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RESUMO 

 

A poluição das fontes de água devido a bioacumulação de contaminantes persistentes está se 

tornando cada vez mais grave, e os métodos convencionais de tratamento não são eficazes na 

remoção desses poluentes. Portanto, este estudo tem como principal objetivo investigar o uso 

dos processos eletroquímicos de oxidação avançada (PEOAs), por meio de um delineamento 

composto central (DCC), com base em metodologia de superfície de resposta (MSR) para 

planejar e otimizar os parâmetros de tratamento de remoção da fenacetina (FNT), um 

medicamento usado principalmente como analgésico, empregando três processos: eletro-

Fenton (EF), oxidação anódica, com eletrogeração de peróxido de hidrogênio (OA-H2O2) e foto 

eletro-Fenton solar (FEFS). Os processos EF e OA-H2O2 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 

eletroquímica. Eletrodos de diamante dopado com boro (BDD) ou Pt foram utilizados como 

ânodo e uma malha de Carbono-PTFE como cátodo. Por meio de planejamento experimental, 

os efeitos lineares, quadráticos e de interação das variáveis, assim como as condições ideais de 

operação, foram obtidas usando o software Minitab Statistical. De acordo com os dados obtidos, 

da análise de variância, dos coeficientes de regressão (R2) e dos gráficos diagnósticos, o modelo 

apresenta boa correlação entre os valores observados e os valores preditos. Assim, o processo 

EF/BDD, sob condições operacionais ótimas (ou seja, [FNT] = 25 mg L-1, [Fe2+] = 32,7 mg L-

1, j = 84,7 mA cm-2 e 14 min para degradação e 230 min para mineralização), atingiu 81,7% e 

78,2% de degradação e mineralização de FNT, respectivamente, em água ultrapura e, 63,2% de 

degradação de FNT e 66,5% de mineralização da matéria orgânica, em efluente secundário. No 

processo EF/Pt, em condições ideais ([FNT] = 25 mg L-1, [Fe2+] = 25,3 mg L-1, j = 59,5 mA 

cm-2 e 14 min e 230 min para degradação e mineralização, respectivamente), houve 83,9% e 

45,2% de degradação e mineralização de FNT, respectivamente, em água ultrapura, e 68,4% de 

degradação e 39,4% de mineralização, em efluente. O processo de OA-H2O2, realizado em 

efluente e sob condições ótimas (pH = 7,05, j = 102 mA cm-2 e 13 min para degradação e 214 

min para mineralização), atingiu 65,6% de degradação e 51,9% de mineralização. No processo 

FEFS, executado em efluente e sob condições operacionais ideais ([Fe2+] = 16,8 mg L-1, j = 

45,9 mA cm-2 e 36 min para degradação e 181 min para mineralização), foram observados 55,9% 

e 37,1% de degradação e de mineralização, respectivamente, com consumo energético de 

apenas 0,14 kWh g-1. A toxicidade das soluções tratadas foi avaliada usando dois organismos 

diferentes. Em Artemia salina, os processos EF e OA-H2O2 reduziram a toxicidade das soluções, 

enquanto no processo FEFS reduziu significativamente a toxicidade. Já em Lactuca sativa, 

apenas o processo EF não apresentou toxicidade aguda, enquanto os processos AO-H2O2 e 

FEFS apresentaram uma leve inibição no índice de germinação das sementes. Por fim, foram 

apresentadas três rotas de degradação, com a identificação de 12 intermediários. 

Adicionalmente, foi proposto o uso dos PEOAs, como dispositivo experimental, para a 

aplicação de uma abordagem metodológica ativa baseada em equipes para o ensino de química 

à alunos da educação básica, a fim de tornar as aulas de química mais envolventes, didáticas 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 eletroquímicos oxidativos avançados, 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-H2O2), and solar 

photo electro-Fenton (PEFS). The EF and OA-H2O2 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 (R2), 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-1, [Fe2+] = 32.7 mg L-1, j = 84.7 mA cm-2 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] = 25 mg L-1, [Fe2+] = 25.3 mg L-1, j = 59.5 mA cm-2 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-H2O2 process carried out in effluent and under optimal 

conditions (pH = 7.05, j = 102 mA cm-2 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 ([Fe2+] = 16.8 mg L-1, j = 45.9 mA 

cm-2 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-1. The toxicity of the treated solutions was evaluated using two different organisms. In 

