe*"] ej = 35 mA cm™. Logo, o método EF
apresenta maior eficicia em concentragdes reduzidas de FNT e longos tempos de reacao.

E relatado com frequéncia na literatura que o 4nodo de BDD apresenta maior eficiéncia
de degradagio (GUELFI et al., 2019a; KARAOGLU et al., 2023). Porém, neste estudo, para o
processo EF, a Pt apresentou uma ligeira superioridade, com 64,6% de degradacdo, em
comparagdo com 59,9% para o BDD (reacdo 4). Esta vantagem pode ser devido a maior
quantidade de H>O> produzida (Figura 16), que por sua vez gera o radical HO’, responsével

pela degradacdo indireta de FNT (FU et al., 2022; TUFAIL; PRICE; HAI, 2020).
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Tabela 9 — Delineamento Composto Central 24 com as respostas de degradacio e mineralizacdo de FNT em &gua ultrapura pelo processo EF com anodos de BDD e Pt

BDD Pt

é Variaveis Degradagao Mineralizagao (%) Degrada¢do (%) Mineralizacdo (%)
3 (%)

[fl 2 i Tempo (min Tempo (min

([HFISE 1]) (E;L'J) (mn A]cm'z) (Degfa d;gao)) (Mineﬁali;agaz)) Observ. Pred. Observ. Pred. Observ. Pred. Observ. Pred.

1 75 29 60 8 130 33,5 334 40,0 40,9 27,2 28,0 22,8 234
2 75 29 60 14 230 459 432 53,0 54,0 45,0 422 259 26,3
3 75 1 60 8 130 22,0 22,4 28,2 25,0 16,0 14,5 9,8 12,1
4 25 29 60 8 130 59,9 56,1 61,2 57,1 64,6 62,1 35,2 37,5
5 75 29 60 2 30 19,6 18,3 16,9 13,5 11,3 14,2 5,9 5,5
6 75 29 110 8 130 32,0 27,3 45,8 42.5 26,5 249 11,0 9,1
7 125 29 60 8 130 18,9 18,8 29,0 30,7 20,8 234 11,7 9.4
8 75 29 60 8 130 32,7 334 428 40,9 29,2 28,0 23,8 234
9 75 29 10 8 130 16,7 17,4 17,3 18,2 16,0 17,7 12,5 14,3
10 75 57 60 8 130 33,0 28,7 274 28,1 25,0 26,6 29,0 26,6
11 75 29 60 8 130 34,6 334 41,9 40,9 29,2 28,4 26,8 24,5
12 100 15 35 5 80 13,3 13,0 12,1 12,9 8,7 8,2 5,3 5,1
13 100 43 85 5 80 21,6 233 25,2 27,7 24,0 21,0 9,0 10,6
14 50 15 85 5 80 24,6 27,0 28,3 31,8 27,2 29,0 12,8 15,4
15 100 43 85 11 180 27,6 30,7 47,0 453 30,5 33,1 16,0 19,0
16 50 15 85 11 180 473 49,1 53,4 55,6 40,0 41,9 32,9 30,3
17 75 29 60 8 130 32,5 33,4 42,0 40,9 28,4 28,4 24,0 24.5
18 100 15 35 11 180 20,2 20,3 28,0 27,8 20,8 20,7 9,7 10,3
19 100 43 35 11 180 20,4 19,0 29,6 28,2 28,9 26,1 24,6 21,7
20 50 43 35 5 80 27,7 27,7 20,2 21,8 29,8 28,2 24,6 23,0
21 50 43 85 5 80 31,7 34,5 339 34,4 34,6 35,7 18,8 18,6
22 100 15 85 5 80 12,7 11,6 23,2 23,6 12,0 10,9 3,5 1,8
23 100 43 35 5 80 15,2 16,2 13,5 11,6 12,0 11,1 12,7 15,7
24 75 29 60 8 130 32,8 334 38,0 40,9 27,2 28,4 23,9 24,5
25 75 29 60 8 130 34,8 334 40,8 40,9 28,6 28,4 23,5 24,5



75

26 50 43 85 11 180 50,9 523 58,8 60,0 51,8 51,2 34,3 34,2
27 100 15 85 11 180 223 234 39,0 39,5 19,9 20,4 8,2 9,5
28 50 43 35 11 180 37,0 40,9 46,3 46,4 44,5 46,6 34,1 36,2
29 50 15 35 5 80 29,0 28,8 22,6 24,6 30,3 28,7 20,6 18,0
30 50 15 35 11 180 47,0 464 47,8 47,4 42,7 44,6 32,4 30,4

As expressOes matematicas, derivadas da Equagdo 15 e geradas pelo software Minitab, somente com os termos significativos, da relagao
entre % de degradacao (equacdes 27 e 28) e % de mineralizacdo (equacdes 29 e 30) e as varidveis independentes para o modelo sdo apresentadas

a seguir:

%Deg.gpp) = 13,3 — 0,429Xpnt + 0,317Xre2 + 0,325X; + 5,75XTempo — 0,01(Xre?. Xre?) — 4,4x1073(X.X)) — 0,035(X Nty XTempo) +
0,0061(X(re?7. X)) Equagao 27

%Min.(BDD) = — 15,6 - 0,344X[FNT] + 0,5 1X] + S,OXTempo_ 0,0183(X[Fe2+].X[F62+]) — 0,0042(X].X]) — 0,199(XTempo.XTempo) + 0,0olz(X[FNT]. XTempo)
Equacao 28

%Deg.cpy = 54,2 — 1,31 XNty + 0,295X[r2 + 0,235X; + 3,20Xtempo + 0,00588(Xent* XFnT]) — 0,023 1(X(Re? 7. X[Fe*]) — 0,00269(X;.X)) +
0,0079(Xre*7. X)) Equacao 29

%Mino(Pt) = '11,4 - O,ZOZX[FNT] + 0,487X[F62+] + 0,507XJ + 0,371XTempo - 0,0124(X[Fe2+].X[Fe2+]) - 0,00466(X}.X}) - 0,00075(XTempo*XTempo) —
0,00144(XFNT]. XTempo) Equacao 30

Em que, X/rvty, Xire'), X e Xrempo 530 as variaveis: concentragdo de FNT, concentragio de Fe?', densidade de corrente e tempo de reagio,
respectivamente. As respostas %6Deg. spp) € “oMin.pp) € a eficiéncia da porcentagem de degradacgao e a eficiéncia da porcentagem de mineralizagdo
com anodo de BDD. As respostas %6Deg. ) € YoMin.(py) € a eficiéncia da porcentagem de degradagao e , eficiéncia da porcentagem de mineralizacao

com anodo de Pt.
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Analisando o efeito dos sinais sobre os coeficientes de regressdo estimados, sinais
positivos indicam respostas maiores com valores crescentes dessas variaveis. Por outro lado,
um sinal negativo indica uma resposta favoravel a valores reduzidos. Além disso, um sinal
positivo do coeficiente de interacdo indica sinergismo, enquanto um sinal negativo revela
antagonismo (CALZA et al.,, 2013; DA SILVA et al., 2018, DA SILVA et al., 2016;
NOGUEIRA et al., 2005; SENNAOUI et al., 2019).

Para a remog¢ao da FNT pelo processo EF, considerando apenas as variaveis lineares, a
concentracdo inicial de FNT apresentou um efeito negativo, enquanto os demais variaveis
([Fe*'], j e tempo) apresentaram efeito positivo. Isto significa que, a méxima eficiéncia no
tratamento da FNT sera obtida em baixas concentragdes de FNT ¢ valores mais elevadas de

[Fe?'], densidade de corrente e tempo.

1.4.2.1.2 Analise de ajuste do modelo estatistico

Apds a obtencdo das respostas a partir das expressdes matematicas, geralmente o
comportamento do sistema ainda ¢ desconhecido, entdo ¢ preciso verificar se 0 modelo se ajusta
bem aos dados experimentais. As técnicas mais utilizadas, para isso, sdo: os coeficientes de
regressao, a analise de variancia e os graficos diagnosticos dos residuos (BAS; BOYACI, 2007).

O coeficiente de regressio (R’) é uma grandeza que estima o tamanho da variacdo em
torno do valor médio especificado no modelo, usando a correlacdo entre o valor observado e o
valor previsto (ASADOLLAHZADEH, et al., 2014; KASIRI; KHATAEE, 2011), e ¢ o fator
mais empregado para medir o acerto da regressio (CHAKER et al., 2021). O valor de R’ sempre
estard entre 0 e 1 ou 0 e 100%, dependendo do software utilizado, e, quanto mais proximo de 1
ou 100% o R? estiver, melhor o modelo se ajusta aos valores observados (AL-ZUBAIDI; PAK,
2020; NOVAES et al., 2016). Conforme apresentado na Tabela 10, os valores de R’, para
degradacao e mineralizacdo da FNT, para ambos os anodos, ultrapassam 96%, restando em
torno de 4,0% da variancia total ndo explicada pelo modelo, o que demonstra a qualidade de
ajuste do modelo proposto. O coeficiente de regressao ajustado (R%4) também é uma ferramenta
muito atil para medir a adequagio do modelo. Esse dispositivo ajusta o R’ em relagdo ao
tamanho da amostra e ao numero de variaveis (KASIRI; KHATAEE, 2011), e seu valor diminui
a medida que fatores irrelevantes sao adicionados ao modelo (ASADOLLAHZADEH, et al.,
2014). Os valores de R’4;, para degradacdo e mineralizacdo (Tabela 10), sio muito proximos
dos valores de R’ correspondentes, o que confirma a alta significincia das varidveis utilizadas.

A andlise de variancia (ANOVA) ¢ uma metodologia amplamente utilizada em analises
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estatisticas para indicar se uma varidvel de estudo desempenha um papel estatisticamente
significativa em uma resposta. Um parametro com valor de probabilidade (valor-p < 0,05),
indica um coeficiente estatisticamente significativo, com 95% de precisdo (ARSLAN et al.,
2018; ROSALES; SANROMAN:; PAZOS, 20 12). Para a degradagdo e a mineralizacdao da FNT,
com anodos de BDD (Tabela 10a) e Pt (Tabela 10b), foram observados valores-p < 0,005,
indicando que o modelo selecionado ¢ altamente significativo.

Os resultados mostram que ambos os anodos apresentam desempenhos semelhantes em
termos de comportamento dos fatores lineares durante o processo EF, ou seja, os fatores ([FNT],
j e tempo) foram altamente significativas para a degradagao e mineralizagdo de FNT, com valor-
p igual a 0,000. Por outro lado, a variavel linear [Fe]** foi significativa apenas para a degradagio
da FNT, com valor-p de 0,017. E importante notar que, para ambos os anodos, os termos lineares
[FNT] e tempo de reacdo sdo os mais significativos para o modelo estatistico,

Para os coeficientes quadraticos, com exce¢do da varidvel [Fe?"]*[Fe’’], para a
mineralizagdo com Pt, destacam-se os fatores jj e [Fe*']*[Fe?'], que foram altamente
significativos, com valor-p maximo de 0,004, indicando que esses termos sdo geralmente mais
efetivos em valores intermedidrios do intervalo experimental.

As interacdes significativas para o modelo de oxidag¢ao da FNT pelo processo EF com
anodo de BDD foram: [FNT]*Tempo, com valor-p de 0,002 para degradacao e valor-p de 0,008
para a mineralizacio e [Fe?']*j, com valor-p de 0,009 para a degradacdo. Para o 4nodo de Pt as
interacdes significativas foram: [FNT]*Tempo, com valor-p de 0,018 para a mineralizagdo e
[Fe**]*j, com valor-p de 0,013 para degradagdo da FNT.

E importante destacar, que embora o modelo tenha apresentado alta significancia, a falta
de ajuste para a degradacdo da FNT também foi estatisticamente significativa, com valor-p de
0,022 para BDD e valor-p de 0,026 para a Pt. A falta de ajuste ocorre quando o modelo nao
descreve adequadamente a relagdo entre alguma variavel independente e a resposta. Além disso,
termos importantes como interacao e termos quadraticos podem ndo estar incluidos no modelo
(MINITAB, 2023). A falta de ajuste indica, também, que pode haver alguma variagdo
sistematica ndo contabilizada ou ndo explicada pelo modelo estatistico (XU et al., 2015). Nesse
estudo, uma possivel explicagdo para essa variagdo pode ser observada pelo desempenho de
degradacao do fator [FNT]. Neste caso, ele ¢ altamente significativo tanto no termo linear
(valor-p = 0,000 e 52,9% de contribui¢do) quanto no termo quadratico (valor-p = 0,000 e 10,5%

de contribuigdo), o que parece indicar uma variagao ndo explicada pelo modelo.
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Tabela 10 — Resultados da ANOVA para degradacao e mineraliza¢do da FNT com anodos de: a) BDD e b) Pt

a) BDD

Fonte Degradacao Mineralizagao
(%) Valor -F Valor-p (%) Valor-F Valor-p

Modelo 96,9 33,5 0,000 98,2 50,9 0,000
Linear 81,9 989 0,000 84,5 1644 0,000
[FNT] 529 2559 20,0  155,5
[Fe?'] 1,5 7,2 0,3 2,1 0,169
Jj 3,7 18,1 17,0 1324
Tempo 23,7 114,4 473 367,77
Interagao 6,0 49 0,006 2,1 2,8 0,055
[FNT]*[Fe**] 0,5 2,2 0,160 0 0,3 0,584
[FNT]*/ 0 0 0,911 0,2 1,8 0,204
[FNT]*Tempo 2,7 13,2 1,2
[Fe?1*j 1,8 8,9 0,6 1,6 0,222
[Fe?"]*Tempo 0,5 2,3 0,147 0 0,5 0,510
Jj*Tempo 0,5 2,5 0,134 0 0,2 0,691
Quadratico 9,0 10,9 0,000 11,2 21,8 0,000
[FNT]*[FNT] 1,8 33 0,091 1,5 2,3 0,152
[Fe*']*[Fe*'] 1,7 13,3 5,0 52,5
Jj* 5,1 25,9 3,0 28,6
Tempo*Tempo 0,3 1,6 0,226 1,7 13,1
Falta de ajuste 3,0 9.3 1,5 2,2 0,231
Erro 3,1 1,8

Sumario R’ =96,9%; R%4;=94,0% R’ =98,2%; R%4;=96,3%
b) Pt

Fonte Degradagao Mineralizagao

(%) Valor -F Valor-p (%) Valor-F Valor-p

Modelo 98,0 45,0 0,000 96,2 23,9 0,000

Linear 81,8 141,0 0,000 81,0 754 0,000

[FNT] 493 340,2 43,8  163,0

[Fe*'] 4.8 333 11,7 43,6

Jj 1,7 11,9 1,5 5,7

Tempo 25,9 178.,6 24,0 89,6

Interagao 2,1 2,5 0,078 3.5 2,2 0,110

[FNT]*[Fe*"] 0,3 1,7 0,209 1,2 4.4 0,055

[FNT]*y 0,1 0,9 0,360 0,02 0,06 0,806

[FNT]*Tempo 0,3 1,8 0,203 2,0 7,2

[Fe?1*j 1,2 8,1 0,1 0,5 0,509

[Fe?"]*Tempo 0,1 1,0 0,341 0,02 0,07 0,792

j*Tempo 0,2 1,3 0,273 0,2 0,8 0,383

Quadratico 14,0 24,2 0,000 11,5 10,7 0,000

[FNT]*[FNT] 10,5 56,4 0,5 0,0 0,982

[Fe**]*[Fe*'] 1,8 14,7 0,2 3,8 0,072

Jj¥ 1,8 11,9 7,3 32,1

Tempo*Tempo 0,04 0,01 0,938 3,6 13,3

Falta de ajuste 1.9 8,6 3.5 5.1 0,065

Erro 2,0 3,8
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Sumario R’ =98,0%; R%4=95,8% R>=96,2%; R%4=92,2%

Os graficos diagnoésticos de residuos para degradagdo e mineralizagdo com os anodos
de BDD (Figura 17a) e Pt (Figura 17b), foram examinados para melhor avaliar o ajuste do
modelo. Em modelos estatisticos bem ajustados, os graficos de residuos geralmente mostram
uma distribuicdo normal de dados, sem grandes magnitudes (KASIRI; KHATAEE, 2011;
NOVAES et al., 2016). Para todos os resultados, os pontos plotados (valores observados) estdo
proximos da linha de regressdo ajustada (valores esperados), representando um modelo
normalmente distribuido, ou seja, o modelo de regressao adotado mostrou-se confidvel em

prever a eficiéncia de remoc¢ao de FNT e obter as condi¢des 6timas de tratamento.

Figura 17 — Graficos diagnosticos de ajuste do modelo com o processo EF para: a) Degradagdo (BDD), b)
Mineraliza¢ao (BDD), ¢) Degradagéo (Pt) e d) Mineralizagdo (Pt)
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1.4.2.1.3 Efeito dos parametros operacionais na remoc¢ao da FNT pelo processo EF

Para avaliar os efeitos de interagdo das variaveis e otimizar o tratamento de remogao da
FNT, graficos de superficie tridimensionais foram elaborados a partir dos efeitos interativos
significativos, com base nos resultados da ANOVA. Como o modelo possui mais de dois fatores,
duas variaveis permanecem constantes no ponto central e as outras duas variam dentro da faixa
experimental.

As Figuras 18a e 18b apresentam os graficos de superficie para as interacoes
significativas em funcéo das variaveis [FNT] (mg L) e tempo de reacdo (min) para remog&o
da FNT com anodo de BDD, com os fatores [Fe?*] e densidade de corrente mantidos constantes
em 29 mg Lt e 60 mA cm?, respectivamente. Verifica-se que a interagdo entre essas variaveis
¢ antagodnica, de forma que, a eficiéncia de degradacdo e mineralizacdo da FNT evolui de forma

significativa com o0 aumento do tempo e reducdo na concentracdo de FNT. Esses resultados séo
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semelhantes a outros estudos, em que o tempo de eletrélise favorece o aumento da producéo de
H.0. e regeneragio de Fe?* e, consequentemente, a geracio de radicais HO", que aceleram a
degradacdo do contaminante. Por outro lado, em concentracGes reduzidas do composto, séo
produzidos menos intermediarios, que competem com a FNT por radicais HO", tornando o
processo mais eficiente (BRAVO-YUMI et al., 2022; JIN et al., 2023; NASR ESFAHANI et
al., 2019; QU et al., 2021; SHOKRI; NASERNEJAD, 2023). Com relacdo a FNT, Liu et al.
(2022) relataram comportamento semelhante no tratamento por peroximonossulfato catalisado
por CrPO,@Co030s, com degradacdo total de 5 mg L™ do farmaco em apenas 5 min. E
degradacéo de apenas 70% em 15, quando aumentado a concentracdo de FNT para 15 mg L.

Figura 18 — Graficos de superficie para a intera¢ao entre [FNT] e tempo de reacdo para: a) Degradagéo e b)
Mineralizagao da FNT pelo processo EF utilizando 4anodo de BDD
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E importante ressaltar que a interagdo entre FNT e tempo de mineralizagdo com o anodo
de Pt também ¢ significativa, com valor p de 0,018. E, como no anodo de BDD, tem efeito
antagdnico, sendo mais eficaz em baixas concentracdes de FNT e elevado tempo de reacao.