Artemia salina, the EF and AO-H2O2 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-H2O2 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. 
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PREFÁCIO 

 

Esse trabalho apresenta, como objetivo principal, a possibilidade de uso dos processos 

eletroquímicos de oxidação avançada (PEOAs) na degradação do fármaco 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 ânodo, e com carbono-politetrafluoretileno 

(Carbono-PTFE), como cátodo. De forma complementar, o estudo considera o uso experimental 

dos PEOAs como estratégia para aprimorar o ensino de química, por meio da aplicação de uma 

metodologia ativa de aprendizagem para alunos da educação básica, com a finalidade de tornar 

o ensino de química mais atraente e significativo.  

Neste contexto, este trabalho está dividido em dois capítulos. 

O primeiro capítulo, tem como objetivo principal apresentar o processo de remoção da 

FNT, em água ultrapura e, também, em efluente secundário por diferentes PEOAs. Inicialmente, 

a introdução apresenta a fundamentação teórica do trabalho, com os principais temas 

relacionados aos riscos de poluentes emergentes, seguidos dos princípios básicos dos processos 

de tratamento convencionais e dos processos avançados de oxidação. Em seguida, aparecem os 

objetivos do trabalho e a metodologia utilizada. Os resultados e discussão enfocam, 

principalmente, os processos de degradação e mineralização da FNT, aplicando três PEOAs (EF, 

AO-H2O2 e FEFS). Posteriormente, são mostrados os parâmetros de toxicidade das soluções 

tratadas, os intermediários gerados, e os caminhos de degradação e, por fim, a conclusão do 

estudo.  

O segundo capítulo, apresenta uma proposta metodológica ativa, aliada ao uso 

experimental dos PEOAs no tratamento de poluentes, como tema de ensino de química para 

alunos do ensino básico. A introdução fornece uma visão geral dos principais conceitos das 

metodologias de aprendizagem tradicional e ativa, com uma revisão de literatura sobre os 

principais estudos envolvendo a aplicação de metodologias ativas. Em seguida, é apresentada 

uma metodologia de aprendizagem baseada em equipes (ABE) para aplicação no ensino médio. 

Os resultados e discussão descrevem todo o processo de implementação da metodologia 

pedagógica, seguida dos desafios do estudo e, finalmente, a conclusão.  

A química está em tudo o que fazemos, então por que tantos alunos têm aversão em 

aprendê-la? Um dos maiores desafios na aprendizagem de química é a incapacidade dos alunos 

de relacionar os conceitos investigados com a sua realidade cotidiana. Como professor de 

química do ensino básico, 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 repetição e memorização de 

fórmulas, datas e eventos, e tem sido um dos fatores que mais contribui para os altos índices de 

reprovação e evasão escolar, o que reforça a importância de repensar tal prática. Os métodos 

tradicionais de ensino são certamente muito importantes, mas aprender por meio da pesquisa e 

experimentação pode ser mais significativo e intenso. Assim, é preciso considerar novos 

métodos de ensino que estimulem o interesse, a curiosidade e o senso crítico do aluno. 

E a integração da abordagem pedagógica nesta tese é importante, pois ajuda a aproximar 

o contexto universitário aos alunos do ensino básico, o que aumenta sua curiosidade pela 

pesquisa, pois são eles os futuros pesquisadores do país. 
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INTRODUÇÃO GERAL 

 

A água é um bem necessário à vida, ao desenvolvimento social, à qualidade de vida e à 

proteção do meio ambiente (SHEHU et al., 2022). Por outro lado, a poluição dos recursos 

hídricos, sobretudo por contaminantes emergentes, é um problema mundial e afeta milhões de 

pessoas diariamente (NIDHEESH et al., 2023ª). Esses contaminantes incluem muitos tipos, 

incluindo, pesticidas (BROVINI et al., 2023), fármacos e produtos de higiene pessoal 

(HAWASH et al., 2023), corantes (AL-TOHAMY et al., 2022), entre outros. Destes, os produtos 

farmacêuticos são de particular interesse porque são produzidos para prevenir ou tratar doenças, 

e sua ação a longo prazo no meio ambiente ainda não são totalmente compreendidos. São 

antibióticos, analgésicos, anti-inflamatórios, antidepressivos, etc (DAUGHTON; TERNES, 

1999; CAI et al., 2022). 

A fenacetina, um fármaco classificado como analgésico e antipirético, foi amplamente 

utilizada no mundo até a década de 1970, quando foi proibida na maioria dos países devido ao 

seu potencial risco carcinogênico (LANE, 2022; SAHU et al., 2019; SHIBATA et al., 1995). 

No entanto, em muitas regiões, ainda é largamente utilizada em associação a outros fármacos 

(MCLAUGHLIN et al., 1998). 

O maior problema associado a esses contaminantes emergentes é a incapacidade dos 

processos tradicionais de tratamento de água e efluentes de removê-los com eficácia 

(MARTÍNEZ-HUITLE et al., 2023). 

Nesse contexto, os processos oxidativos avançados (POAs) surgem como tecnologias 

promissoras para remover, de forma eficiente, esses contaminantes do meio ambiente 

(NIDHEESH et al., 2023ª). Dentre os POAs, uma classe especial se destaca, os processos 

eletroquímicos de oxidação avançada (PEOAs). Os PEOAs são tecnologias baseadas na 

produção de espécies reativas, principalmente o radical hidroxila (HO•), que atacam e degradam 

os poluentes orgânicos (DENG et al., 2023; LEE et al., 2022), reduzindo, assim, a toxicidade 

do efluente a níveis seguros para a vida e o meio ambiente (LE et al. 2017). 

Portanto, o objetivo principal deste estudo é investigar a remoção de FNT em água 

ultrapura e efluente real utilizando PEOAs em experimentos de bancada (AO-H2O2 e EF) e em 

uma unidade pré-piloto (FEFS). A metodologia de planejamento experimental foi adotada para 

analisar os efeitos simultâneos de vários fatores que influenciam os processos, tais como: 

concentração inicial de FNT, concentração inicial de Fe2+, densidade de corrente, pH e tempo 

de reação, bem como obter as condições ótimas de tratamento. Os intermediários foram 

identificados e uma possível rota de degradação foi proposta.  
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Além da aplicação dos PEOAs para a degradação da FNT, esta tese avaliou, por meio 

de um estudo piloto, a satisfação dos alunos do ensino básico com o uso de uma metodologia 

ativa baseada em equipes, em conjunto com uma prática experimental de química 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 construção 

do conhecimento. A ABE é uma metodologia ativa muito promissora porque é 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 conclusão, essa tese trouxe importantes contribuições para a comunidade científica 

e para a sociedade em geral, pois promoveu a remoção do fármaco FNT em configurações 

operacionais não relatadas anteriormente, como o uso de ânodo de BDD e Pt e cátodo de 

carbono-PTFE por meio de um planejamento experimental, além de uma aplicação educacional 

dos PEOAs, até então, não descrita na literatura. 
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DEGRADAÇÃO DE FENACETINA A PARTIR DE PROCESSOS 

ELETROQUÍMICOS DE OXIDAÇÃO AVANÇADA: OTIMIZAÇÃO DOS 
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1.1 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

1.1.1 A água e seus poluentes 

 

A água é indiscutivelmente a substância mais importante e valiosa do nosso planeta, 

atingindo cerca de 71% da superfície terrestre, sendo essencial para a sustentabilidade de todas 

as formas de vida. De toda a água disponível, 97,2% se trata de água salgada imprópria para o 

consumo direto e apenas 2,8% é água doce, da qual 2,15% estão 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 econômico, associado ao crescimento demográfico, quase sempre 

sem planejamento, e ao aumento da produção agrícola, tem estimulado a descoberta de novos 

materiais, dentre os quais destaca-se a produção de fármacos, pesticidas, etc., trazendo 

inúmeros benefícios à sociedade quanto à 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 são liberados em águas residuais diariamente 

por meio de atividades agrícolas, industriais e de uso pessoal (SHEHU et al., 2022). Essas 

práticas são responsáveis pela produção de diversos contaminantes e pelas alterações no ciclo 

da água, causando impacto direto ao meio ambiente (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE; 

HARTEMANN, 2011; MARTÍNEZ-HUITLE et al., 2023).  