Na Figura 19, os graficos foram elaborados em fungdo das variaveis, [Fe?*] e densidade
de corrente ([Fe?']*/) para a degradacdo de FNT pelo processo EF utilizando os 4nodos de BDD
(Figura 19a) e Pt (Figura 19b), mantendo constantes a [FNT] em 75 mg L' e o tempo de reacio
em 8 min. E possivel notar uma ligeira curvatura nos graficos, o que indica maior eficiéncia em
concentragdes intermedidrias. Isso ocorre porque o efeito quadratico dessas duas variaveis €
muito significativo, com valor-p de 0,02 e 0,04 para [Fe] [Fe?'] e j*j, respectivamente, logo,
exerce grande influéncia no processo.

Portanto, a presenca de ions ferrosos na solugdo leva, inicialmente, a uma maior
degradacdo da FNT porque mais radicais HO" sdo formados (Equag¢do 1). No entanto, ao longo
do tempo, o rendimento do processo diminui rapidamente em concentragdes maiores. Esse
evento ¢ devido a reagdes simultineas entre os ions ferrosos e os radicais HO® gerados na

solucao (Equagao 31) (CAl et al., 2022; SIRES et al., 2007; OTURAN; AARON, 2014).
Fe’* + HO' —— Fe*" + HO" Equagio 31

Isso significa que o Fe** ¢ essencial para a efic4cia do tratamento EF, mas o excesso
tende a sequestrar radicais HO", reduzindo o desempenho do processo (SIRES et al., 2014).
Desempenho semelhante do Fe’** em processo EF foram descritos em outros trabalhos
(GAMARRA-GUERE et al., 2022; GHONEIN et al., 2011).

A densidade de corrente € a variavel mais importante no processo EF, pois determina a
taxa de geragdo de espécies reativas. A partir disso, pode-se inferir que o aumento da corrente
tem um efeito positivo na oxidagcdo da FNT, uma vez que sdo produzidas grandes quantidades
de H>0O», 0 que facilita a reagdo com ions ferrosos e promove a formacao de radicais HO’
(GHJAIR; ABBAR, 2023). No entanto, correntes muito altas tendem a reduzir a eficiéncia do
tratamento. Este comportamento, comum em processos eletroquimicos, pode ser explicado por
dois fendmenos: 1) em densidades de corrente maiores que a corrente limitante de geracao de
BDD(HO") pode ocorrer a evolugdo indesejada de O», conforme mostrado na Equacdo 32
(KAPALKA; FOTI; COMNINELLIS, 2008; LEE et al., 2022). E, ii) em altas correntes, a
producdo catodica de H»O, ¢ afetada pela ocorréncia de reagdes secundarias, como a formacao
de H» no catodo (Equagdo 33), e a formagao do hidroperoxil (HO>") (Equagdo 34), um oxidante
mais fraco que o radical HO® (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009; BRILLAS, 2023;
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PANIZZA; CERISOLA, 2009; OTURAN; AARON, 2014). Além disso, a formag¢do de gas no
anodo pode dificultar o acesso de contaminantes organicos para a superficie do eletrodo (LEE
et al., 2022). Comportamento similar para a densidade de corrente foi observada em outros

estudos no tratamento de efluentes farmacéuticos, usando o processo EF (JIMENEZ-

BAMBAGUE et al., 2023; JIN et al., 2023).

2BDD(HO') — 2BDD + O+ 2H" + 2¢° Equagio 32
2H>0 + 26 ——» Hag) + 20H" Equacao 33
H,O; + HO® —» H>O + HOy' Equagao 34

Figura 19 — Graficos de Superficie para a interacdo entre [Fe?"] e densidade de corrente para a degradacgio da
FNT por EF utilizando anodos de: a) BDD e b) Pt
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1.4.2.1.4 Otimizaciao dos parametros operacionais e validacio do modelo estatistico

Ao utilizar o delineamento experimental, o objetivo principal ¢ o de determinar as
condigdes ideais para a tratamento de FNT. Logo, o software estatistico Minitab foi selecionado
para encontrar as condi¢des operacionais otimizadas para maximizar a remog¢ao de FNT, em
agua ultrapura. O software ¢ capaz de definir, com precisdo, o valor de cada parametro para
potencializar a efici€éncia do processo. Quatro opcdes sao consideradas como fungao de destino
para a variavel resposta e incluem: ndo otimizar, maximizar, alvo e minimizar. A op¢ao
escolhida para o processo EF foi maximizar a resposta de degradacdo e mineraliza¢do, com
uma fun¢ao de desejabilidade igual a 1. A Figura 20 mostra o grafico de otimizagao gerado pelo
software para a oxidacao da FNT, usando BDD. Portanto, as condigdes ideais de remocao da
FNT sdo: [FNT] = 25,0 mg L' de FNT, [Fe*"] = 32,7 mg L'}, j = 84,7 mA cm™ e tempo de
reacdo de 14 min e 230 min para degradagdo e mineralizacdo, respectivamente. Nestas
condi¢des de operagdo, sdo previstos 77,7% e 80,7% de degradagdo e de mineralizagao,

respectivamente.

Figura 20 — Graficos de otimizagao gerado pelo software estatistico Minitab para os parametros estudados na
remocdo de FNT por EF utilizando BDD

[FNT] (mg L) [Fe?*] (mg L) j (mA cm?) Tempo (min)
Superior 125,0 57,0 110,0 14,0 230
Atual [25,0] [32,7] [84,7] [14,01%  [230]**
Inferior 25,0 1,0 10,0 2,0 30,0
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(";) Tempo otimizado de degradagdo; (**) tempo otimizado de mineraliza¢do
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Para confirmar as condig¢des tedricas indicadas pelo software, experimentos em
triplicata foram realizados. Como consequéncia, 81,7% (£0,9) e 78,2% (*1,2), de degradacao
e de mineralizagdo, respectivamente, em agua ultrapura, foram observados em condic¢oes ideais
de operagdo ([FNT] = 25,0 mg L', [Fe*'] =32,7mg L', j = 84,7 mA cm™ e tempo de reacio
de 14 min para degradagao e 230 min para mineralizag¢ao). Assim, pode-se afirmar que o modelo
desenvolvido ¢ robusto e altamente preditivo para degradacdo e mineralizagdo da FNT pelo
processo EF munido com anodo de BDD.

A Figura 21 apresenta o grafico de otimizacdo gerado pelo Minitab, quando utilizado o
anodo de Pt. Consequentemente, as condigdes ideais de remocao da FNT, na faixa de estudo
sdo: [FNT] =25,0 mg L', [Fe*"]=25,3 mg L', j = 59,5 mA cm™ e tempo de reagio de 14 min
e 230 min para degradagdo e mineralizagdo, respectivamente. Nestas condi¢des, sdo esperados

80,8% de degradagdo e 48,5% de mineralizacdo de FNT.

Figura 21 — Graficos de otimizacdo dos pardmetros utilizados na remocao de FNT por EF com anodo de Pt

[FNT] (mg L) [Fe?] (mg L) J (mA em?) Tempo (min)
Superior 125,0 38,0 110,0 14,0 230
Atual [25,0] [25,3] [59,5] [14,01* [230]**
Inferior 25,0 1,0 10,0 2,0 30,0
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Desejabilidade e S
d=1,000
i { o —p— — +
i -~
Maxima \ / —~ /_,,-f’
Mineralizagao \ -
) -
y=48,54 \, e
-
d=1,000 \ -
. \\ f_,_,_,-o—'-'_ m— /f_,_,.-'-" . /;l-"—
Mixima -, . - \ //,
Degradacao
g . . /
y=280,89 ™ - A
\ /
d= 1,000 .
\"'\.

(*) Tempo otimizado de degradagdo; (**) tempo otimizado de mineralizagdo

Experimentos em triplicata foram conduzidos para confirmar as condi¢des tedricas de
operacdo. Entdo, 83,9% (+1,6) e 45,2% (£ 2,2) de degradagdo e mineralizacdo, respectivamente,
sdo observados em condic¢des ideais de operacdo ([FNT]=25mg L™, [Fe*']=253mgL"!,j=
59,5 mA cm? e tempo de reagio de 14 minutos para degradacio e 230 minutos para

mineraliza¢do). Logo, pode-se afirmar que o modelo se mostrou preditivo para remog¢ao de FNT
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pelo processo EF com anodo de Pt.

Apo6s a remogdo de FNT em 4gua ultrapura ser investigada e otimizada pelo processo
EF, o desempenho do método foi aplicado para o tratamento de um efluente secundario, nas
mesmas condigdes otimizadas de EF, cujos resultados estao listados na Tabela 11. Como
esperado, a eficiéncia de remog¢ao de FNT, em efluente secundario, foi menor do que em agua
ultrapura. Isso porque, além do fairmaco, o efluente contém diversos outros compostos e matéria
organica que competem com a FNT pelo ataque de radicais HO'. No entanto, taxas promissoras
de degradacao e mineralizagdo da matéria organica foram observadas e testadas quanto a sua
toxicidade para avaliar a qualidade da solugao tratada.

Os consumos energéticos ¢ as eficiéncias de corrente de mineralizagdes também estio
apresentados na Tabela 11. Os resultados indicam, que o BDD oferece maior eficiéncia de
corrente de mineralizacdo em virtude da maior capacidade de mineraliza¢do da matéria organica,

contudo, apresentou um consumo energético mais elevado em razdo da maior corrente aplicada.

Tabela 11 — Resultados da oxida¢do da FNT em condi¢des ideais realizadas em efluente secundario utilizando
processo EF

CE (kWh MCE

Anodos Parametros Tratamento EF 1 COT) (%)
[FNT]=25,0 mg L"!
[Fe*'1=32,7mg L Degradagio de FNT 63,2% (£1,4)
BDD j = 84,7 mA cm? 15,0 1,84
Tempo Deg. = 14 min Mineralizagdo da matéria 66.5% (+0.9)
Tempo Min. =230 min  organica ’ ’
[FNT] = 25,0 mg L"!
[Fe*1=25,3mg L Degradagio de FNT 68,4% (£2,4)
Pt j=159,5mA cm™ 7,0 1,57

Tempo Deg. = 14 min Mineralizagdo da matéria

. . A . 40 :l:l
Tempo Min. =230 min __ orgénica 39,4% (£1,3)

Embora seja um método eficiente na degradagdo da FNT, o processo EF apresenta um
grande desafio; a formagao de complexos de ferro, que limita o rendimento da reagdo. Por isso,
essa técnica tem sido aperfeicoada a partir do uso de radiagdo UV-A, processo denominado de
fotoeletro-Fenton (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009; SIRES; BRILLAS, 2012).

Assim, para aprimorar o processo de oxidagdo da FNT, o processo FEF foi aplicado, em
triplicata, em um efluente secundério, nas mesmas condi¢des otimizadas obtidas em &agua
ultrapura para o processo EF/BDD (25 mg L' de FNT, 32,7 mg L' de Fe*", 84,7 mA cm? de
densidade de corrente e tempos de reacdo de 14 minutos e 230 minutos para degradacao e
mineralizagio, respectivamente) e para o processo EF/Pt (25 mg L' de FNT, 25,3 mg L' de

Fe?*, 59,5 mA cm™ de densidade de corrente e tempos de reagdo de 14 minutos e 230 minutos
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para degradacdo e mineralizagdo, respectivamente). Os resultados estdo descritos na Tabela 12.

Tabela 12 — Resultados da degradagdo de FNT e mineralizagdo da matéria organica presente em efluente
secunddrio pelo processo FEF realizado em condig¢des ideais obtidas pelo processo EF

Anodos Parametros otimizados Degradagéo Mineralizagao

[FNT]=25mgL"!
[Fe*]=32,7mgL"!

BDD j=84,7 mA cm? 74,9% (£0,7) 79,6% (£0,6)
Tempo Deg. = 14 min.
Tempo Min. = 230 min.
[FNT]=25mgL"!
[Fe**]1=25,3mg L'

Pt j=159,5 mA cm 89,5% (£1,0) 68,7% (£2,2)

Tempo Deg. = 14 min.

Tempo Min. =230 min.

Os resultados evidenciam uma melhora significativa na efetividade do processo,
sobretudo em relagdo a mineralizagdo de FNT com anodo de Pt. A aplicagdo da radiagdo UV
favorece a recuperac¢do de fons Fe*" por meio da foto redugiio de Fe(OH)*" (Equacdo 12) e da
fotolise dos complexos de Fe(Ill) (Equagdo 13), favorecendo a geragcdo de radicais HO’
adicionais (BRILLAS, 2020; OTURAN; AARON, 2014).

Com base nos resultados, € possivel observar que o tratamento EF ¢ mais eficiente em
concentragdes reduzidas de FNT, tempos de reacdo mais prolongados e valores medianos de j
e [Fe**]. Para os dois ultimos fatores (j e [Fe**]), o planejamento experimental foi fundamental
para a obtencao dos valores ideais, que ndo seriam obtidos por outros métodos.

Com relacdo aos anodos utilizados, os rendimentos foram bem semelhantes para o
processo de degradacdo, enquanto, para a mineralizacdo, o anodo de BDD se mostrou muito
mais eficaz. A superioridade do BDD esta ligada ao seu elevado potencial de evolugdo de Oz, o
que resulta em uma maior quantidade de espécies BDD(HQO") e, consequentemente, em uma
maior eficiéncia de mineralizagdo (NIDHEESH et al., 2023a). Por outro lado, a Pt costuma
sofrer um efeito de desativagdo em sua superficie, o que reduz a eficiéncia do processo,
principalmente em tratamentos prolongados, como ¢ o caso da mineralizacdo (PANIZZA;
CERISOLA, 2009).

Embora altas taxas de degradacao tenham sido observadas para o processo EF, o custo
energético e a viabilidade apenas em pH 4acido ainda sdo obstaculos importantes a serem
superados antes que o tratamento possa ser efetivamente realizado em escala real. Portanto,

neste estudo, os processos OA-H>O», capaz de tolerar valores mais elevados de pH e FEFS,
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considerado um processo eletroquimico mais avangado, foram avaliados e estdo descritos nas

sessoes 1.4.2.2 e 1.4.2.3, respectivamente.

1.4.2.2 Planejamento Composto Central 23 para o processo OA-H20: aplicado em efluente

secundario
1.4.2.2.1 Analise estatistica com as respostas de remociao da FNT por OA-H:20:

Um planejamento DCC, baseado em MSR, foi usado para remocao da FNT utilizando
o processo OA-H>O:. O reator consiste em um catodo de Carbono-PTFE e um anodo de BDD,
contendo 0,05 mol L' de Na,SO4 a 25 °C, aplicado em efluente secundario, enriquecido com
25 mg L' FNT. E importante destacar, que a concentragdo de FNT (25 mg L) foi determinada
a partir dos resultados observados pelo método EF, que indicou que o processo de oxidacao do
farmaco foi sempre mais eficiente em concentragdes progressivamente menores.

A Tabela 13 mostra as trés variaveis independentes utilizadas: densidade de corrente (j,
mA cm?), pH e tempo (min), com % de degradagdo e % de mineralizacdo consideradas como
variaveis dependentes. 17 experimentos foram realizados, usando 8 pontos de cubos, 6 pontos
axiais e 3 pontos centrais, onde os niveis +1 e -1 foram os valores definidos para o estudo, os

niveis +1,63 e -1,63 foram os pontos axiais e o nivel 0 foi o ponto central.

Tabela 13 — Niveis do delineamento composto central 2> com os valores das varidveis utilizadas na remogio de
FNT pelo processo de OA-H>0,

Variaveis Niveis

-1,63 -1 0 1 1,63
j (mA cm?) 18 35 60 85 102
pH 2,1 3,5 55 7,5 8,9
Tempo de degradacdo (min) 3 5 8 11 13
Tempo de mineraliza¢do (min) 45,9 80 130 180 214

Com base nos resultados experimentais obtidos para as respostas de degradacao e
mineralizacdo da FNT, foram comparados os valores observados com os valores preditos. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 14. Observa-se que os valores obtidos estdo proéximos
dos valores previstos, o que sugere um bom ajuste do modelo. Os ensaios 3, 7 e 9 apresentaram
os melhores resultados de degradacdo, com cerca de 55%, enquanto os ensaios 3 e 7
apresentaram as melhores respostas de mineralizagao, com aproximadamente 50%. Os ensaios

2 e 11, por outro lado, tiveram o pior desempenho em ambas as andlises. Isso indica que a
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remocdo de FNT ¢ mais eficaz em niveis elevados de densidade de corrente e de tempo de

reacao.

Tabela 14 — Respostas do delineamento composto central para a degradacdo e mineralizacdo de FNT pelo
processo de OA-H;0;

2 Variaveis Degradacao (%) Mineralizagao (%)
‘= . Tempo Tempo
2 pH J . (min) (min) Observ.  Predito Observ. Predito
= (mAem™)  peo  Min.
g.

1 5,5 60 8 130 40,4 39,7 40,9 40,7
2 175 35 5 80 19,1 16,8 11,6 11,7
3 55 102 8 53,7 49,0 47,5
4 35 85 5 80 28,0 29.4 27,8 29,1
5 55 60 13 214 48,7 49,0 48,0 46,4
6 3,5 35 11 180 46,3 45,8 41,7 43,1
7 3,5 85 11 180 54,8 57,0 51,8 53,8
8 715 35 11 180 33,3 31,8 222 23,0
9 75 85 11 180 56,9 56,3 39,8 40,0
10 3,5 35 5 80 27,8 28,3 19,4 21,3
11 55 60 3 45,9 13,3 13,2 17,5 16,1
12 2,1 60 8 130 448 42,7 39,1 36,1
13 55 18 8 130 29,9 32,2 28,1 26,6
14 89 60 8 130 30,2 32,5 16,3 16,3
15 7,5 85 5 80 30,9 31,3 25,1 25,8
16 5,5 60 8 130 36,9 39,7 41,7 40,7
17 5,5 60 8 130 41,8 39,7 39,0 40,7

As expressOes matematicas com os termos significativos da relagdo entre a degradacao
(Equacao 35) e a mineralizacdo (Equacgdo 36) e as variaveis independentes para o modelo,

foram obtidas e sdao representadas abaixo.

%Deg. = 17,2 - 0,6XJ - 2,63X[p1—[] + 7,51XTempo - 0,34(XTemp0 *XTempo) + O,O67(XJ *X[pl—[]) +
0,034(X;* X Tempo) Equacdo 35

%Min. = — 56,2 + 0,246XJ + 12,8X[pH] + 10,8XTempo - 1,3 X([pH]*X[pH]) - 0,37(XTempo *XTempo)
— 0,44(XpH) Xtempo) Equacio 36

Em que, %Deg. e %Min. correspondem a eficiéncia de % de degradacido e a eficiéncia
de % de mineralizagdo, respectivamente. Xj, X/puj, Xzempo, S20 as variaveis densidade de corrente,
J [pH] PO

pH e tempo de reacdo, respectivamente.
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1.4.2.2.2 Avaliacio de adequacido do modelo para o processo OA-H20:

A ANOVA, os coeficientes de regressao e os graficos diagnosticos dos residuos foram
avaliados para determinar o ajuste do modelo. A ANOVA ajuda a determinar se os resultados
experimentais sdo significativos e quais fatores sdo realmente importantes para o modelo (XU
etal.,2017). Um coeficiente ¢ considerado significativo quando o valor de probabilidade (valor-
p) for menor que 0,05 (ROSALES; SANROMAN; PAZOS, 2012). De acordo com os resultados
(Tabela 15), o modelo ¢ altamente significativo, pois apresenta valor-p = 0,000 tanto para a
degradagdo quanto para a mineralizacdo. Além disso, o valor p > 0,05 para a falta de ajuste
indica que esse fator ndo ¢ significativo para o modelo, confirmando o ajuste do método.