Esses contaminantes incluem agroquímicos, elementos metálicos, produtos químicos 

industriais, hidrocarbonetos aromáticos e produtos de higiene pessoal (GRANDCLÉMENT et 

al., 2017). Grande parte desses poluentes são produtos químicos não regulamentados, logo seus 

efeitos, de médio a longo prazo, ainda são desconhecidos (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE; 

HARTEMANN, 2011) e, em virtude da sua persistência em águas residuais, representam uma 

ameaça real à saúde pública e ao meio ambiente (ACERO et al, 2010).   

Portanto, é imprescindível a existência de instrumentos legais para garantir o controle 

do descarte de resíduos químicos. No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente 

(CONAMA) é o responsável por estabelecer critérios e padrões de qualidade ambiental. A 

Resolução n.º 357, de 17 de março de 2005 (posteriormente suplementada pelas Resoluções n.º 

410/2009 e n.º 430/2011) destaca-se entre as resoluções elaboradas pelo CONAMA, definindo 

condições mínimas e padrões de lançamento de efluentes. De acordo com o CONAMA, o 

efluente de qualquer fonte só poderá ser lançado em corpos receptores após o devido tratamento 

e obedecendo aos níveis e condições dispostas nessa resolução (BRASIL, 2005). 
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1.1.2 Poluentes emergentes 

 

Os poluentes emergentes referem-se a quaisquer compostos que não possuem legislação 

regulatória e, portanto, não são rotineiramente monitorados, mas que têm o potencial de causar 

danos à saúde humana e ao meio ambiente (LA FARRÉ et al., 2008; NIDHEESH et al., 2023ª). 

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, há muito tempo, estão presentes no meio ambiente, mas, devido aos avanços 

tecnológicos, somente agora os efeitos estão sendo totalmente elucidados (DAUGHTON, 2004; 

RANJAN; SINGH; MAURYA, 2022). Esses poluentes abrangem uma ampla variedade de 

compostos, como produtos farmacêuticos e de higiene pessoal, pesticidas, herbicidas, 

inseticidas, microplásticos, produtos veterinários, aditivos alimentares, corantes, compostos 

aromáticos, entre outros, que são indispensáveis à vida moderna (AHMAD et al., 2022; 

BOGDANOWICS, 2022; LAPWORTH et al., 2012). 

Nas últimas décadas, a atenção sobre o impacto da poluição por contaminantes 

emergentes ficou quase exclusivamente voltada para os poluentes convencionais, como os 

agroquímicos, os surfactantes, os aditivos alimentares, os metais pesados, especialmente os 

mais tóxicos e persistentes (DAUGHTON, 2004; GONDI et al., 2022; TANG et al., 2019).  

No entanto, outro grupo de substâncias químicas potencialmente perigosas é alvo de 

intensa investigação; os produtos farmacêuticos. São compostos usados em grande quantidade 

em todo o mundo e continuamente introduzidos no ambiente como misturas complexas. Os 

produtos farmacêuticos são substâncias usadas no diagnóstico, na prevenção ou no tratamento 

de doenças e podem ser classificados em vários grupos. Com base em suas propriedades e 

aplicações, tais como: antibióticos, hormônios, analgésicos, anti-inflamatórios, antidepressivos, 

sedativos, antiepiléticos, reguladores de lipídios, betabloqueadores, meios de contraste e 

medicamentos citostáticos. A maior preocupação com esses poluentes e seus metabólitos não 

são os efeitos agudos que podem causar, pois geralmente se encontram em baixas concentrações, 

mas sim as interações individuais entre esses contaminantes ou os efeitos individuais ao longo 

do tempo, antes que ocorram mudanças significativas e irreversíveis (CAI et al., 2022; 

DAUGHTON; TERNES, 1999; SAMAL; MAHAPATRA; ALI, 2022). 

Esses compostos são continuamente liberados no ambiente por várias rotas, incluindo 

excreção humana, eliminação de resíduos domésticos, descarte de medicamentos com data de 

validade expirada, resíduos hospitalares e efluentes domésticos e industriais (DAUGHTON; 

RUHOY, 2013; GOGOI et al., 2018; WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2012). 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S004565351530480X#bib6
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S004565351530480X#bib6
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As águas residuais configuram uma das principais vias de introdução dessas substâncias 

na natureza. Vários estudos já  relataram a presença de diferentes classes desses compostos, 

incluindo antidepressivo, como o dimetilcitalopram, em concentração de até 364 ng L-1 em 

estação de tratamento de efluente (ETE) (PAÍGA et al., 2019), antibióticos, como a eritromicina, 

em até 278 ng L-1 em águas residuais (PHONSIRI et al., 2019), analgésico, como o paracetamol, 

em concentração de 50 µg L-1 em águas residuais de ETE (BOTERO-COY., 2018), psicoativo, 

como o 1,7-dimetilxantina, em concentração média de 13,96 µg L-1 em efluente secundário 

(RAMÍREZ-MORALES et al., 2020) e anti-inflamatório, como o naproxeno, em concentração 

máxima de 4880 ng L-1 em águas superficiais (RIVERA-JAIMES et al., 2018). 

Esses poluentes, muitas vezes persistentes, podem causar consequências adversas 

graves à saúde de pessoas e animais. Os efeitos principais incluem câncer, lesões ao sistema 

nervoso central, alterações reprodutivas e distúrbios do sistema imunológico. Na maioria dos 

casos, a exposição a esses contaminantes vem da ingestão de água ou de alimentos como peixes, 

carnes ou laticínios, mas também pode ocorrer por absorção cutânea ou inalação (WORLD 

HEALTH ORGANIZATION, 2010).  

A grande preocupação com os possíveis impactos dos poluentes emergentes, nos seres 

vivos e no meio ambiente, reflete-se no crescente número de publicações realizadas nos últimos 

anos. A Figura 1 apresenta o número de publicações sobre contaminantes emergentes e 

contaminantes emergentes farmacêuticos no período 2012 – 2022, disponível no banco de 

dados da ScienceDirect utilizando as seguintes palavras-chave: “pollutants emerging” e 

pharmaceutical emerging pollutants”. 

 

Figura 1 – Evolução do número de publicações sobre poluentes emergentes e poluentes emergentes 

farmacêuticos (2012-2022) 

 

Fonte: sciencedirect.com  
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1.1.3 Fenacetina 

 

A fenacetina (FNT), de nome IUPAC N-(4-Etoxifenil) acetamida, código CAS: 62–44–

2, é um analgésico, sem ação anti-inflamatória, sendo a primeira droga sintetizada com sucesso, 

como antipirético em 1887 (SHIBATA et al., 1995) e proibida em muitos países industrializados 

a partir da década de 70, em decorrência 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 substituída gradativamente pelo acetaminofeno, conhecido 

como paracetamol, seu principal metabólito, responsável 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 regiões do mundo 

associada a outros fármacos, principalmente em países asiáticos (MCLAUGHLIN et al., 1998; 

QI; CHU; XU, 2015). Além disso, devido a sua ação psicoativa, propriedades analgésicas e 

baixo custo, a FNT é usada como um dos principais adulterantes de drogas ilícitas no mundo 

como cocaína e heroína (BROSÉUS et al., 2015; DA SILVA; DE ARAUJO; PAIXÃO, 2018; 

DI TRANA et al., 2022; GAMEIRO et al. 2019; LAPOSCHAN; KRANENBURG; VAN 

ASTEN, 2022), representando, em alguns casos, até 50% da composição do entorpecente 

(ABIN-CARRIQUIRY et al., 2018; EVRARD; LEGLEYE; CADET-TAIROU, 2010).  

No Brasil, apesar de proibida, a FNT é frequentemente relatada como um dos principais 

adulterantes de cocaína, sendo, portanto, em último caso, liberada em fontes de águas residuais. 