Os altos valores dos coeficientes de regressdo para degradacio e mineralizacdo (R’ de
98,2% e 98,7, respectivamente) confirmam o ajuste do modelo. E os valores de R4, proximos
dos valores de R? correspondentes, indicam que os fatores sdo, realmente, significativos.

De acordo com os resultados, todos os fatores lineares foram significativos para a
degradacdo e mineralizacdo no processo OA-H»0;, com valor-p méaximo de 0,004 e,
respondendo por mais de 82,0% para a explicagdo do modelo.

Para os termos quadraticos, os coeficientes Tempo*Tempo para degradagdo e
mineralizacdo (valor-p maximo de 0,006) e o coeficiente pH*pH (valor-p de 0,000) para a
mineralizacdo da FNT foram significativos, sugerindo que esses termos tendem a ser mais
efetivos em valores intermediarios.

As interagdes significativas para o modelo de oxidacdo da FNT pelo processo OA-H>0»
foram: j*pH (valor-p 0,008) e j *Tempo (valor-p 0,029) para a degrada¢do de FNT e pH*Tempo
(valor-p 0,012) para mineralizagdo da matéria organica. A partir desses dados € possivel a
elaboragao de graficos de superficie para analisar a rela¢do entre os fatores interativos.

E importante destacar que o tempo de reacio é o fator mais importante na degradagao
da FNT (valor-p = 0,000) e na mineralizagdo da matéria organica (valor-p maximo de 0,006)
durante o processo OA-H>O», pois todos os coeficientes lineares e quadraticos sao muito
significativos, sendo responsavel por 59,8% e 43,2% de contribuig¢ao linear para a degradagao

e mineralizagdo, respectivamente.
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Tabela 15 — Resultados da ANOVA para a degradacao de FNT e a mineralizagdo da matéria organica presente no

efluente pelo processo OA-H,0»

Fonte Degradagao Mineralizagao
(%) Valor -F Valor-p (%) Valor-F Valor-p
Modelo 98,2 41,7 0,000 98,7 57,1 0,000
Linear 86,5 110,3 0,000 82,2 1427 0,000
Jj 21,9 83,5 20,5 107,0
pH 4,8 18,5 18,5 96,2
Tempo 59,8 2287 43,2 2250
Interagao 5,6 7,1 0,016 3,1 5,4 0,031
J*pH 3,5 13,2 0,8 4,0 0,084
j*Tempo 2,0 7,5 0,2 0,9 0,386
pH*Tempo 0,1 0,5 0,510 2,1 11,2
Quadratico 6,1 7,8 0,012 134 233 0,001
JjY 2,1 2,2 0,179 0,2 3,8 0,091
pH*pH 0 0,9 0,371 8,3 60,3
Tempo*Tempo 4,0 15,4 49 25,6
Falta de ajuste 1,3 1,1 0,545 1,2 3,0 0,271
Erro 1,8 1,3
R’ =982%:; R°4;=95,8% R’ =98,7%; R’4;= 96,9%

As Figuras 22a e 22b apresentam os graficos de ajuste diagndstico para degradagdo e

mineralizacdo, respectivamente. Os graficos revelam a relag¢do entre os valores obtidos (pontos)

e os valores previstos (linha) para o modelo estatistico, mostrando pequenas diferengas, o que

indica a qualidade do ajuste do modelo aos dados experimentais.

Figura 22 — Graficos diagnosticos de ajuste do modelo para: a) Degradagdo de FNT e b) Mineralizagdo da
matéria organica pelo processo OA-H,0»
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1.4.2.2.3 Efeito dos parametros no processo OA-H20:2

As interagoes significativas entre as variaveis independentes (densidade de corrente, pH
e tempo de reacdo), para a eficiéncia de remocao da FNT, em dgua residual, usando o processo
OA-H>O; foram representadas por graficos de superficie de resposta.

A Figura 23 mostra o grafico de superficie da interacdo entre o pH e a densidade de
corrente para a degradagio da FNT. E possivel observar um efeito sinérgico positivo entre essas
duas varidveis, ou seja, quanto maior for o seu valor, melhor a eficiéncia do tratamento.

Contudo, ¢ importante notar que na interacdo entre esses dois fatores o efeito da
densidade de corrente € mais expressivo. E isso ¢ devido a maior contribui¢do de seu fator linear

para o modelo, de 21,9%, em comparagio com apenas 4,8% do Fe** (Tabela 15).

Figura 23 — Grafico de superficie da interagdo entre pH e j para a degradagdo da FNT pelo processo OA-H,0,

% Degradacio
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A Figura 24 exibe o gréafico de superficie da interacdo entre densidade de corrente e
tempo para a degradagdo de FNT. E possivel constatar um efeito sinérgico positivo entre os
fatores, de forma que, quanto maior o valor, mais eficaz ¢ o tratamento. Esse desempenho ¢
comum em processos eletroquimicos, pois, tempos mais longos e correntes mais altas geram

maiores quantidades de espécies reativas que degradam a FNT (GHJAIR; ABBAR, 2023).

Figura 24 — Grafico de superficie da interacdo entre densidade de corrente e tempo de reag@o para a degradacao
da FNT pelo processo OA-H,0,
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A Figura 25 apresenta o grafico de superficie da interacdo entre pH e tempo de reacdo
para a mineralizagdo. Verifica-se uma acentuada curvatura. E isso se deve a alta significancia
quadratica desses dois fatores, com valor-p maximo de 0,001. Portanto, maior efetividade do

processo ¢ alcangada em pH e tempos intermedidrios, com tendéncia a tempos mais elevados.

Figura 25 — Grafico de superficie da interagdo entre pH e tempo para a mineralizacdo da FNT com OA-H,0»
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1.4.2.2.4 Otimizacio dos parametros operacionais e validacio do modelo para OA-H202

O grafico de otimizagdo gerado pelo programa Minitab para a remoc¢ao de FNT pelo
processo OA-H>0O; é mostrado na figura 26. A opg¢ao selecionada foi a de maximizar a resposta
de degradacdo e mineralizagdo, com uma funcdo de desejabilidade igual a 1. Assim, as
condigdes ideais de remoc¢do da FNT, utilizando o processo OA-H>O», na faixa de estudo, sao
as seguintes: j = 102 mA cm™, pH = 4,0 e tempo de reaco de 13 min e 214 min para degradagio
e mineralizagdo, respectivamente. Nestas condi¢des operacionais, sdo previstos 68,6% de

degradacdo de FNT e 58,1% de mineralizagdo da matéria organica.

Figura 26 — Graficos de otimizac¢do gerados pelo Minitab para maximizar a resposta de oxidag@o da FNT pelo
processo OA-H,O, em pH 4,0

} j (mA cm?) pH Tempo (min)
Superior 102,0 8.9 13,0 214,0
Atual [102,0] [4,0] [13,0]% [214,0]**
Inferior 18,0 2,1 2,9 45,9
- ~
Composto ™, .
Desejabilidade / ™, Iy
d=1,000
Maxima h
Mineralizacao ,,ff \‘\ 4
& k //
y=58,10 \\
d = 1,000 |/
———— = — ] =] —_——
Maxima ) ,./'f/:.
Degradacao 4
4 ¢ e
¥ =68,62 rd
e

d=1,000

(*) Tempo otimizado de degradagdo; (**) tempo otimizado de mineralizacdo

Os efluentes sdo bem conhecidos por conterem alta carga organica e possuirem pH
predominantemente alcalino (GAGOL; PRZYJAZNY; BOCZKAJ, 2018). O pH do efluente
utilizado nesse estudo ¢ 7,05. Portanto, a correcdo desse pH para 4,0, como estipulado pelo
modelo (Figura 26), aumentaria os custos operacionais € poderia inviabilizar sua aplicagdo em
escala real de tratamento.

Dessa forma, optou-se por otimizar os parametros operacionais de remocao de FNT pelo

processo OA-H>O» para maximizar as variaveis resposta (% degradacdo e % mineralizacao),
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porém, mantendo o pH em 7,05. A Figura 27 mostra o grafico de otimizagdo com esses
parametros. Portanto, as condi¢des ideais de oxidacao da FNT, utilizadas no processo OA-H>0»
sd0: j = 102 mA cm?, pH = 7,05 e tempo de reacdo de 13 e 214 min, para degradacdo e
mineralizagdo, respectivamente. Aplicando esses critérios, ¢ previsto 68,4% de degradacdo e
47,3% de mineralizagdo. A mudanca no pH de 4,0 para 7,05 na otimizagdo do sistema nao
alterou significativamente a degradacdo da FNT, pois este fator, embora significativo, como
mostra a ANOVA (Tabela 15), representou apenas 4,8% de contribui¢do para o modelo. Por
outro lado, reduziu ligeiramente a mineralizagcdo predita da matéria orgénica de 58,1% (Figura
26) para 47,3%, pois o fator linear do pH ¢ altamente significativo (valor p = 0,000), com 18,5%

de contribui¢do na mineraliza¢do do modelo (Tabela 15).

Figura 27 — Graficos de otimizac¢do dos parametros para a maxima oxidagdo de FNT por OA-H,O, em pH 7,05

Jj (mA cm?) pH Tempo (min)
Superior 102,0 8,9 13,0 214,0
Atual [102,0] [7,05] [13,0]* [214,0]**
Inferior 18,0 2,1 2,9 45,9
Composto (_,f’ff h s, /’-f
Desejabilidade e N y
# 4
d=0,94 f,,f/
.-""FFF'__
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Mé4xima /// - f_,.r"'f?
Degradacio o e
y=68.44 e V4
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d=1000

(*) Tempo otimizado de degradagdo; (**) tempo otimizado de mineralizagdo

ApOs a obtengdo dos parametros operacionais otimizados para o pH natural do efluente,
ensaios em triplicata foram realizados para confirmar essas condi¢des. Os resultados sdo
apresentados na Tabela 16. Sob condi¢des ideais, sem correcao do pH do efluente, a degradacao
da FNT e a mineralizagdo da matéria organica foram de: 65,6% e 51,9%, respectivamente, com
um consumo energético de 23,0 kWh g COT e eficiéncia de corrente de mineralizacdo de
1,34%. Portanto, o modelo estatistico provou ser altamente preditivo para remog¢ao de FNT em

agua residual aplicando o processo OA-H>O».
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Tabela 16 — Validag@o dos resultados para os pardmetros otimizados do processo OA-H»O, para remocao da
FNT e seus respectivos CE e ECM

Parimetros Degradagio Mineralizagdo CE (kWh g'! ECM
Pred. Observ. Pred. Observ. COT) (%)
j =102 mA cm™
H =
P 7,05 B . 68,4% 65,6% 47,3% 51,9% 23,0 1,34
Tempo Deg. = 13 min (£1,2) (£1,6)

Tempo Min. =214 min

O pH costuma desempenhar um papel importante, ¢ o seu efeito na oxidacao de
contaminantes organicos depende do tipo de processo de oxidag¢ao e do contaminante alvo. Em
geral, em pH mais alto, o processo ¢ mais eficiente porque a forma desprotonada do poluente ¢
mais suscetivel a oxidacgao. (LEE et al., 2022).

No caso da FNT, como o pKa; e pKa, foram relatados na literatura como sendo igual a
1,42 e 14,5, respectivamente, (SCHAPPLER et al.,, 2009), o farmaco aparece
predominantemente na forma protonada, nao sendo, portanto, um composto dissociante na faixa
de pH testada (2,1-8,9) (WU et al., 2020; ZHU et al., 2018).

Segundo Xiao e Zhang (2016) a oxidagdo direta € a principal via de degradagdo da FNT.
Essa via ¢ a responsdvel pela clivagem das cadeias ramificadas da FNT, mas sdo pouco
eficientes para a clivagem do anel aromatico. As rea¢des indiretas, por meio de espécies reativas,
como H,0,, HOCI, CIO™ e S;0s* sdo, entdo, utilizadas para romper o anel e mineralizar o
composto. Dentre eles, o dcido hipoclorito (HOCI) ¢ um dos mais eficazes (SONG et al., 2023)
e, considerando a alta concentracdo de cloreto no efluente secundario (68,1 mg L), isso pode
explicar a maior eficiéncia de mineralizagdo da FNT em pH 4,0, uma vez que a formagao do
HOCI ¢ mais favoravel nessa faixa de pH (DEBORDE; VON GUNTEN, 2008). Martinez-
Pachon et al. (2022) mostraram que, na degradacdo de compostos farmacéuticos presentes em
efluentes, espécies oxidantes, como HOCI e S20s*, geradas no sistema eletroquimico atingiu
concentragdes de até 0,75 mol L' em 60 min, mostrando a importincia dessas espécies no

processo eletrolitico.

1.4.2.3 Delineamento Composto Central 23 para o processo FEFS em escala pré-piloto

aplicado em efluente secundario

Para o processo FEFS em uma planta pré-piloto, o reator consistiu em um catodo de
Carbono-PTFE e um anodo de Pt, com adi¢do de 0,05 mol L' de NaSO4 em pH 3,0 e a 30 °C.

A intensidade da radiacao solar UV foi medida durante os experimentos com um luximetro
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(AKSO AK-310) e convertida para W/m? (I W m? = 122) (MICHAEL; JONHSTON;
MORENO, 2020), resultando em uma média de 41,9 W m™.

1.4.2.3.1 Analise estatistica para o processo FEFS

Neste estudo, um DCC foi utilizado para avaliar o comportamento de trés varidveis
independentes: concentracdo inicial de [Fe?'] (mg L), densidade de corrente (j, mA cm™) e
tempo (min), em escala pré-piloto e aplicado em efluente secundario, enriquecido com 25 mg
L' de FNT. O tratamento consiste em um total de 17 execugdes experimentais, sendo 8
experimentos de cubo (niveis +1 e -1), 6 experimentos axiais (niveis + 1,63 ¢ -1,63) e 3
experimentos de ponto central (nivel 0). A Tabela 17 retrata a descricao de todas as variaveis e

seus niveis correspondentes.

Tabela 17 — Niveis do delineamento composto central 23, baseado em metodologia de superficie de resposta
para o processo FEFS

Variaveis Niveis
-1,63 -1 0 +1 +1,63
Concentracéo de ferro®* (mg L?) 3 8 15 22 27
j (mA cm) 15 25 40 55 65
Tempo de degradacdo (min) 6 12 21 30 36
Tempo de mineraliza¢do (min) 29 60 105 150 181

A Tabela 18 apresenta os resultados experimentais obtidos para os fatores de resposta (%
degradacdo e % mineralizagdo) e seus respectivos valores previstos. Os valores observados
estdo proximos dos valores preditos com pequenos residuos, indicando que o modelo proposto
¢ adequado. A anélise dos resultados mostra que os ensaios 3 e 16 apresentaram as melhores
respostas, com um maximo de 54,8% de degradagdo em 36 min e 33,9% de mineralizacdo em
150 min. Por outro lado, o ensaio 14 exibiu apenas 13,3% de degradacdo em 12 min e apenas
12,8% de mineralizacdo em 60 min. Esses resultados indicam que a oxidacdo da FNT pelo
processo FEFS ¢ altamente dependente dos fatores densidade de corrente e tempo de reagao.

Portanto, valores maiores dessas variaveis tendem a favorecer o sistema.



98

Tabela 18 — Planejamento DCC com as respostas para degradagcdo da FNT e mineralizagdo da matéria organica
do efluente pelo processo FEFS

2 Variaveis Degradacdo (%) Mineralizag¢do (%)
'S [Fe’'] j Tempo Tempo

é (mgL  (mA cm (min) (min) Observ. Predito Observ. Predito

N %) Deg. Min.

1 3 40 21 105 27,4 27,5 16,9 18,1
2 8 55 12 60 30,2 28,4 21,5 20,2
3 22 55 30 150 49,7 49,6 33,9 34,6
4 8 25 30 150 39,9 41,4 17,0 17,3
5 22 55 12 60 37,0 35,8 22,6 223
6 15 40 21 105 38,3 39,8 26,5 27,2
7 15 40 6 29 16,5 18,0 15,8 16,9
8 15 65 21 105 442 46,2 28,3 29,0
9 15 15 21 105 32,4 30,0 19,9 19,1
10 22 25 30 150 42,9 45,0 29,7 31,0
11 8 55 30 150 45,6 45,5 31,9 31,5
12 15 40 21 105 40,9 39,8 28,0 27,2
13 27 40 21 105 37,3 36,7 32,6 31,3
14 8 25 12 60 13,3 13,7 12,8 12,1
15 22 25 12 60 20,4 20,7 242 24,6
16 15 40 36 181 54,8 52,9 32,8 31,7
17 15 40 21 105 40,0 39,8 27,1 27,2

As equacdes do modelo, somente com os termos significativos, desenvolvidas para
prever o rendimento de degradacdo (Equacdo 37) e de mineralizacdo (Equacgdo 38), usando o

processo FEFS, sdo mostradas abaixo.

%Deg. = - 47,8 + 2,278X[Fe2+] + 0,919XJ + 2,915XTempo - 0,0546(X[Fe2+]*x [Fe2+]) -
0,0 1 864(XTempo*XTempo) - 0,0 1 944(X[]]*XTempo) Equa(;éo 37
%Min. = — 21,03 + 2001Xre + 0,729%X; + 0,511X7empe — 0,0049(X*X;) —
0,00127(XTemp0*XTempo) - O,OZSOO(X[Fe2+]*XJ) + 0,01 I(Xj*XTempo) Equa(,‘ﬁo 38

Em que, Xjre**), X, € Xrempo 530 as varidveis: concentracio de Fe?", densidade de corrente
e tempo de reagdo, respectivamente. A resposta %6Deg. ¢ a eficiéncia da porcentagem de

degradacao e %Min. a eficiéncia da porcentagem de mineralizagao.
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1.4.2.3.2 Analise de ajuste do modelo para o processo FEFS

A Tabela 19 mostra os resultados da ANOVA do modelo de regressao para o processo
FEFS. O valor-p = 0,000 do modelo e o valor-p > 0,05 da falta de ajuste, indicam que esse
modelo ¢ adequado e fornece uma boa correlagdo entre os valores preditos e os valores
experimentais (DUAN et al.,, 2017). Os coeficientes de correlagio do modelo (R’) e os
coeficientes de correlagdo ajustados (R’4), desenvolvidos para prever o rendimento de
degradacio (R’ = 98,5%; R’4. = 96,6%) e mineralizacio (R’ = 98,2%; R4 = 96,0%),
apresentaram-se satisfatorios, com um bom grau de ajuste.

Portanto, todos os fatores lineares ([Fe'], j, e tempo de reacdo) foram estatisticamente
significativos para degrada¢do e mineralizagdo, com valor-p maximo de 0,002.

Para os coeficientes quadraticos, foram significativos [Fe?']*[Fe**] (valor-p = 0,001) e
Tempo*Tempo (valor-p = 0,047), para o processo de degradagdo. E, j*; (valor-p = 0,029) e
Tempo*Tempo (valor-p = 0,037), para a mineralizacao.

Com relagdo a interagdo entre os coeficientes, foram significativos os termos j*Tempo
para degradacio e mineralizacdo, com valor-p maximo de 0,016, e [Fe*']*/ para a mineralizacio,

com valor-p = 0,001.

Tabela 19 — Analise de variancia para a degradacdo e mineralizagdo da FNT para o processo FEFS

Fonte Degradacao Mineralizagdo
(%) Valor -F Valor-p (%)  Valor-F  Valor-p

Modelo 98,5 51,2 0,000 98,2 421 0,000
Linear 91,3 1423 0,000 84,6 108,8 0,000
[Fe*'] 5,0 23,4 0,002 30,0 115,8 0,002
Jj 153 71,7 0,000 17,0 65,6 0,000
Tempo 70,9  331,6 0,000 37,6 145,1 0,000
Interagao 3,0 4,6 0,044 10,5 13,5 0,003
[Fe? 1*j 0 0 0,897 7,9 302 0,001
[Fe?"]*Tempo 0,3 1,3 0,291 0 0,3 0,582
Jj*Tempo 2,7 12,5 0,010 2,6 9,9 0,016
Quadratico 43 6,7 0,018 3,1 4,0 0,061
[Fe**]*[Fe*'] 3,1 18,4 0,004 0,3 4,7 0,067
Jj¥ 0 0,8 0,391 1,1 7,5 0,029
Tempo*Tempo 1,2 5,8 0,047 1,7 6,6 0,037
Falta de ajuste 1,3 0,258 1,7 4,1 0,209
Erro 1,5 1,5

Sumério R’ =98,5%; R’4; = 96,6% R’ =98,2%; R’4; = 96,0%
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A figura 28 apresenta os graficos de probabilidade normal dos residuos para a
degradagdo de FNT (Figura 28a) e a mineraliza¢cdo da matéria organica (Figura 28b). Os pontos
no grafico (valores observados) estao bem proximos da linha (valores previstos), o que revela
que os residuos seguem uma distribui¢do normal, indicando um excelente ajuste do modelo.

Figura 28 — Graficos diagnosticos de adequacéo do modelo para a) Degradagdo de FNT e b) Mineralizagdo da
matéria organica pelo processo FEFS
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1.4.2.3.3 Efeito dos parametros operacionais no processo FEFS

O comportamento dos parametros operacionais € as interagoes significativas, bem como
as relagdes entre as variaveis independentes e os fatores resposta, sdo ilustrados a partir de
graficos de superficie.

A figura 29 mostra o grafico de superficie construido em fung¢io das varidveis [Fe*'] e

densidade de corrente, mantendo o tempo constante em seu ponto central, ou seja, 105 min. De
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acordo com os resultados de ANOVA (Tabela 19), é possivel observar que na interagdo entre
esses dois fatores apenas o processo de mineralizacdo foi significativo, com valor-p = 0,001.
Isso pode estar relacionado a baixa concentracao de H-O» gerado no meio reacional durante o
processo de degradagdo, ou seja, cerca de 4,0 mmol L' em 21 min de reacdo, enquanto para a
mineralizagdo houve cerca de 10 mmol L™! em 105 min (Figura 16). A maior disponibilidade de
H,0> acelera a reagdo com os ions Fe?", tornando a interagdo significativa.

O grafico de superficie mostra uma tendéncia de aumento linear de Fe** e leve curvatura
na densidade de corrente. Essa curvatura ¢ devido ao fator j*j ser significativo (valor-p = 0,029).
Portanto, a maxima eficiéncia é obtida em altas concentracdes de Fe?* e valores intermediérios
de j. Entretanto, como observado no grafico, também ¢ possivel obter altas taxas de
mineralizagdo em valores méaximos de j e menores valores de Fe?*.

Khaleel; Ismail; Abbar, (2023) observaram que os fatores [Fe’"] e densidade de corrente
foram significativos na degradacgdo de efluentes contendo poluentes organicos por FEFS, com
a eficiéncia aumentando exponencialmente com o aumento de Fe?" e valores menores de

densidade de corrente.

Figura 29 — Grafico de superficie mostrando os efeitos de interagdo entre os fatores [Fe?'] e densidade de
corrente para o processo de mineralizagdo da matéria organica pelo processo FEFS
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A Figura 30 apresenta os graficos de superficie da interacdo entre a densidade de
corrente e o tempo de reacdo, com o [Fe*'] constante em 15 mg L!. Em relacdo a degradacio
de FNT (Figura 30a), pode-se observar que o tempo de reagdo ¢ o fator mais importante e

significativo, de forma que, no tempo maximo de reacdo, a densidade de corrente praticamente
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ndo afeta o processo. Isso porque, embora ambos sejam significativos (valor p = 0,000), a
contribui¢do linear do tempo de reacdo ¢ de 70,9%, em comparacdo com a densidade de
corrente, de apenas 15,3%. Para a mineralizacdo (Figura 30b), a intera¢do dessas varidveis
apresenta um efeito sinérgico positivo, ou seja, o0 aumento de ambos melhora significativamente

a eficiéncia do processo.

Figura 30 — Gréficos de superficie mostrando os efeitos de interagdo entre os fatores densidade de corrente e
tempo de reagdo para o processo de: a) Degradacéo e b) Mineralizagdo pelo processo FEFS

a)

60
[=]
1]
& 40
=
[+
)
o 20
a
X

0

j(mA Cm-2) 60

b)

40
=]
1]
3
5 A0
=
St
%}
20
>
X

10




103

1.4.2.3.4 Otimizacio dos parametros operacionais na remocéo eletroquimica da FNT pelo

processo FEFS e validacio do modelo estatistico

O programa estatistico Minitab foi usado para encontrar as condi¢des ideais de remogao
da FNT em efluente secundario utilizando o processo FEFS. Assim, optou-se por maximizar o
fator resposta. Os resultados sdo mostrados na Figura 31. Entdo, as condi¢des ideais para o
tratamento do efluente, contendo FNT, no processo FEFS sdo: j = 45,9 mA cm2, Fe*" = 16,8
mg L' de [Fe**] e 36 min e 181 min para degradagio e mineralizacio, respectivamente. Nessas
condi¢des, sdo esperados 53,2% de degradacao de FNT e 34,5% de mineralizagdo da matéria

organica.

Figura 31 — Graficos de otimizacdo dos pardmetros estudados para remocdo de FNT pelo processo FEFS
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Experimentos em triplicata foram conduzidos utilizando as condi¢des otimizadas. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 20. Utilizando os parametros 6timos, 55,9% e 37,1% de
degradacao da FNT e de mineralizagdao da matéria organica, respectivamente, sao obtidos, com
um custo energético de apenas 0,14 kWh g'! COT e eficiéncia de corrente de mineralizagio de
191,8%. Portanto, o modelo aplicado ao processo FEFS se mostrou eficaz e confidvel para

prever a remoc¢ao da FNT em efluente secundario por meio de um projeto pré-piloto.



104

Tabela 20 — Validag@o dos resultados preditos em condi¢des otimizadas de oxidacao de FNT pelo processo
FEFS em pH 3,0 e 25 °C

Parimetros otimizados Degradacgao Mineralizagao CE (kWh g'! ECM
Pred. Obser. Pred. Obser. COT) (%)
[Fe*]=16,8 mg L'
=4 Acm?
J=49mAem” 532%  559%  345%  37,1% 0,14 191.8
Tempo Deg. = 36 min. *1,7) (£1.4)

Tempo Min. = 181 min.

E importante notar que o processo FEFS apresentou um baixo nivel de mineralizagéo
(37,1%). O principal motivo para isso ¢, certamente, o uso de um anodo ativo de Pt. Isso porque
a interacdo Pt-HO" ¢ relativamente forte e tem maior tendéncia de liberar Oz na superficie
anddica, resultando em menor reatividade com a FNT (KAPALKA; FOTI; COMNINELLIS,
2008). Além disso, a FNT contém um anel aromatico e, portanto, costuma sofrer adi¢do ou

abstracdo de H, mas ¢ de dificil abertura e mineralizagdo (WU et al., 2020).

1.4.3 Evolucao da degradacio, da mineralizacdo, do CE e do ECM a partir dos processos

EF, OA-H20: e FEFS ao longo do tempo de reagao

1.4.3.1 Decaimento da concentracio de FNT e estudo cinético em func¢do do tempo

O decaimento da FNT foi avaliado usando os parametros de degradagdo otimizados dos
processos EF/BDD (FNT = 25 mg L™, Fe?" = 32,7 mg L', j = 84,7 mA cm™ e 14 min), EF/Pt
(FNT =25 mg L', Fe* =253 mg L', j = 59,5 mA cm™ e 14 min), OA-H,0; (102 mA cm™,
pH = 7,05 e 13 min) e FEFS (16,8 mg Fe?", j = 45,9 mA cm™ e 36 min).

Na Figura 32, ¢ possivel observar que a FNT ¢ completamente degradada em agua
ultrapura em até 45 min de reagdo pelo processo EF, enquanto no efluente, a degradagdo
completa ¢ alcancada em 60, 90 e 120 min, pelos processos EF, OA-H>O, e FEFS,
respectivamente.

E necessario ressaltar que esses resultados sdo dependentes do limite de quantificagdo
da técnica analitica, ou seja, LQ = 0,264 mg L' para os processos EF e FEFS e LQ = 0,1745
mg L! para OA-H>0..
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Figura 32 — Evolucdo normalizada da degradacao da FNT pelos métodos EF, OA e FEFS FNT em condig¢des
ideais de degradacao de EF, OA-H,0; ¢ FEFS
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Na figura 33, com base nas constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem, obtidas a
partir das inclinagdes de regressao linear (Equacao 17), a remog¢do de FNT em agua ultrapura
pelo processo EF foi favorecida, para Pt e BDD, durante os periodos iniciais de reagdo. Por
outro lado, para os processos realizados em efluente secundario, a velocidade de reagao foi
reduzida. Portanto, a cinética de degradag@o dos processos oxidativos nos 30 minutos iniciais
de reacdo ¢ a seguinte: EF/Pt (K4 = 0,172, R’=0,988) > EF/BDD (Kap = 0,129, R’=0,995) >
EF/BDD (efluente) (Kqp= 0,077 € R>=0,997) > OA-H20: (K, = 0,0569, R’ = 0,996) > EF/Pt
(efluente) (Kqp = 0,0478, R?=0,998) > FEFS (K, = 0,025 e R’ = 0,990).

E importante ressaltar que outras espécies oxidantes, comumente presentes em efluentes,
podem participar do processo de oxidagdao da FNT, como espécies ativas de cloro (HCIO,
ClO™ e Cl,) (MARTINEZ-PACHON et al., 2022), embora o H,0, produzido no catodo seja um
conhecido agente de descloracdo, impedindo o acimulo excessivo de cloro livre na solugdo

(GOLDSTEIN et al., 2007).
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Figura 33 — Cinética, considerando uma reac¢do de pseudo-primeira ordem para os 30 min iniciais de degradacao
da FNT em condigdes ideais de degradagdo de EF, OA-H,0, ¢ FEFS
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1.4.3.2 Decaimento do Carbono Organico Total em funcio do tempo de reacao

A figura 34 apresenta o decaimento normalizado das condicdes ideais de mineralizacao
para os processos EF/BDD (FNT =25 mg L', Fe?" =32,7mg L', j = 84,7 mA cm™ e 230 min),
EF/Pt (FNT=25mg L', Fe?" =253 mg L}, j = 59,5 mA cm™ e 230 min), OA-H,0, (102 mA
cm?, pH = 7,05 e 214 min) e FEFS (16,8 mg Fe**, j = 45,9 mA cm™ e 181 min) ao longo de
300 min de reagao.

Primeiramente, ¢ possivel verificar que os processos que usam o anodo de BDD sao
sempre mais eficientes. Entre os processos avaliados, o EF/BDD, em 4gua ultrapura, foi o que
obteve o melhor desempenho, com uma reducao de 88,2% de COT, enquanto o EF/Pt em
efluente decaiu apenas 46,5%. Os processos contendo BDD produzem espécies reativas que
degradam o poluente organico de duas maneiras principais, 1) na superficie do anodo e, ii) em
solucdo, a partir da decomposigdo de H>O, gerados no catodo (SIRES et al., 2007). Por outro
lado, nos processos executados com a Pt, as reacdes ocorrem principalmente no meio reacional,

a partir da formagao de radicais HO® resultantes da decomposicao do H>O» pela reagdo Fenton.
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Isso porque a platina participa apenas parcialmente do processo de oxidagdo (PANIZZA;
CERISOLA, 2009).

Como ja enfatizado nesse estudo, a eficiéncia de mineralizacao ¢ altamente dependente
do material anddico, sendo o BDD, um anodo muito superior a Pt. No entanto, pouca atengao
¢ dada a influéncia do cétodo no processo. O Carbono-PTFE, usado neste estudo, ¢ um dos
materiais catodicos mais eficazes na degradacdo de poluentes, mas devido a sua estrutura em
malha, muitas vezes acaba retendo parte dos residuos solidos presentes no efluente, o que reduz
sua eficacia, especialmente no processo FEFS, que opera com um fluxo continuo de solugao.

Levando isso em consideragdo, dispositivos feitos com catodos de Carbono-PTFE e
anodos ativos, para o tratamento de efluentes tendem a perder eficiéncia ao longo do tempo.
Esse fato pode ser verificado na Figura 34, em que alguns tratamentos comeg¢am a perder

eficiéncia de forma mais significativa apds 180 min de reacdo, especialmente, EF/Pt e FEFS/Pt.

Figura 34 — Evolucdo normalizada da reduc¢do de COT em funcdo do tempo em condigdes ideais de
mineralizagdo de EF, OA-H,0, e FEFS.
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1.4.3.3 Evolu¢ao do Consumo Energético e da Eficiéncia de Corrente de Mineralizacao

em funcio do tempo

A partir dos resultados de reducao do COT e das equacdes 19 e 20, foram obtidos os
resultados da eficiéncia de corrente de mineralizagdo (ECM) para EF e OA-H>O; (Figura 35a),
da ECM para o FEFS (Figura 35b) e do consumo energético (CE) (Figura 36).

Inicialmente ¢ importante observar o surgimento de dois comportamentos bem
caracteristicos nos graficos de ECM (Figuras 35a e 35b). Primeiro, os processos realizados com
anodo de BDD (EF/BDD e OA-H>0.) comportam-se sem alteragdes significativas ao longo do
tempo, com uma ligeira diminui¢do ap6s 180 min de reacdo, indicando a alta estabilidade deste
eletrodo. O segundo ponto, os processos equipados com anodos de Pt (EF/Pt e FEFS)
mostraram uma diminui¢do acentuada na ECM. Isso ocorre devido a mineraliza¢ao da matéria
organica ¢ formacdo de intermediarios mais recalcitrantes (OTURAN, AARON, 2014), da
evolucdo indesejada de O, (KAPALKA; FOTI; COMNINELLIS, 2008), além da diminui¢do
da atividade catalitica (PANIZZA; CERISOLA, 2009. Esse desempenho revela que o material
anddico faz grande diferenca na economicidade do processo oxidativo.

Os resultados mais expressivos deste estudo foram alcangados pelo processo FEFS, que
apresentou valores maximos de ECM e CE de 388 % e 0,10 kWh g!, respectivamente, em 60
minutos de reagdo. Esse desempenho se deve, principalmente, ao reduzido tempo de tratamento
(181 min), a grande quantidade de efluente tratado (8 L) e a alta presenga de radiagdo UV-A,

que promove a regeneragio dos ions Fe?" e potencializa a mineralizacio do efluente.

Figura 35 — Evolucdo de % ECM em efluente secundario para: a) EF, OA-H,0, e b) FEFS, em funcao do tempo
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O desempenho do CE ¢ normalmente maximizado em valores de corrente mais baixos,
tempos de eletrolise mais curtos e valores de COT mais altos, ou seja, o CE é diretamente
proporcional a corrente aplicada e o tempo de reacdo, e inversamente proporcional a variacao
de COT. Além disso, os processos que utilizam anodos de Pt, como o EF/Pt e o FEFS/Pt, sdo
geralmente mais econdmicos porque a tensdo média aplicada a célula costuma ser menor

(GUINEA et al., 2008).

Figura 36 — Evolugdo do CE em efluente secundario para os processos EF, OA-H,0, e FEFS em fungdo do
tempo de reagdo
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Outros estudos relataram resultados semelhantes. Como no trabalho realizado por Dos
Santos et al. (2023), que descreveram um CE de apenas 0,32 kWh Kg'! no tratamento de 4guas
cinzas em uma planta pré-piloto solar. Ou no estudo desenvolvido por Garcia-Segura et al.
(2011), que registraram CE de 0,11 kWh g! e 95% de ECM na degradagio do 4cido 4-cloro-2-
metilfenoxiacético, pelo processo FEFS. Também na pesquisa realizada por Guinea et al. (2010),
que observaram uma taxa de ECM de até¢ 418% na degradagdo da fluoroquinolona, em uma
planta solar de fluxo pré-piloto. E por fim, Steter; Brillas; Sirés (2018), que retrataram um
aumento de até¢ 1000% de ECM, com baixo consumo de energia para o tratamento FEFS de
efluente contaminado por parabeno.

Portanto, a partir dos resultados de redugao de COT (Figura 34), da ECM (Figura 35) e
da CE (Figura 36) na remocao da FNT, pode-se concluir que o &nodo BDD ¢ mais eficiente na

mineraliza¢do, fornecendo menor valor de ECM e maiores valores de CE.
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1.4.4 Evolucio de intermediarios de oxidac¢io e possivel rota de degradacio da FNT

Nesse estudo, os possiveis produtos de degradacdo, formados durante a eletrolise da
FNT, foram monitorados em agua ultrapura utilizando-se dois processos eletroquimicos OA-
H,0; e EF. Para isso, foram utilizados 100 mL de solucdo, contendo 50 mg L' de FNT, 0,05
mol L' de Na>SOu, pH 3,0, 25 °C, densidade de corrente de 100 mA cm™ e tempos de reagio
de 5, 11 e 30 min. Para o processo EF, foi adicionado 30 mg L' de Fe**. Os mesmos
intermediarios foram registrados em todos os periodos analisados. Essa elucidacao ¢ baseada
nos sinais dos fragmentos identificados cromatograficamente (apéndice B), juntamente com
dados de outros estudos sobre a degradacdo da FNT (CANLE; SANTABALLA; VULLIET,
2005; GAOcetal.,2021b; Ll etal., 2020; MOCTEZUMA, 2012; QI; CHU; XU, 2015; QI;, CHU;
XU, 2016; XIAO, ZHANG, 2016; YUN; MILLER; GUENGERICH, 2000). As vias de
degradagdo sdo ilustradas na Figura 37. Portanto, trés rotas diferentes de degradagdo da FNT
sdo propostas.

Os mecanismos pelos quais o radical HO' reage com a FNT sao muito distintos, porém,
as vias principais incluem, adi¢do a C=C e abstrag¢do de H de C-H, N-H e O-H (PIGNATELLO;
OLIVEROS; MACKAY, 2006).

Na via 1, a ligagdo CO da FNT ¢ clivada, produzindo o composto 2 (m/z = 151), o
acetaminofeno (paracetamol) (LI et al., 2020), um metabolito comum da digestdo humana da
FNT (XIAO, ZHANG, 2016). A clivagem da ligagdo C-N=0O normalmente da origem ao p-
aminofeno (m/z = 109*), que ndo foi detectado, mas pode ser oxidado ao composto 3 (m/z =
139), o p-nitrofenol (MOCTEZUMA, 2012).

Na via 2, o composto hidroxilado 4 (m/z = 195) ¢ gerado pelo ataque do radical HO®
(GAO et al.,, 2021b). Esta ¢ a rota preferencial para a degradagdo da FNT (LI et al., 2020). A
clivagem da ligagdo N-C=0 provoca uma rea¢do de desacetilagdo para gerar o intermedidrio 5
(m/z = 153) (CANLE; SANTABALLA; VULLIET, 2005). Este composto ¢ oxidado a NOx,
originando o intermedidrio 6 (m/z = 183), que ¢ imediatamente hidroxilado ao composto 7 (m/z
=199) (QI; CHU; XU, 2015). Este composto € entdo carbonilado a 8 (m/z = 197). A clivagem
do anel produz o acido carboxilico alifatico, composto 9 (m/z = 231) (QI; CHU; XU, 2016).

Na via 3, ocorre a hidroxilagdo da acetila para formar o composto 10 (m/z = 195). E
importante evidenciar que esta ¢ uma via secundaria para a degradacdo da FNT, pois a
desacetilacdo ¢ mais favoravel (YUN; MILLER; GUENGERICH, 2000). Em seguida, ocorre a
oxidagao a aldeido, 11 (m/z = 193) e a acido carboxilico 12 (m/z = 181) (QI; CHU; XU, 2015).
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Figura 37 — Esquema representativo das possiveis rotas de degradacdo da FNT utilizando os processos EF ¢
OA-H;0zem pH 3,0, 25 °C ¢ j = 100 mA cm™
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E preciso observar que os intermediarios de degradacdo de baixo peso molecular ndao

sdo apresentados, pois os espectros foram obtidos apenas na faixa (m/z 120 — 600).

1.4.5 Toxicidade aguda para os processos EF, OA-H20:2 e FEFS

A degradagao de produtos farmacéuticos por PEOAs ¢ amplamente relatada na literatura
(DE SOUZA et al., 2023; FENG et al., 2023; GONG et al., 2023) e, apesar de sua eficacia,
muitas vezes produzem intermedidrios mais toxicos do que o composto original, aumentando a
toxicidade do efluente (FERRANDO-CLIMENT ET AL., 2017; MARKOVIC ET AL 2015;
SERRANO-MARTINEZ ET AL., 2020). Sendo assim, simplesmente degradar o composto alvo
ndo assegura o sucesso no tratamento do efluente, sendo necessérios estudos de toxicidade
(TUFAIL et al., 2021).

Portanto, a toxicidade aguda da FNT e seus subprodutos de degradacdo foi avaliada em
dois diferentes tipos de organismos, Artemia salina e Lactuca sativa. Para tal, solu¢cdes foram
tratadas em condic¢des ideais de mineralizacdo para os processos EF/BDD, EF /Pt, OA-H>0z e
FEFS, ou seja:

EF/BDD ([FNT] =25 mg L', [Fe*']1=32,7mg L', j = 84,7 mA cm™ e 230 min).
EF/Pt ([FNT]=25mg L, [Fe?*']=253mg L', j=59,5 mA cm™ e 230 min).
OA-HO; ([FNT]=25mg L, j = 84,7 mA cm?, pH = 7,05 e 214 min).
FEFS ([FNT]=25mg L j =459 mA cm?, [Fe?"]=16,8 mg L e 181 min).
Além das solugdes tratadas por meio dos processos EF/BDD, EF /Pt, OA-H>O e FEFS,

outras trés solu¢des foram investigadas, incluindo:
1) solugdo de FNT em 4gua ultrapura (25 mg L)
2) Apenas efluente secundario e,

3) Efluente secundario enriquecido com 25 mg L' de FNT.

1.4.5.1 Toxicidade em Artemia salina

A toxicidade da FNT e de seus subprodutos foi investigado em larvas do microscustaceo
Artemia salina. De acordo com os resultados (Figura 38), o efeito toxico observado com a
solugdo de FNT (25 mg L) em 4gua ultrapura, foi ligeiramente superior ao controle.

J4 o efluente bruto e o efluente bruto acrescido de 25 mg L' de FNT sem correcio de
pH (pH = 7,05), apresentaram alta taxa de mortandade de Artemia salina, apresentando CLso

de 80,5 (UT=1,24) e 70,8 mg L' (UT = 1,41), respectivamente, indicando alta toxicidade para
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o organismo teste (PERSOONE et al., 2003). Ressalta-se que, a mortandade total dos
organismos testados no controle positivo (solucdo de dicromato de potassio a 1%) ocorreu nas
primeiras 48 horas do estudo. E no controle negativo (solugdo salina a 32 g L") ndo houve
morte dos organismos testados.

Com relagdo as solugdes tratadas pelos processos EF e OA-H>0O», nenhuma toxicidade
aguda significativa foi observada, ou seja, a mortandade de larvas de Artemia salina foi irrisoria,
demonstrando que esses processos tém alta capacidade de tratar efluente secundario
contaminado com FNT. Por outro lado, a solugdo tratada por FEFS reduziu consideravelmente

a toxicidade da solugdio, porém nio totalmente, apresentando LCso de 180,8 mg L' (UT = 0,6).

Figura 38 — Toxicidade aguda em Artemia salina em relagao a Unidade Toxica (UT) com os tratamentos
realizados em condigdes ideias de mineralizagdo de EF, OA-H»O, e FEFS
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Embora o processo FEFS seja classificado como levemente toxico, a taxa de mortandade
dos organismos ndo foi muito alta, conforme mostra a Figura 39. Neste processo, ndo houve
mortandade de organismos nas dilui¢cdes abaixo de 12,5%, houve 2,5% de mortandade nas
diluicoes entre 25% e 50% e 12,5% de mortandade na diluicao de 70%. Essa classificagdo para
o FEFS, como levemente toxico, deve-se, entdo, a elevada sensibilidade do organismo testado

aliada a baixa mineralizagao obtida (37,1%).
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Portanto, em estudos futuros, tempos de mineralizacdo mais longos, além de ajustes no

dispositivo experimental, sdo necessarios para reduzir a toxicidade a niveis seguros para os

seres vivos € 0 meio ambiente.

Figura 39 — Toxicidade de Artemia salina em relagdo ao numero de individuos mortos com os tratamentos
realizados em condi¢des ideais de mineralizagdo de EF, OA-H»0; ¢ FEFS
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1.4.5.2 Toxicidade em Lactuca sativa

O efeito toxico dos tratamentos realizados sobre o indice de germinagdo da Lactuca

sativa foi avaliado. Uma das principais preocupagdes na realizagdo de testes de toxicidade

envolvendo processos eletroquimicos sdo os efeitos colaterais associados aos eletrolitos de

suporte (COLEDAM et al., 2014). A vista disso, antes das analises com Lactuca sativa, foi

realizado testes de toxicidade em varias dilui¢des, contendo apenas Na>SO4 (0,05 mol L), que

nao apresentou diferenca significativa no indice de germinagdo em relacao a solugdo controle.

A Figura 40 mostra os resultados do indice de germinagdo da Lactuca sativa nos diferentes

tratamentos. Para o efluente, o efluente enriquecido com 25 mg L' de FNT e a solucdo contendo

apenas 25 mg L' de FNT, ndo foram encontrados efeitos significativos na germinagio das
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sementes, com 1G de 107,0, 83,7 e 94,7%, respectivamente. Isso € consistente com estudos
anteriores que nao mostraram efeitos significativos na germinacdo ap6s exposi¢do a produtos
farmacéuticos (HILLIS et al., 2010; PINO et al., 2016; REDE et al., 2019).

Em relacdo as solugdes tratadas em condi¢des ideais de mineralizacdo, apenas o
processo EF ndo apresentou toxicidade, com IG de 85,2% para BDD e 82,3% para Pt. Enquanto
isso, a OA-H>0: e o FEFS mostraram pequena inibi¢do na germinagao das sementes, com IG
de 78,8 e 76,2%, respectivamente. Essa leve inibi¢do das solugdes tratadas pode estar
relacionada a formagao de subprodutos toxicos formados pela oxidagdo de compostos presentes
no efluente, como persulfatos, HCIO, ClO" e Cbh (MARTfNEZ-PACHON et al., 2022;
MONTANES et al. 2020). Isso indica que, em futuros tratamentos, os niveis de mineralizacao
devem ser ligeiramente elevados em ambos os processos para eliminar completamente a

toxicidade.

Figura 40 — Toxicidade em relacdo ao indice de germinacao da Lactuca sativa para os tratamentos realizados em
condicdes ideais de mineralizagdo de EF, OA-H,O: ¢ FEFS
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1.5 SINTESE DOS RESULTADOS MAIS RELEVANTES, DESAFIOS,
LIMITACOES DO ESTUDO E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste estudo, trés processos eletroquimicos de oxidag¢do avangada: EF, OA-H>O» e
FEFS, foram escolhidos para o tratamento do farmaco FNT, utilizando um DCC baseado em
MSR, com o objetivo de encontrar as condi¢des ideais de degradacdo e mineralizagcdo. Os
resultados mostram que o processo EF foi o mais efetivo, proporcionando a maior taxa de
mineralizagdo e gerando uma solugao tratada nao toxica para Artemia salina e Lactuca sativa.
No entanto, embora o método EF seja altamente eficiente, tem a grande desvantagem de exigir
um pH acido, demandando correcdo do pH antes do descarte, o que se torna um desafio para
aplicacdo em escala real de tratamento.

Dois anodos, BDD e Pt, foram testados. Em geral, o BDD se mostrou sempre mais
eficiente para a mineralizagdo da FNT. Ao contrario da Pt, no anodo de BDD, a interagao entre
os radicais HO' e a superficie do eletrodo BDD(HO") é muito fraca, promovendo com maior
facilidade a oxidagdo da FNT (MARTINEZ-HUITLE et al., 2023).

A OA-H0O», usada neste estudo, apresenta diferengas significativas em relacdo aos
processos EF e FEFS, pois ndo requer corre¢ao do pH do efluente ou a adi¢ao de catalisadores,
tornando-a um processo mais simples e ambientalmente favoravel. Entretanto, mais pesquisas
sd0 necessarias para aumentar a taxa de mineralizag¢do e reduzir o consumo de energia.

O processo FEFS, mesmo com uma leve toxicidade para os organismos testados, ¢
altamente promissor, destacando-se pela sua aplicacdo em escala pré-piloto. Contudo, possui
uma desvantagem importante. Assim como no processo EF, o seu desempenho costuma ser
satisfatorio apenas em pH écido, ou seja, na faixa de pH ideal para formacao homogénea de
radicais HO" a partir de reagdes Fenton.

Portanto, considerando o exposto acima, dentre os processos investigados nesta
pesquisa, o FEFS, apesar de suas limitagdes, parece ser o mais adequado para tratamento de
efluentes secundarios contendo FNT, em escala real, pois requer apenas corregdes pontuais em
sua configuracao.

Diante disso, estudos futuros devem considerar, para o fotorreator solar, a incorporagao
de um anodo mais eficiente, como o BDD, por exemplo; a escolha de um método que nio requer
a correcao do pH da solugao, como o uso de agentes quelantes de ferro (AHILE et al., 2021;
KALANTARY et al., 2019); a dispensa da utilizac¢io de sais de Fe?", com o uso de catalizadores
solidos (ZONG et al., 2020; MIAO et al., 2018); além da constru¢do de um sistema misto

FEFS/lampadas UV-A para operar durante o periodo noturno, ou na falta de luz solar



117

(BRILLAS, 2023). Também, € possivel a instalagdo de painéis solares no fotorreator para operar
de forma independente, sem a necessidade de energia elétrica externa.

Por fim, um tratamento biologico adicional, como pré ou pos-tratamento, pode ser usado
para melhorar ainda mais a qualidade do efluente (BRILLAS, 2023), ou um wetland construido,
que é uma tecnologia a base de microrganismos e plantas, portanto, ambientalmente mais
correta (CAVALHERI et al., 2023).

1.6 CONCLUSOES

Neste estudo, ficou comprovado que um delineamento composto central baseado em
metodologia de superficie de resposta permite a otimizagdo dos pardmetros experimentais de
oxidacdo da FNT em um reator eletroquimico equipado com citodo de Carbono-PTFE, com
difusio de ar e Anodos de Pt ou BDD. Os coeficientes de regressdo (R”), a ANOVA e os graficos
diagnosticos mostraram uma excelente correlagdo entre os valores experimentais e os valores
preditos para os trés processos investigados (EF, OA-H>O> e FEFS), indicando o ajuste dos
dados e a confiabilidade do modelo.

Assim, as condigdes ideais para remocdo da FNT em agua ultrapura, no processo EF
com 4nodo de BDD, foram estabelecidas pelo software Minitab como sendo: 25 mg L de
[FNT], 32,7 mg L' de [Fe?*], 84,7 mA cm™ de densidade de corrente e tempos de reacdo de 14
min e 230 min para degradagdo e mineralizagdo, respectivamente, com respostas preditas de
77,7% e 80,7%. E com respostas confirmatérias de 81,7% e 78,2% para degradacdo e
mineralizagio da FNT, respectivamente, e apresentando CE de 15,0 kWh g! e ECM de 1,84%.

Para o processo EF utilizando o dnodo de Pt, as condi¢des otimizadas foram de: 25 mg
L' de [FNT], 25,3 mg L' de [Fe?*], 59,5 mA cm™ de densidade de corrente e tempos de reacdo
de 14 min de degradacdo e 230 min de mineralizacdo, prevendo-se eficiéncia de 80,8% e 48,5%,
com respostas obtidas de 83,9% e 45,2% de degradacdo e mineralizacgdo de FNT,
respectivamente, com CE de 7,0 kWh g! e ECM de 1,57%. Esses resultados atestam o modelo
como altamente preditivo para oxidacdo da FNT em 4gua ultrapura.

A aplicagdo das condi¢des ideais obtidas para o processo EF, em um efluente secundério,
alcangou 63,2% e 68,4% de degradacdo de FNT para BDD e Pt, respectivamente, e 66,5% e
39,4% de mineralizacao da matéria organica, para BDD e Pt, respectivamente. O uso do anodo
de BDD, por consequéncia, provou ser significativamente superior ao anodo de Pt, na
mineralizacdo da FNT.

Para o tratamento de efluente contendo FNT, pelo processo OA-H>O;, as condigdes
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ideais apontadas pelo modelo estatistico foram: j = 102 mA cm™, pH = 7,05 e tempo de reacio
de 13 min e 214 min de degradagdo e mineralizagdo, respectivamente. Nessas condi¢des, foram
previstos 68,4% e 47,3% de degradacdo e mineralizagcdo, respectivamente. Experimentos
confirmatorios apontaram 65,6% de degradacdo de FNT e 51,9% de mineralizagdo da matéria
organica, com CE de 23 kWh g'! e ECM de 1,43%. Os resultados sdo satisfatorios, pois a OA-
H>0:; ¢ um processo mais simples e ambientalmente correto, que ndo requer ajuste de pH ou
adi¢ao de catalisador.

As condigdes otimas para o processo FEFS, em efluente enriquecido com FNT, foram
identificadas pelo modelo como: 16,8 mg L™ de Fe**, 46 mA cm™ de densidade de corrente e
tempos de 36 min e 181 min para degradagdo e mineralizagdo, respectivamente. Uma eficiéncia
de degradacdo de 55,9% foi observada, com 53,2% apontada teoricamente pelo modelo. A
mineralizacdo rendeu 37,1%, préximo ao valor especificado pelo modelo de 34,5%, com CE
de apenas 0,14 kWh g'! e ECM de 191,8%. Embora a taxa de mineralizacio seja reduzida, os
resultados sdo promissores, ja que o processo FEFS, em escala pré-piloto, se mostrou eficiente
na degradacdo da FNT, com baixo consumo energético e alta taxa de ECM.

Os possiveis intermediarios de degradagdo foram avaliados, com 12 produtos
identificados. Portanto, trés vias de degradacdo foram propostas, confirmando a contribui¢ao
dos radicais HO" para a oxidacao da FNT.

A avaliagdo em Artemia salina, realizada em efluente enriquecido com FNT, e tratado
pelos processos EF e OA-H>O; mostrou que a toxicidade diminuiu a niveis seguros apds os
tempos otimos de reacdo de 230 min e 214 min, respectivamente. O processo FEFS, apds o
tempo ideal de tratamento de 181 min, reduziu significativamente a toxicidade da solugdo para
0,55 UT, porém ainda com uma leve toxicidade, indicando a necessidade de ajustes no processo.
Os efeitos toxicos em Lactuca sativa, ap6s tratamento do efluente enriquecido com 25 mg L!
FNT, indicaram que o processo EF ndo apresentou toxicidade. Por outro lado, nos processos
OA-H>0O; e FEFS, executados com parametros otimizados de mineralizagdo, ainda inibiram
levemente a germinagdo das sementes. Isso ocorre, possivelmente, devido a oxidagdao de
compostos presentes no efluente e formagao de intermediérios toxicos.

Este estudo fornece alternativas promissoras para o tratamento de efluentes reais
contaminados com poluentes organicos, especialmente o farmaco FNT, um potencial agente
cancerigeno. Os resultados mostram que os trés processos utilizados (OA-H>0: e EF e FEFS)
sdo adequados para a remog¢ao de FNT, mas o sistema FEFS parece ser o mais apropriado para
o tratamento, pois ¢ um sistema pré-piloto e, portanto, mais proximo do ambiente real. Até o

momento, nenhuma literatura foi publicada sobre o uso de PEOAs, nas configuracdes aplicadas,
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para o tratamento de FNT em 4guas residuais. Este trabalho, portanto, ¢ uma importante
contribui¢do para a comunidade cientifica ao oferecer um tratamento eficaz e aplicavel para a
remogao de contaminantes emergentes. E necessario ressaltar que investigagdes adicionais sao

necessarias para refinar o processo e finalmente aplica-lo em larga escala.
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CAPITULO 2

O USO DE PROCESSOS ELETROQUIMICOS DE OXIDACAO AVANCADA COMO
RECURSO PARA A APRENDIZAGEM ATIVA DE QUIMICA NO ENSINO BASICO:
UM ESTUDO PILOTO
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21 INTRODUCAO

2.1.1 Metodologia tradicional de ensino baseado em aulas tedricas

Em determinada escola, o professor de quimica se encaminha para a turma,
apresentando um resumo de todo o contetido da matéria no quadro, enquanto os alunos copiam.
Apos trinta minutos, ele explica, apaga e passa exercicios de fixagao para os alunos resolverem.
Durante a aula, alguns alunos conversam, outros dormem, outros usam o celular e alguns
poucos tentam entender o contetido. Uma hora ap6s o inicio da aula, o sinal toca novamente e
a aula termina. No final da aula, o professor pede aos alunos que resolvam exercicios do livro
em casa € os tragam na proxima aula. Alguns desses alunos irdo completar a tarefa, outros
copiardo as respostas dos colegas e a maioria simplesmente ndo irdo concluir a tarefa. Acaba de
ser descrita a proposta pedagogica mais utilizada nas escolas, a metodologia tradicional de
ensino, em que a aprendizagem ocorre principalmente através da transmissao do conhecimento
pelo professor. Nesse método, as aulas sdo meramente expositivas, os alunos quase sempre se
mostram desinteressados e o aprendizado ¢ limitado (BACICH; NETO; TREVISAN, 2015).

A educacgao formal como a conhecemos, tem padrdes organizados desde o século XVIII,
quando a sociedade europeia era dominada por uma visdo aristocratica, que separava
culturalmente da sociedade um pequeno conjunto de direitos e privilégios. Os modelos
pedagbgicos e arquitetonicos das instituicdes educativas refletiam a imagem do professor,
portador e disseminador do conhecimento e centro do processo educativo. Como apenas uma
minoria da populagdo tinha acesso a educagdo, desenvolveu-se uma organizacao educacional
apoiada na seletividade e homogeneizagao dos estudantes, com facilidade para eliminar os que
tinham dificuldades de aprendizagem ou problemas de comportamento. Nesse contexto, o
ambiente da sala de aula foi concebido como pequenas salas, onde os alunos foram dispostos
em filas, de frente para o professor, detentor de todas as informacdes, tendo como o objetivo
principal o de capacitar os jovens para o trabalho em fabricas (ARAUJO, 2011; DE OLIVEIRA;
TEIXEIRA; MARTINS, 2022).

Assim, a lacuna entre os conhecimentos adquiridos pelos adultos e os conhecimentos e
habilidades anteriores do aluno ¢ tdo grande, que impede que os jovens tentem desenvolver o
que aprenderam. Nesse contexto, aprender significa adquirir o conhecimento construido pelo
homem, o que ja estd na experiéncia dos mais velhos, e o que estd descrito em livros. O
conhecimento ¢ considerado estatico e completo por natureza, independentemente dos meios

necessarios pelos quais foi obtido (DEWEY, 1971).
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Esse ensino tradicional ainda ¢ valido nas escolas atuais e ¢ um modelo educacional
bastante conhecido no Brasil, em que a maioria dos alunos ¢ alfabetizada desde o inicio. Nesse
sistema, o papel do professor ¢ disseminar e apresentar informagdes aos alunos, através de
palestras, publicagdes e explicagdes de atividades pré-selecionadas. O professor escolhe os
esquemas, referéncias e métodos a serem utilizados. A principal caracteristica desse modelo ¢
que os alunos sdo menos responsaveis pela constru¢cdo do conhecimento e se tornam passivos
e despreocupados. O ensino geralmente ¢ linear e conduzido pelo comportamento individual
esperado ou pela resposta dos alunos, que esperam que os professores estabelecam ritmos e
padrdes regulares no ambiente escolar e digam a eles o que precisam aprender para serem bem-

sucedidos na vida (LOPES; SILVA-FILHO; ALVES, 2019).

2.1.2 Metodologias ativas de aprendizagem

O modelo de educacdo formal, que consiste em dividir diferentes niveis de
conhecimento em disciplinas completamente subdivididas e separadas da vida dos alunos, fazia
sentido décadas atras, mas hoje, com os avangos tecnologicos, isso mudou bastante. Os alunos
tém acesso a um acervo diversificado e variado de textos, videos e animagdes (MORAN, 2018).

Assim, a aprendizagem ativa ocorre quando os alunos interagem com o assunto por meio
da fala, da pesquisa, da discussao e de apresentacdes. Com isso, em um espaco de aprendizagem
ativa, os professores atuam como mediadores do processo de aprendizagem, e ndo como Unica
fonte de informagdo, de forma a colocar a atuagdo do aluno no centro do processo educativo
(BARBOSA; MOURA, 2013; VETROMILLE-CASTRO; KIELING, 2022).

Na aprendizagem ativa o professor atua como um facilitador do processo de
aprendizagem e um agente consciente, ao invés de uma ferramenta de transmissdao do
conhecimento. Ele ¢ responsavel por facilitar o acesso aos recursos de aprendizagem por meio
de suas experiéncias, de livros, de materiais de aprendizagem ou experiéncias da comunidade,
incentivando, dessa forma, os alunos a adicionar recursos que conhecem ou com o0s quais tém
experiéncia. Nesse ambiente, os alunos desenvolvem seus proprios planos de estudo individual
ou coletivamente. Portanto, embora os conteudos a serem estudados sejam sempre essenciais,
0 mais importante nao ¢ que o aluno tenha aprendido todo o conteudo programatico, mas sim,
que tenha se apropriado dos temas que lhe despertam maior interesse durante o processo de
aprendizagem (ROGERS; ROSENBERG, 2002).

Portanto, na aprendizagem ativa, o aluno ¢ considerado um ser dindmico e dedicado,

aprendendo a medida que o contetido lhe ofereca significado. Nessa abordagem, o aprendizado
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costuma ser mais interessante, intenso e completo (DE OLIVEIRA; TEIXEIRA; MARTINS,
2022).

Para quem estd habituado ao sistema tradicional, uniforme e disciplinador, as
metodologias ativas podem parecer estratégias ineficientes de ensino, pois carteiras e estudantes
ndo estdo alinhados, como geralmente ocorre no sistema tradicional de ensino, € o ambiente
escolar pode ser barulhento. Isso também pode causar inseguranga nos professores, uma vez
que os alunos estao indo em varias direcdes diferentes e a aprendizagem parece ser cadtica. Por
1sso, os docentes precisam ter habilidades necessarias para orientar adequadamente os alunos,
além de elaborar materiais que sejam efetivamente interessantes para a aprendizagem. Essas
dificuldades sdo comuns na implantagdo das metodologias ativas, pois estamos diante de uma
mudanga radical no modo de ensinar e aprender. Contudo, uma vez habituados com esse novo
estilo de aprendizagem, os alunos tornam-se mais dispostos e comprometidos, desenvolvendo
competéncias e habilidades e conquistando uma sélida fundamentacdo dos conhecimentos
basicos necessarios para sua formagao (LOPES; SILVA-FILHO; ALVES, 2019).

Embora o aluno assuma o protagonismo no processo de aprendizagem, cabera ao
professor todo o trabalho de orientagdo. Um professor habilidoso e engajado, julgara
continuamente seu papel ao longo da atividade, permitindo aos alunos descobrirem
conhecimentos por si proprios, explorando, experimentando e discutindo a medida que
avangam. O caos na sala de aula, raramente, ¢ visto em situagcdes em que o professor € um ser
ativo e que caminha lado a lado com seus alunos (KIDMAN, 2019).

Para que a aprendizagem ativa esteja cada vez mais presente no ambiente académico,
ainda persistem muitas dividas sobre o que de fato significa essa metodologia e como
implementé-la com sucesso no curriculo escolar. Com isso, a inclusdo desse novo recurso no
processo de ensino desencadeia, muitas vezes, debates acirrados, pois o processo ¢ apresentado
como um substituto integral ao sistema tradicional vigente, quando, na verdade, se trata de
metodologias que se complementam (KONOPKA; ADAIME; MOSELE, 2015).

Sao inumeras as metodologias de aprendizagem ativa existentes, porém, as mais
conhecidas e utilizadas sdo: sala de aula invertida; aprendizagem baseada em problemas;
aprendizagem baseada em equipes, aprendizagem baseada em investigacdo e aprendizagem
baseada em jogos (gamificacao) (VETROMILLE-CASTRO; KIELING, 2022). Sao técnicas
pedagogicas que tém se tornado cada vez mais populares em todo o mundo, sobretudo em
cursos universitarios. Geralmente sdo utilizadas de forma isolada, porém, recentemente, muitos
pesquisadores tém procurado a integragdo entre elas, buscando tornar o aprendizado mais

eficiente (CAPALDI, 2015).
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Neste estudo, procurou-se selecionar uma proposta metodoldgica mais adequada para o
uso em escolas de ensino basico, por meio da qual todos possam participar. Essas escolas
costumam ter poucos recursos fisicos e educacionais, com turmas grandes de alunos, os quais
apresentam um perfil diversificado, incluindo estudantes que ndao possuem dispositivos
tecnologicos em casa e outros que precisam trabalhar. Diante desse cendrio, utilizar
metodologias que envolvam muitas atividades extraclasses ou que exija aparatos tecnologicos
pode ndo funcionar bem. Dessa forma, uma abordagem promissora nesse contexto ¢ a

aprendizagem baseada em equipes.
2.1.3 Aprendizagem Baseada em Equipes

A Aprendizagem Baseada em Equipes (ABE) é uma estratégia educacional
desenvolvida na década de 1970, pelo professor de negdcios da Universidade de Oklahoma,
Larry Michaelsen, que estava procurando uma maneira eficaz de ensinar enquanto trabalhava
com grandes turmas. E um método ativo de aprendizagem, utilizado principalmente em cursos
universitarios, que coloca o aluno no centro do processo de ensino, delegando a eles maior
responsabilidade por sua preparacdo e envolvimento em sala de aula e desafiando-os a aplicar
0 conhecimento adquirido para resolver problemas (PARMELEE et al., 2012).

Com isso, a ABE apresenta uma abordagem construtivista de aprendizagem
colaborativa que combina elementos da aprendizagem invertida, da aprendizagem baseada em
investigacdo e da aprendizagem baseada em problemas (LEWIS; CLONTZ; ESTIS, 2021;
ROOSSIEN et al., 2022). Nessa abordagem, as aulas sdo usadas para realizar tarefas em grupo,
que focam no uso do contetido sugerido para resolver os problemas que os alunos encontrardo
em suas vidas diarias, ou para aprimorar habilidades que serdo Uteis em sua futura carreira
profissional (ESPEY, 2022; MICHAELSEN; SWEET, 2008).

A ABE ¢é um método de aprendizagem que possibilita ao aluno aplicar o conhecimento
através de uma série de programas essenciais, que incluem; atividades individuais, atividades
em equipe e atividades entre equipes, com feedback imediato durante o processo (PARMELEE
et al., 2012). Além disso, permite ao estudante a possibilidade de explorar e entender
determinado assunto a partir da resolu¢cdo de problemas e, a0 mesmo tempo, desenvolver sua
habilidade de socializagao (PARMELEE; MICHAELSEN, 2010).

A maioria dos professores, em algum momento de suas aulas, ja trabalharam com o
sistema de formagdo de grupos, entdo qual seria o diferencial da ABE? Ao contrario de outras

abordagens, em ABE existe uma estrutura de desenvolvimento metodoldgico bem definido, em
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que as atribui¢des devem ser projetadas em torno de quatro principios fundamentais: 1)
problema significativo, ii) mesmo problema, iii) escolha especifica e iv) relatorio simultaneo.
Além do mais, o feedback imediato sobre o desempenho individual e da equipe € essencial ao
processo, para que os educandos tenham consciéncia a respeito da compreensdo e da
aplicabilidade do conteudo em estudo. Sendo assim, o aluno ¢ responsabilizado por seu
crescimento individual e pela colaboragdo para a sua equipe. Quanto melhor a equipe trabalhar
em conjunto, maior sera a nota individual e do grupo (MICHAELSEN; SWEET 2008;
PARMELEE et al., 2012).

A maior preocupacdo no trabalho em equipe é em relacdo a atribuicdo de notas. O
professor fica apreensivo em elevar injustamente as notas dos alunos que ndo participaram
ativamente do processo e, por outro lado, penalizar os alunos que trabalharam arduamente
(CESTONE; LEVINE; LANE, 2008). No entanto, a ABE fornece mais informagdes, e de forma
precoce, sobre os pontos fracos de algum integrante, permitindo a intervengdo da equipe e do
professor durante o processo (PARMELLE et al., 2012).

Estudos com a ABE fornecem evidéncias de resultados positivos em termos de
satisfacdo dos estudantes e desempenho escolar em varias areas do conhecimento, como
economia (SCOTT; BLOODWORTH, 2023), computagio (WANG; HWANG, 2017),
engenharia (MILLER-YOUNG; JAMIESON; BECK, 2023), farmacia (CARRIS et al., 2023),
medicina (ABOREGELA et al., 2023), psicologia (TRAVIS et al.,, 2016), matematica
(LEWIS;CLONTZ; ESTES, 2021), educagao superior (LEE; BONK, 2019; PATIL; LOKARE;
KULKARNI, 2022 ) e, também, no ensino basico (ARIMBA; WAMUKURU; ANDITI, 2023;
WANZEK et al., 2014; JARJOURA; ABOU TAYEH; ZGHEIB, 2015).

2.1.4 Revisao de literatura sobre aplicacio de metodologias ativas de aprendizagem

A seguir, apresenta-se uma revisao concisa com a descri¢do de alguns estudos sobre a
aplicacdo de metodologias ativas de aprendizagem. Primeiro, uma visao geral das principais
metodologias ativas, seguida da aplicagdo da ABE no ensino superior e, finalmente, a aplicacao
da ABE na educacdo basica.

James et al. (2022) implementaram um novo curriculo de graduag¢do para alunos de
graduacao em medicina usando aprendizagem colaborativa baseada em casos, com avaliagdao
de programa baseada em equipe. A metodologia foi baseada em uma série de pesquisas on-line
projetadas para entender as percepgdes dos alunos sobre o novo curriculo. De acordo com os

resultados, essa estrutura auxilia os alunos dos anos iniciais do curso a desenvolver uma
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abordagem centrada no paciente e a desenvolver habilidades de comunicacdo, trabalho em
equipe e senso critico.

Aboregela et al. (2023) realizaram um estudo para avaliar a percep¢ao e desempenho
académico de alunos de medicina apds aprendizado baseado em equipe e seminario em
anatomia humana. A metodologia foi elaborada por meio de testes de prontidao individual,
testes de prontiddao em equipe, palestras e exercicios de aplicacdo. Constatou-se um aumento
gradativo das notas dos alunos sob metodologia ABE. Por outro lado, ndo houve diferenca
significativa nas notas do seminario. Finalmente, embora a maioria dos alunos apoiasse a
metodologia ABE como método de aprendizagem preferido, o seminario ndo foi bem recebido.

Freeman et al. (2014) conduziram uma meta-analise de como os métodos ativos de
aprendizagem afetam o desempenho da graduacdo em ciéncias, engenharia, tecnologia e
matematica em comparacdo com métodos baseados em palestras. Uma andlise de 225 estudos,
contendo dados sobre pontuagdes de testes e taxas de reprovagdo, descobriu que as pontuagdes
dos testes melhoraram em média 6% e os alunos tinham 1,5 vezes mais chances de reprovar em
salas de aula tradicionais do que em salas de aula ativa.

Theobald et al. (2020) realizaram uma revisdo abrangente para avaliar as diferencas de
desempenho entre estudantes de baixa renda em cursos de ciéncias, tecnologia, engenharia e
matematica, usando aprendizagem ativa e métodos tradicionais de ensino. O estudo analisou 15
artigos sobre pontuagdes de testes e 26 artigos sobre taxas de reprovacao e descobriu que o uso
de técnicas de aprendizado ativo reduziu as lacunas de desempenho em média 45%. Além disso,
o estudo mostrou que um dos fatores que mais influenciaram os resultados foi a quantidade de
tempo que os alunos passaram em atividades de sala de aula. Isso porque aulas com
aprendizagem ativa de alta intensidade reduziram a diferenca de desempenho entre os dois
grupos analisados.

Ballen et al. (2017) observaram que a maioria dos cursos de ciéncia, tecnologia,
engenharia e matematica que usam sistemas de ensino tradicionais tendem a usar sistemas de
reprovacao para reter alunos com baixo desempenho. Esse processo penalizara uma minoria de
alunos, geralmente de baixa renda, que ndo conseguem acompanhar o processo de
aprendizagem. Dessa forma, em um curso universitario de introducdo a biologia evolutiva e a
biodiversidade, eles examinaram o papel do aprendizado ativo no desempenho académico de
250 alunos. Os resultados mostraram que o uso de métodos ativos tornou a aprendizagem dos
alunos mais equitativa e melhorou significativamente o senso de pertencimento social.

Strayer (2012) investigou os ambientes de aprendizagem de duas salas de aula (uma aula

de metodologia ativa e uma aula tradicional) de um curso de estatistica. De acordo com o autor,
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os alunos das aulas ativas ficaram menos satisfeitos com a forma como a metodologia escolhida
0s guiou para as tarefas de aprendizagem do curso, mas foram mais receptivos a aprendizagem
colaborativa e aos métodos de ensino inovadores. Os alunos da aula tradicional concordaram
com a atmosfera informal e bem-humorada da aula, mas estavam menos dispostos a participar
ativamente das atividades da classe. Por outro lado, os alunos das turmas ativas apresentaram
maiores niveis de imprevisibilidade e ansiedade durante a aprendizagem, mas se mostraram
mais dispostos a de envolver em trabalhos em equipe.

Segura-Robles et al. (2020) analisaram os efeitos da aplicacao de dois métodos ativos
de aprendizagem na autonomia, competéncia, interagdo, satisfacdo e motivagdo em alunos do
ensino médio. Para validar a metodologia, foi avaliado o progresso de aprendizagem de dois
grupos diferentes, servindo como grupo controle e grupo experimental. Os resultados nao
mostraram nenhuma mudanga significativa nas notas dos alunos. Por outro lado, verificou-se
um aumento significativo da satisfacdo dos alunos do grupo experimental, o que estimulou a
motivagdo intrinseca dos alunos bem como a sua aceitagao e disposi¢do em aprender.

Lee e Bonk (2019) investigaram as experiéncias de aprendizagem dos alunos e os
resultados da aprendizagem colaborativa em uma sala de aula invertida combinado a
metodologia ABE na formagdo de docentes em uma universidade coreana. Os resultados
apontaram que o desempenho e a capacidade de aprendizagem dos alunos melhoraram apos 15
semanas de aprendizagem ativa. Isso foi possivel porque os alunos investiram mais tempo
aprendendo na sala de aula ativa do que nas aulas tradicionais.

Shen et al. (2022) usaram a metodologia ABE, combinada a sala de aula invertida, para
avaliar o impacto no desempenho e satisfagdo dos alunos em um curso basico de laboratorio
médico, e observaram que os alunos exibiram maior envolvimento € motivacdo com o curso,
incluindo melhor desempenho académico.

Parappilly; Woodman; Randhawa (2021) analisaram a viabilidade e eficacia de
diferentes abordagens ABE em ciéncia, tecnologia, engenharia, matematica e medicina. Os
resultados mostram que as pontuacdes dos alunos melhoraram significativamente apos a
aplica¢dao da metodologia ABE. Além disso, as notas em equipes foram sempre maiores que as
notas individuais, indicando que a ABE ¢ capaz de elevar o engajamento, o aprendizado e a
compreensado dos alunos. Portanto, o estudo sugere que a ABE ¢ um método viavel e eficaz na
aprendizagem centrada no aluno.

Aoe et al. (2022) aplicaram a metodologia ABE para avaliar o efeito do conhecimento
prévio e avaligdes de pares no desempenho de quimica para alunos do primeiro ano de um curso

de farmdcia. Os resultados mostraram que o desempenho de alunos com avaliagdo de pares



128

mais alta tiveram desempenho superior no exame final. Isso evidencia a importancia de um
trabalho de equipe coeso e bem estruturado.

Espey (2018) realizou um estudo com 650 alunos em 5 cursos universitarios diferentes.
O autor aplicou um questionario, no inicio e no final do curso, na qual avaliou as habilidades e
importancia das metodologias na aprendizagem. Os alunos relataram melhorias relevantes na
maioria das habilidades avaliadas no ambiente ABE em compara¢ao com métodos tradicionais.

Zgheib et al. (2016) investigaram a eficacia da aprendizagem ABE no primeiro ano de
um curso de medicina na Universidade de Beirute. Ao longo de dois anos, os alunos foram
expostos a varias sessoes de ABE para avaliar habilidades de trabalho em equipe, desempenho
na preparagao e escolhas metodologicas. Os resultados mostram que a ABE ajuda a desenvolver
habilidades de comunicagdo, dindmica de equipe e autoaprendizagem dos alunos durante a
resolucao de problemas complexos. No entanto, apesar dos alunos reconhecerem os beneficios
cognitivos, eles escolhem essa metodologia apenas como um complemento aos cursos
tradicionais, ndo como abordagem unica.

Frame et al (2015) analisaram as percepgdes de alunos de cursos de farméacia em relagao
a metodologia ABE e a instru¢do baseada em palestras. Antes e depois do semestre, os alunos
receberam 22 dispositivos sensoriais. Os alunos das turmas que usaram a ABE no outono e
retornaram ao ensino tradicional na primavera foram mais receptivos a metodologia ativa do
que os alunos das turmas que concluiram o formato tradicional e depois tiveram a ABE. Os
alunos de ambas as séries concordaram que a ABE os ajudou a pensar criticamente, resolver
problemas complexos e se preparar para os testes do curso.

Simonson (2014) realizou uma implementagdo da metodologia ABE durante um curso
laboratorial de pos-graduacdo. A metodologia foi muito bem recebida pelos alunos, que
relataram um aumento significativo no aprendizado do contetido e no uso dos equipamentos do
laboratdrio. Ao contrario das aulas tradicionais, os alunos sdo mais responsaveis pelo processo
de aprendizagem, cabendo ao professor apenas o papel de facilitador. Embora nenhuma analise
quantitativa especifica tenha sido realizada, foi observada uma melhora no pensamento critico
dos alunos e nas habilidades de resolucao de problemas.

Miller-Young; Jamieson; Beck (2023) conduziram um estudo sequencial de métodos
mistos, incluindo a ABE, para entender as experiéncias de equipe e sentimento de
pertencimento dos alunos, com base em género e etnia, durante o contexto de ensino remoto
em um curso de engenharia. Os resultados revelaram diferencas significativas relacionados ao
pertencimento e a experiéncia em equipe entre homens e mulheres, bem como entre o grupo

majoritario (individuos brancos e asidticos) e grupos minoritarios. Essas descobertas sao
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importantes para projetar intervengdes para as comunidades sub-representadas e, também,
abordar a meritocracia entre os grupos majoritarios.

Wanzek et al. (2014) realizaram um estudo randomizado para avaliar os efeitos da ABE
na aquisi¢ao de conhecimento em estudos sociais por alunos do ensino médio. Os autores
descobriram que os alunos das turmas ABE pontuaram melhor em conhecimento do conteudo
do que os alunos das turmas regulares. Além disso, os alunos com pontuagdo alta ou média, nos
exames pré-testes, beneficiaram-se mais da metodologia do que aqueles com pontuagao baixas
no pré-teste. Os resultados sugerem que os alunos de maior conhecimento procuram uma
preparacdo pré-aula com maior frequéncia.

Naughton et al. (2020) investigaram o uso da ABE para aumentar o interesse pela
matematica entre jovens desfavorecidos que repetiram a disciplina de matematica no ensino
basico. Foi constatado, no estudo, que essa abordagem gerou mudangas positivas nas atitudes
dos alunos em relacdo a aprendizagem da matematica, reduzindo os indices de reprovagao.

Jarjoura; Abou Tayeh; Zgheib (2015) avaliaram o efeito da metodologia ABE no
desempenho e na satisfacdo de alunos de biologia da sétima série em escolas libanesas, bem
como a disposi¢ao dos professores em implementa-la. Os resultados mostraram que os alunos
que foram ensinados de acordo com a metodologia ABE tiveram melhor desempenho do que
os alunos que receberam apenas aulas teoricas. Além disso, a maioria dos alunos considerou o
novo método util e interessante. Ao final do estudo, os educadores concordaram que o
aprendizado ABE ¢ uma boa alternativa aos métodos tradicionais de ensino.

Darby et al. (2023) efetuaram um estudo qualitativo com professores sobre os possiveis
beneficios da aplicagdo da ABE no ensino médio. Os autores observaram que, embora o corpo
docente considere a ABE desafiadora em termos de tempo de preparacdao de aulas, requisitos
institucionais e gerenciamento de grupos, beneficios, como maior envolvimento do aluno,
qualidade do aprendizado e desenvolvimento de habilidades superavam esses desafios.

As metodologias ativas estdo sendo cada vez mais utilizadas por docentes e
pesquisadores em todo o mundo. E um mecanismo que torna a educagdio mais significativa e
estimulante, colocando o aluno no centro do processo educacional. Apesar desse crescimento,
essas mudancgas estdo restritas, quase que exclusivamente, aos cursos universitarios. Poucos
estudos relatam a aplicacdo dessas metodologias ativas na educagdo basica, um nivel de ensino
onde a mudanga metodoldgica € urgente e necessaria.

Quanto a metodologia ABE, o caso ¢ ainda mais critico. Apesar de ser um método
altamente promissor ainda esta restrito, quase que exclusivamente, a area médica, campo de

conhecimento para a qual foi originalmente concebido. Diante disso, este estudo tem como
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finalidade propor a aplicagdo da metodologia ABE, em conjunto com ensaios experimentais de
quimica, baseados em processos eletroquimicos de oxidagdo avangada para o ensino bdsico,

tornando as aulas de quimica mais dindmicas e atrativas.

2.2 OBJETIVO GERAL

Avaliar a percepcao e a satisfacdo de estudantes do ensino basico sobre a utilizagdo de

metodologia ativa de aprendizagem no ensino de quimica.

2.2.1 Objetivos especificos

. Utilizar a aprendizagem baseada em equipe como metodologia ativa no ensino de
quimica para alunos do ensino médio.
. Utilizar o processo OA-H>0O> no tratamento de uma solugdo enriquecida com corante

como problemadtica para tornar a metodologia de ensino interessante e significativa.

2.3  MATERIAIS E METODOS

2.3.1 Etica em pesquisa

Este estudo foi aprovado pelo Comité de Etica em Pesquisa com Seres Humanos da
Universidade Federal de Mato Grosso do Sul (CEP/UFMS), com parecer 6.187.300 (Apéndice
F). Antes do estudo, apresentamos nosso objetivo e métodos de pesquisa aos gestores da
unidade escolar e ao Secretario de Estado de Educacao de Mato Grosso, e obtivemos permissao
para realizar a pesquisa. Além disso, os participantes e seus responsaveis foram previamente
informados sobre a natureza voluntaria de sua participacdo, bem como os objetivos, métodos,
beneficios, riscos do estudo e confidencialidade das informagdes coletadas. Diante disso, dois
formulérios foram considerados para avaliar os resultados da pesquisa, o Termo de
Assentimento Livre e Esclarecido (TALE), assinado pelos participantes ¢ o Termo de
Consentimento Livre e Esclarecido (TCLE), assinado pelos responsaveis dos participantes

menores de 18 anos.
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2.3.2 Participantes e local de pesquisa

Este estudo foi realizado entre os meses de julho e agosto de 2023 com alunos
oficialmente matriculados em uma turma do terceiro ano do ensino médio da Escola Estadual
André Avelino Ribeiro, localizada na cidade de Cuiabd, Mato Grosso, Brasil (latitude -
15.5561799729628028S, longitude -56.052248203146160). Essa turma, com 30 alunos, foi
escolhida por fazer parte do itinerario formativo Ciéncias da Natureza e suas Tecnologias do
novo ensino médio. Para os alunos menores de 18 anos, foram analisados apenas os resultados

daqueles cujos representantes legais concedeu autorizagdo para a realizacdo do estudo.

2.3.3 [Etapas recorrentes da Aprendizagem baseada em equipes

A metodologia empregada neste trabalho foi adaptada de Michaelsen e Sweet (2008) e
baseia-se na Metodologia Baseada em Equipes (ABE). A proposta apresentada nesse estudo
consiste em uma sequéncia de quatro etapas, conforme visualizado nas Figuras 41 e 42. Antes
de iniciar a ABE, os principios basicos do estudo, objetivos, metodologia e forma de avaliacdao
sdo explicados aos participantes. Inicialmente foram formadas equipes de cinco alunos,
combinando as caracteristicas de diferentes alunos para que cada equipe fosse o mais
diversificada possivel, permitindo-lhes trocar experiéncias e beneficiar-se da influéncia positiva
dos seus pares (KAMEI; ASHWORTH, 2023). A Figura 41 apresenta uma ilustragdo
simplificada da metodologia ABE e a Figura 42 mostra uma descri¢do detalhada de cada etapa

recorrente do processo ABE.

Figura 41 — [lustracdo simplificada das etapas ABE utilizadas no estudo

([ Etapa 1 ]\ [ Etapa 2 ] [ Etapa 3 ] [ Etapa 4 ]
20 min 50 min 50 min
Preparo prévio Breve introducdo Aplicacdo do PEOA Avaliggﬁo por meio
realizado em do assunto pelo na degradagdo de do TPie do TPee
casa. professor. um corante. encerramento da

& / ) \ \ aula.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023, com base em metodologia adaptada de Michaelsen e Sweet (2008).
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Figura 42 — Etapas recorrentes da aprendizagem baseada em equipe utilizadas no estudo

Etapa 1 Esta etapa consiste na leitura pelos participantes de textos sobre o tema em casa. Essas atividades sdao
Preparo prévio compostas por materiais de leitura previamente selecionadas pelo pesquisador.

Etapa2 ¢ Como os métodos tradicionais de ensino sempre foram a principal abordagem metodologica para esse
Breve = publico, mudancas radicais podem causar resisténcia, por isso foi inserida uma abordagem tedrica e
introducio & concisa, apresentando os principais conceitos sobre os processos oxidativos avangados.
A etapa 3 ¢ a mais importante da ABE. Os alunos serdo apresentados a um problema e desafiados
a analisar e interpretar as informagdes apresentadas. O tema abordado foi o tratamento de uma
Etapa 3 solucdo enriquecida com o corante azul de metileno, por meio de um dispositivo experimental de

g
Aplicagio de 'E quimica utilizando o processo eletroquimico OA-H»O,. Nessa abordagem, os alunos sao
PEOAs a incentivados, individualmente e em equipe, a analisar os processos de reacao que ocorrem durante
o experimento, examinar os aspectos fisicos da solucdo investigada, antes e apos o tratamento,
avaliar os riscos potenciais a saide ¢ ao meio ambiente

Nessa etapa, realizada apos o experimento, cada aluno recebe um conjunto de cinco questdes de

Etapa 4 multipla escolha chamada de teste dp prqntidﬁo individual (TP1). Este j[este analisa os cqnceitos mais
Avaliagio relevantes que ocorreram e foram discutidas durante o processo experimental. O Apéndice C mostra
o gabarito TPi. O teste de prontidao de equipe (TPe) tem o mesmo conjunto de perguntas que o TP1,

-TPi ' mas agora as respostas devem ser construidas em equipe. A medida que os membros da equipe

- TPe discutem como resolver um problema apds a discussao, a resposta correta ¢ revelada, fornecendo

- Feedback feedback imediato para detectar os erros e preencher lacunas de conhecimento. O Apéndice D

apresenta um gabarito TPe em formato de raspadinha. Por fim, a conclusao da aula, juntamente com

os principais resultados e resolucdo de duvidas, € realizada pelo pesquisador.

Fonte: MICHAELSEN E SWEET, 2008.
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2.3.4 Configuracdo do Procedimento experimental

Solugdes de 100 mL do corante azul de metileno (5,0 mg L), contendo 0,05 mol L™ de
sulfato de sodio foram tratadas durante 30 min em um dispositivo eletroquimico. Uma malha
de carbono-PTFE, com difusdo de ar (E-TEK-USA) e um eletrodo de Pt (SEMPSA, Espanha,
> 99%) foram utilizados como catodo e¢ anodo, respectivamente. Os tratamentos foram
realizados a uma densidade de corrente de 100 mA cm™ por meio de uma fonte elétrica

Instrutherm Fa-3005. O esquema ilustrativo do dispositivo esta representado na Figura 6.

2.3.5 Processo de Avaliacio

Na metodologia ABE, um processo de avaliacdo adequado e justo ¢ fundamental, visto
que ¢ uma das ferramentas que mais estimulam o individuo a superar os obstaculos para atingir
seus objetivos. Portanto, os dois componentes, TPi e TPe serdo considerados para organizar as

notas dos alunos ao final da sessdo ABE. O apéndice G mostra o teste aplicado.

2.3.6 Analise da percepcio e satisfacio dos alunos em relacio a ABE

Esta pesquisa se caracteriza como um estudo piloto, exploratorio e descritivo de
natureza quali-quantitativo para compreender as percepcdes e a satisfacdo dos participantes
com as mudancas no método de ensino. Essa analise foi realizada por meio da aplicagdo, no
final do estudo, de um questionario presencial contendo 12 perguntas em uma escala Likert de
cinco pontos: discordo totalmente (1), discordo (2), neutro (3), concordo (4) e concordo
totalmente (5). Este questionario foi desenvolvido com base em revisdo de literatura sobre
metodologias ativas de aprendizagem (BERTSCH, et al., 2021; REZENDE et al., 2020;
SANTANA; OLIVEIRA; RAMOS, 2019; VOLERMAN; POEPPELMAN, 2019). O

questionario esta descrito no apéndice E.

2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O principal objetivo deste estudo ¢ determinar a influéncia geral do uso de atividades
colaborativas individual e em equipe nas atitudes e experiéncias de aprendizagem dos alunos
de quimica do ensino médio. Originalmente, a metodologia ABE consistia em trés etapas, com

os professores intervindo apenas no final do curso ou tirando duvidas dos alunos. No entanto,
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foi necessario adicionar um nivel de apresentacdo oral para evitar problemas de adaptacdo dos
alunos as mudangas nos métodos de ensino (etapa 2), visto que eles foram acostumados quase
que exclusivamente aos métodos tradicionais de ensino durante toda a vida. Esta apresentagao
foi curta e concisa, cobrindo os topicos mais importantes, mas deixando a maioria das respostas
para posterior pesquisa e discussdo entre alunos e equipes. Dos 30 participantes habilitados, 26
participaram efetivamente do estudo durante as quatro etapas de execugdo. No entanto, foram
utilizados os resultados de apenas 15 alunos, ou seja, aqueles que apresentaram o termo de

assentimento livre e esclarecido.

2.4.1 Dinamica de aplica¢do da metodologia ABE

A aplicagcdo da metodologia ABE tem duragdo prevista de 2 horas, pois essa ¢ a carga
horaria semanal da disciplina de quimica da unidade escolar. Participaram 26 alunos que foram
divididos aleatoriamente em 4 equipes de 5 alunos cada e uma equipe de 6 alunos. Estas sessoes
decorreram nos meses de julho e agosto de 2023 no laboratério da unidade escolar, logo apos
aprovacao do projeto pelo CEP/UFMS, utilizando o processo OA-H>O> para o tratamento de
uma solu¢do contendo o corante azul de metileno.

Para a etapa 1, o material de estudo preliminar desenvolvido pelos pesquisadores consistia
em um texto contendo os principais conceitos sobre os processos eletroquimicos de oxidagao
avangada e sua aplicacdo no tratamento de efluentes orgénicos. Na etapa 2, e primeiro dia de
uso da metodologia ABE, o pesquisador fez uma breve apresentacdo oral de aproximadamente
20 min com questdes-chave sobre o tema em discussao.

Na etapa 3, foi realizado um procedimento experimental em que 100 mL de solugdo
enriquecida com 5,0 mg L' de azul de metileno foi tratado durante 30 min a partir do processo
eletroquimico OA-H>0O,. Um resumo do procedimento foi entregue a cada equipe para que
pudessem acompanhar o andamento do experimento conduzido pelo pesquisador.

Na etapa 4, os alunos receberam um questionario contendo cinco questdes objetivas a
serem respondidas individualmente, o TPi. Os alunos ficaram em siléncio e concentrados
enquanto resolviam as questdes e preenchiam o gabarito TPi. Para a aplicacdo em equipes, 0s
estudantes foram reunidos em equipes formados aleatoriamente e responderam ao mesmo
questionario, o TPe. Nesse instante, os participantes iniciaram o debate sobre as questdes, cada
um apresentando argumentos em favor de sua resposta e sustentando seu ponto de vista para a
equipe. Neste momento do processo, os alunos parecem estar se divertindo enquanto aprendem,

e o modelo de raspadinha contribui para isso, pois a medida que erram, eles se tornam mais
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cautelosos e buscam maior clareza antes da proxima tentativa. Depois de preencher o modelo
TPE, os alunos avaliam o numero total de respostas corretas que obtiveram. A etapa 4 terminou
com o feedback do pesquisador sobre o questionario e as respostas. O momento foi marcado
por uma conversa produtiva entre o pesquisador e os participantes, que demonstraram grande

interesse pelo assunto estudado e contribuiram muito para a dinamica.

2.4.2 Analise da percepcao e satisfacao dos participantes

No final do estudo, um questionario foi utilizado para avaliar a percepcao e a satisfagao
dos alunos quanto a aplicacdo da ABE. Esses itens foram pontuados usando uma escala Likert
de 5 pontos, variando de concordo totalmente a discordo totalmente. A autoeficacia tem sido
proposta como um 6timo preditor para medir a capacidade percebida dos participantes de
aprender determinada tarefa de forma significativa (GRYKA et al., 2017). E uma das
ferramentas mais utilizadas para extrair informagdes quali-quantitativas em pesquisas ¢ 0 uso
de questionarios. O questiondrio de Likert de percepgdo e satisfagdo aplicado nesse estudo ¢
composto de 5 itens, a saber: 1 - concordo totalmente, 2 — Concordo, 3 — neutro, 4 — discordo e
5 — discordo totalmente. Para facilitar a discussdo, nos resultados do estudo, essas questdes
foram agrupadas em trés categorias: 1 e 2 para as respostas concordo e concordo totalmente, 3
para as respostas consideradas neutras e 4 e 5 para as respostas discordo e discordo totalmente.

A Figura 43 mostra os gréaficos das percepcdes dos participantes sobre a abordagem
ABE, contendo as respostas das questdes 1 a 5 do questionario de satisfacdo (Apéndice E). A
Figura 43a mostra que os alunos ndo tinham experiéncia pratica desta abordagem metodologica
antes da pesquisa. E a maioria aprovou a forma como o mediador conduziu o processo ABE
(Figura 43d), bem como o formato da avaliacdo (Figura 43b). No entanto, como observado na
Figura 43c, um numero significativo de estudantes considerou o processo ABE de 2 horas
insuficiente. Esse também foi o entendimento do pesquisador. No entanto, a escolha deste
tempo levou em conta as aulas semanais de quimica disponiveis, partindo do pressuposto que
este método serd aplicado em aulas de quimica no futuro. Por fim, a Figura 43e revela que a
metodologia ABE despertou maior interesse pelo assunto entre os alunos, o que ¢ muito

importante porque torna a aprendizagem mais agradavel e significativa.
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Figura 43 — Satisfacao dos alunos com relacdo a ABE para as questdes de 1 a 5 do questiondrio aplicado, utilizando
escala Likert, sendo 1 e 2 — concordo ou concordo totalmente; 3 — neutro € 4 ¢ 5 discordo ou discordo totalmente

a 1. Eu j& conhecia a metodologia ABE. b 2. O TPi e o TPe foi importante.
100 100
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S )
< 40 S 40
20 20
0 0
le?2 3 4eb le2 3 4e5
Nivel de satisfacao Nivel de satisfacao
¢ 3. O tempo dedicado foi suficiente. d 4. A mediacéo foi adequada.
100 100
80 80
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(=} o
é 40 8\/ 40
20 20
0 O 0
le2 3 4e5 le2 3 4e5
Nivel de satisfacéo Nivel de satisfacéo
e 5. A ABE despertou maior interesse.
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< 60
o
= 40
20
0
le2 3 4eb5
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A Figura 44 representa graficamente os resultados das perguntas 6 a 9 do questionario e
a confianga dos participantes no que aprenderam. Na Figura 44a, a maioria dos alunos (49,0%)
afirma ter uma melhor compreensao dos conceitos quimicos com base na metodologia ABE.
Nas Figuras 44b e 44c, embora a maioria dos participantes prefira a metodologia ABE, uma
parcela significativa de alunos se sente mais confortavel com os métodos tradicionais de ensino.
De acordo com Roberts et al. (2014) a implementacao de modelos de aprendizagem inovadores
e ativos pode ser um desafio, pois os modelos tradicionais de ensino sdo geralmente mais
simples e exigem menos dedicacdo por parte dos alunos, mas a aceitacdo da ABE tende a
aumentar com o tempo. Como pode ser observado na Figura 44d, o grande diferencial deste
estudo ¢ a inclusdo de uma configuragdo experimental, pois os alunos se mostraram muito

satisfeitos com esta abordagem.
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Figura 44 — Percepcdo dos alunos com relagao a ABE para as questdes de 6 a 9 do questionario aplicado, utilizando
escala Likert, sendo 1 e 2 — concordo ou concordo totalmente; 3 — neutro € 4 e 5 discordo ou discordo totalmente

a 6. Entendi melhor os conceitos. b 7. Prefiro aulas tradicionais tedricas.
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c 8. Gostaria da ABE em outras disciplinas. d 9. Aatividade experimental é importante
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A Figura 45 exibe os resultados das questdes 10 e 11, da satisfacdo dos alunos com o
trabalho em equipe e a questdo 12, avalia¢do geral da metodologia ABE. As Figuras 45a e 45b
mostram que os alunos ficaram satisfeitos com o método de trabalho em equipe e acreditam
que o grupo foi fundamental para o seu progresso académico. A interagdo social € um diferencial
importante dessa metodologia em relagdo a outros métodos de aprendizagem e pode ser um
instrumento importante para melhoria no desempenho de alunos, sobretudo os de baixo
rendimento académico (LIN; HOU; TSAI, 2016; RUDER; MAIER; SIMKINS, 2021), uma vez
que, a interacao permite que os alunos aprendam nao apenas com suas proprias experiéncias,
mas também com as li¢cdes, habilidades e experiéncias dos outros (OPDECAM et al., 2013).
Por fim, a Figura 45c¢ avaliou a percepg¢ao geral dos participantes no processo ABE. Neste caso,
os alunos aprovaram o processo, com 81,0% de satisfagdo. Este resultado ¢ consistente com
outros estudos. Musengimana; Kampire; Ntawiha (2022) em um estudo com 369 alunos do
segundo ano do ensino médio em Ruanda, constatou um aumento nas atitudes dos alunos em
relagdo ao aprendizado de quimica. E Jarjoura, Abou Tayeh e Zgheid (2015) relataram que
estudantes do ensino fundamental com baixo desempenho ficaram mais satisfeitos com a
metodologia ABE do que com a abordagem tradicional e relataram melhores resultados nas

avaliagdes.
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Figura 45 — Satisfacdo dos alunos com relacdo a ABE para as questdes de 10 a 12 do questionario aplicado,

utilizando escala Likert, sendo 1 e 2 — concordo ou concordo totalmente; 3 — neutro ¢ 4 e 5 discordo ou discordo

totalmente
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Os dados relativos aos TPi e TPe sdo informagdes relevantes e, embora ndo possam
medir a qualidade geral da aprendizagem dos alunos, sdo Uteis para avaliar o rendimento das
equipes. Na Figura 46 ¢ possivel observar que o desempenho das equipes ¢ sempre melhor do
que o desempenho individual de cada aluno. Na equipe 2, por exemplo, em uma escala de
pontuagdo de 0 a 100 pontos, enquanto a média individual foi de 45 pontos, a pontuacdo da
equipe foi de 90. Isso mostra que a colaboragdo em grupo estruturada ¢ muito benéfica para o
desempenho académico dos estudantes. Estudos que utilizam a metodologia ABE
frequentemente relatam superioridade do trabalho em equipe sobre o trabalho individual
(EUDALEY et al., 2022; FORBES; FOULDS, 2023; PARAPPILLY; WAADMAN;
RANDHAWA, 2021). De acordo com Michaelsen; Sweet (2008), isso ¢ mais evidente quando

as equipes trabalham juntas por longos periodos.
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Figura 46 — Comparacao entre as médias de acertos individuais x acertos da equipe (N = 5 alunos)
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E importante salientar que, embora tenham sido formadas 5 equipes para execugio da
metodologia ABE, os resultados de apenas 3 equipes foram considerados, devido a falta de

autorizacdo TALE de outras equipes.

2.5 DESAFIOS, LIMITACOES DO ESTUDO PEDAGOGICO E PERSPECTIVAS
FUTURAS

Inicialmente, ¢ importante mencionar que o objetivo deste estudo ndo ¢ o de encontrar
um substituto integral para os métodos tradicionais de ensino, que, apesar de suas limitagdes,
sdo amplamente utilizados e apresentam seus beneficios. O que se procura, sdo métodos de
aprendizagem mais atrativos que possam ser utilizados em conjunto com os existentes e que
aumentem a participacdo dos alunos no processo de ensino e aprendizagem.

Os resultados deste estudo mostram que a ABE ¢ uma metodologia promissora no ensino
de quimica para alunos do ensino médio. No entanto, algumas limitagdes importantes devem
ser destacadas. Primeiro, o estudo foi realizado com uma pequena amostra de participantes e
em uma unica escola, dificultando a generalizag¢ao dos resultados para fora da amostra do estudo.
Em segundo lugar, como o estudo foi realizado em um periodo relativamente curto e sem um
grupo controle, ndo foi possivel mensurar a aprendizagem dos alunos em relagao aos métodos
tradicionais de ensino.

Relativamente aos participantes, devem ser destacados dois obstaculos importantes ao

funcionamento da ABE, observados nesse estudo: i) a resisténcia de alguns alunos a adaptagao
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ao novo método de ensino, uma vez que estdo habituados a aprender segundo métodos
tradicionais baseados apenas em aulas teoricas e expositivas. E, ii) pouco hébito de leitura e
estudo prévio. No entanto, com o tempo, ¢ provavel que os alunos se adaptem a este novo
método de aprendizagem ativa e o tornem parte da sua rotina escolar.

Portanto, tendo em vista as restrigdes contextuais existentes, esse trabalho deve ser
considerado como um estudo piloto, antes de uma implementagao mais ampla. Estudos futuros
devem, portanto, levar em consideracdo um numero maior de participantes, um periodo de
estudo mais longo e envolvimento do corpo docente da unidade escolar, bem como avaliar se a
ABE facilita a aprendizagem de forma mais eficaz do que outras abordagens pedagdgicas. Além
disso, testes de toxicidade podem ser incorporados ao processo experimental, integrando outras
disciplinas, como a biologia, e promovendo um ensino interdisciplinar.

E importante destacar que a obtengdo do termo de consentimento livre e esclarecido é
um grande desafio quando se trabalha com participantes menores de idade e, portanto, deve ser
considerado em estudos futuros, pois, por se tratar de um termo voluntario, muitos participantes

ndo retornam o termo informado.

2.6 CONCLUSOES

Este estudo piloto analisou a percepcao e a satisfagdao de alunos do ultimo ano do ensino
médio com o uso de uma metodologia baseada em equipe, aliada a execugdo de pratica
experimental utilizando PEOAs. A maioria dos alunos percebe positivamente o método ABE
como mais efetivo e interessante do que o método expositivo tradicional baseado apenas em
aulas teoricas. Essa perspectiva ¢ influenciada principalmente por dois recursos exclusivos
presentes na metodologia ABE: trabalho em equipe e feedback continuo. Além disso, a
implementag¢do da pratica experimental de quimica, com base em PEOAs, foi muito bem
recebida pelos alunos, pois tornou a aula de quimica mais envolvente e esclarecedora.

Apesar das limitagoes, este estudo evidenciou que ¢ possivel estimular a participacao
ativa dos alunos e conceder-lhes maior protagonismo na busca pelo conhecimento,
maximizando a eficdcia do ensino por meio de um ciclo de aprendizado estruturado, que
acentua a responsabilidade individual e em equipe. Espera-se que este estudo impulsione novas
e mais aprofundadas pesquisas sobre a aplicacao da metodologia ABE para o ensino de quimica
na educagdo basica, resultando em uma aprendizagem realmente significativa e reduzindo as
taxas de reprovacao e evasdo escolar.

Por fim, ¢ importante ressaltar que a ABE, assim como outras metodologias ativas, s6
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podera ser vidvel e efetiva se outros desafios comuns nas escolas publicas de educacio basica
e ndo abordados nesse estudo forem superados, tais como, a melhoria da infraestrutura escolar,
a valorizagao e formagdo adequada de professores e maior envolvimento da familia na vida

escolar dos alunos.

3 CONSIDERACOES FINAIS DA TESE

E conhecido na literatura cientifica que os processos eletroquimicos de oxidagdo
avancada possuem alta capacidade de degradagdo de compostos organicos emergentes. E dado
o aumento da producdo de substancias que nao podem ser eliminadas pelos métodos
convencionais de tratamento, esses processos estao se tornando cada vez mais importantes para
a preservagdo ambiental. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi conduzir duas pesquisas
distintas, mas utilizando os PEOAs como base. Uma investigagdo sobre a degradag¢do do
farmaco FNT e um estudo sobre a aplicagdo de métodos ativos de aprendizagem combinada
com pratica experimental a alunos do ensino médio.

Na primeira parte do trabalho, foi demonstrado que os PEOAs sdo um grupo de
processos altamente eficazes na remocao de FNT em efluente secundério. Cada processo tem
suas proprias caracteristicas com vantagens e desvantagens. E, apesar dos resultados
promissores deste estudo, pesquisas adicionais s3o necessarias para tornar esses processos ainda
mais econdmicos e eficientes antes que possam ser efetivamente utilizados em escala industrial.

Na segunda parte, fica evidente a possibilidade da utilizagao dos PEOAs como recurso
na aprendizagem ativa de quimica para alunos do ensino bésico. A partir da aplicacdo da
metodologia de aprendizagem baseada em equipe, em conjunto com uma pratica experimental
de quimica baseada em PEOAs, foi possivel tornar a aula de quimica mais interessante e
envolvente. E a percepcao dos alunos sobre esse novo método de ensino foi muito positiva. Este
estudo, portanto, demonstra que o uso de uma metodologia ativa, aliada a praticas laboratoriais
adequadas, pode aumentar o engajamento e a satisfacdo dos alunos nas aulas de quimica, o que

pode trazer beneficios significativos para o processo de aprendizagem.
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APENDICES

Apéndice A - Laudo técnico dos resultados das analises de quantificagdo de NO», NO3 e NH4"
produzidos da mineraliza¢do de 100 mg L' de FNT, 0,05 mol L™! de Na,SO4e pH 3,0 foi tratada
a uma densidade de corrente de 85 mA cm™ por 600 min em uma célula eletroquimica com
DDB e carbono-PTFE com difusao de ar.

Bio)LAQUA

Ambiental

Mais do que resultados, solucoes!

RESUMO DO RELATORIO DE ANALISES 9255/2021.0
Proposta Comercial PC900/2021.1

Data de Publicacdo: 23/11/2021 14:29

RESUMO DOS RESULTADOS ANALITICOS

Anilises Métodos LQ/Faixas Resultados Datas de Anilises
Amodnia (como N) SM 2120 C 0,10 9,23 mg/L 16/11/2021
Nitrato (como N) TC-PS-055 0,2 6,1 mg/L 10/11/2021
Nitrito (como N) SM 232 Ed. 4500 NO, B 0,1 <0,1mg/L 10/11/2021
NOTAS

LO/Faixas: Umites de quantificacdo ou faixas de trabaho, quando aplicavel

ASTM: American Society for Testing and Materials.

£PA: Environmental Protection Agency.

HACH: Hach Company

POP: Procedimento operacional padrio.

SM: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater,

CU {color unit) é equivaiente 3 uH (unidade Hazen| e mg PCo/L de acordo com o padronizado em cada legisagdo
UNT & equivalente 3 NTU e uT de acordo com o padronizado em cada legislagao,

Andlise(s) destacada[s] em negrito faz{em) parte do escopo acredtado.

FIM DO RESUMO

Apéndice B— Espetros de massa de intermediarios de degradacdo da fenacetina obtidos
durante 5, 11 e 30 min pelos processos EF e AO-H>0».
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Apéndice C — Modelo de gabarito para o teste de preparo individual (TP1)

Questdes A B C D Nota TPi1 Nota TPe
1
2
3
4
5

Total de pontos

Total de pontos geral

Nota: Cada questdo vale 2,0 pontos. Vocé pode atribuir 2,0 pontos para a alternativa que julgar
correta ou dividir o nimero total de pontos entre as alternativas (exemplo; 0,5-0,5-0,5-0,5; 1-0-
0-1; 0,5-0-0-1,5, e assim por diante), sendo a soma total igual a 2,0.

Apéndice D — Modelo de gabarito para o teste de preparo em equipe (TPe)

Questoes A B C D Total de pontos
1 [ ) | J | ]

2 [ ) | | ] ] ) 2,0

3 C_J o o | D LS

N C ) e ® © 1o

5 (2 ® ® ® 0

Nota: Apds a discussdo e decisao da equipe pela resposta correta, raspe o local correspondente
2] ), resposta correta. Caso contrario, se

a alternativa escolhida. Se aparecer o emoji feliz (

aparecer o emoji triste (®), retomem a discussdo e escolham uma nova alternativa, até
encontrarem a resposta correta.



Pontuagdo:

1 alternativa raspada = 2,0 pontos;

2 alternativas raspadas = 1,5 pontos;
3 alternativas raspadas = 1,0 ponto;
4 alternativas raspadas = 0 ponto

Apéndice E - QUESTIONARIO PARA AVALIACAO DO ESTUDO

177

Questionario referente a aplicagdo da metodologia Aprendizagem Baseada em Equipe (ABE)

Marque a caixa que representa seu nivel de concordancia com cada afirmacao.

1 - Concordo
totalmente

2 - Concordo

3 - Neutro

4 - Discordo

5 - Discordo
|t0talmente

1 - Eu ja conhecia a metodologia ABE antes da pesquisa.

2 - Os testes de preparo (TPi e TPe) contribuiram para o meu
aprendizado.

3 - O tempo dedicado ao estudo foi suficiente.

4 - A mediag¢ao da metodologia ABE pelo pesquisador foi
adequada.

5 - A metodologia ABE despertou maior interesse pelas aulas de
quimica.

6 - Depois de usar a metodologia ABE, comecei a entender os
conceitos de quimica com mais facilidade.

7 - Prefiro estudar em disciplinas que utilizam apenas aulas
tradicionais tedricas.

8 - Eu gostaria de usar a metodologia ABE em outras disciplinas.

9 - A atividade experimental de quimica contribuiu para o meu
aprendizado.

10 — Descobri que aprender em equipe ¢ melhor do que aprender
sozinho.

11 — Trabalhar em equipe me ajudou a desenvolver mais respeito
a opinido do proximo.

12 — De modo geral, gostei muito da abordagem ABE.

estudo e areas de melhoria (opcional).

13 - Relate a sua experiéncia com a Aprendizagem Baseada em Equipe (ABE). Pontos fortes do
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Apéndice G - Questionario referente a pratica experimental

De acordo com o que foi desenvolvido em sala, responda as questbes abaixo,
assinalando apenas uma alternativa correta. A seguir, transfira a alternativa selecionada
para o gabarito TPi ou TPe.

Questdo 1 - O desenvolvimento econdmico, associado ao crescimento demografico, quase
sempre sem planejamento, e ao aumento da produgdo agricola, tem estimulado a descoberta de
novos materiais, trazendo inimeros beneficios a sociedade quanto a melhoria do bem-estar e
ao aumento da expectativa de vida das pessoas. Por outro lado, muitos desses compostos sao
liberados em 4guas residuais diariamente por meio de atividades agricolas, industriais e de uso
pessoal e as tecnologias tradicionais de tratamento ndo sdo capazes de degradar todos os
poluentes, principalmente os mais complexos e persistentes. Nesse contexto, destacam-se como
tecnologias de tratamento capazes de promover a remog¢ao de compostos toxicos e recalcitrantes:
a) Processos de filtragao e desinfeccao

b) Processos Oxidativos Avancados

¢) Processos de coagulacdo e decantacao

d) Processo de incineragdo

Questdo 2 - Os POAs podem ser definidos como métodos de oxidacdo baseados na formacéo
de espécies reativas com elevada capacidade redox. Essas espécies reagem rapidamente com
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poluentes orgénicos, levando a sua degradacéo. Dentre as espécies reativas mais utilizadas e
efetivas podemos citar:

a) HO®

b) H.O

c) H*

d) HO

Questao 3 - Algumas substincias quimicas, denominadas poluentes emergentes, permanecem
na dgua, mesmo apos a sua passagem por estacdes de tratamento tradicionais. Um dos grupos
de poluentes emergentes, os produtos farmacéuticos, pode apresentar efeitos adversos a satide
de organismos intactos, seus descendentes ou subpopulagdes. Faz parte desse grupo a classe de
compostos de: (adaptado de https://www.qconcursos.com).

a) hormonios e herbicidas

b) pesticidas e antibioticos

¢) analgésicos e anti-inflamatorios

d) antidepressivos e corantes

Questdo 4 - Os processos eletroquimicos de oxidacdo avangada (PEOAs) tém demonstrado
elevada eficiéncia na remog¢do de poluentes emergentes e tem se tornado uma alternativa
importante para solucionar o problema de contaminacdo dos efluentes hidricos. Nos PEOAs,
uma das principais reagdes ¢ baseada na produgao in situ de peroxido de hidrogénio (H202), em
pH 4cido, a partir da redugdo de dois elétrons de Oz no catodo. A produgdo de H>O> descrita no
texto pode ser representada pela seguinte reacao:

a) Fe** + H,0, —» Fe?" + H' + HOY'

b) 2HO® — H:0O»

¢) H,0,+ Fe** + H* —» Fe** + H,O + HO'

d) O, +2H" +2¢¢ —» HO»