Botelho et al. (2014) traçaram o perfil químico de 210 amostras de cocaína apreendidas no 

Brasil no período 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 concentração de adulterantes em 728 

amostras de cocaína apreendidas pela polícia estadual de alguns Estados no Brasil, em 2014 e 

2015. A FNT foi detectada em 44% das amostras avaliadas, com concentração máxima de 

54,1%. Sant’ana et al. (2019) observaram a presença de FNT em cinquenta e duas amostras de 

cocaína apreendidas no Estado do Rio de Janeiro entre 2016 e 2107, com teor entre 11,9% e 

43,9%. Lapachinske et al. (2015) analisaram 54 amostras de cocaína apreendidas pela polícia 

federal no aeroporto internacional de São Paulo e encontraram FNT em 9,2% das amostras, 

com concentração entre 5,6% e 12,1%. LÓPES; CAMPOS; CASSELLA (2022) avaliaram a 

presença de cocaína e seus principais adulterantes em 158 cédulas de papel-moeda de diferentes 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S004565351530480X#bib6
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valores no Brasil. A FNT foi encontrada em mais de 90% das cédulas, com concentração 

máxima de 4,2%. Assim, embora proibido como fármaco, a forte presença de FNT no Brasil 

por meio de fontes ilícitas é evidente e requer estudos avançados de degradação do fármaco, 

pois os tratamentos usuais geralmente são ineficazes. A Tabela 1 apresenta as principais 

informações e propriedades da FNT. 

 

Tabela 1 – Principais propriedades e características da FNT 

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

Fórmula estrutural 

 
Propriedades 

 

Categoria Fármaco 

Fórmula molecular C10H13NO2 

Massa molar 179,22 g mol-1 

Solubilidade em água 766 mg L-1 (20 oC) 

Toxicidade em humanos 74 mg Kg-1 

Ponto de fusão 137,5 oC 

Ponto de ebulição 243,5 oC 

Principais Características Sólido cristalino branco, 

inodoro e amargo 

Situação de registro no 

Brasil 

 

 

Proibido 

Fonte: PUBCHEM, 2020. 

 

No mundo, a presença de FNT é relatada com frequência e representa um risco potencial 

para a natureza e a saúde dos seres vivos. Como em um estudo em estações de purificação de 

água potável no Japão, onde Simazaki et al. (2015) revelaram a presença de até 44 ng L-1 de 

FNT. Em outra pesquisa, Gumbi et al. (2017) relataram a concentração de até 68,3 µg L-1 de 

FNT em amostras de águas superficiais na África. E, por fim, Bo et al. (2015) observaram 

concentrações entre 0,075 e 7,01 µg L-1 de FNT em 4 estações de tratamento de águas residuais 

na China. 

Considerando que a exposição prolongada à FNT pode trazer sérios riscos à saúde 

humana (FOKKENS, 1979; TAN et al., 2021), e o fato de sua eliminação por tratamentos 

convencionais não ser eficaz (BRADLEY et al., 2014; ZHOU et al., 2023), muitos estudos são 

realizados no desenvolvimento de métodos eficazes buscando eliminar a FNT dos espaços 

ambientais (WU et al., 2022). A Tabela 2 apresenta uma breve revisão de literatura com as 

principais pesquisas realizadas na última década para a remoção da FNT. 
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Tabela 2 – Revisão bibliográfica com os principais estudos envolvendo a remoção da FNT 

Tratamento Principais parâmetros operacionais  Resultados Fonte 

Peroximonossulfato/

Fe2+ (PMS/Fe2+) com 

dissulfeto de 

molibdênio (MoS2) 

A oxidação da FNT foi executada 

pelo processo PMS/Fe2+ na presença 

de catalisador em condições ideais 

de operação de: [Fe2+] = 25 µmol L-

1, pH 3,0, [PMS] = 125 µmol L-1 e 

MoS2 = 0,1 g L-1. 

Deg = 94,3% 

em 15 min. 

GAO et al., 

2021a 

 

UV/Persulfato 

(UV/PS) 

Foi executado em um fotorreator 

com lâmpadas de Hg/4W nas 

seguintes condições. [FNT] = 0,025 

mmol L-1, [OS] = 1,5 mmol L-1 e pH 

7,0. 

Deg = 96,3% 

em 30 min. 

GAO et al., 

2021b. 

Peroxidisulfato 

(PDS)/ 

biocarvão de palha 

de arroz-CuO 

O tratamento de 100 mL de FNT foi 

realizado por PDS/biocarvão de 

palha de arroz-CuO nas seguintes 

condições. [FNT] = 10 mg L-1, 

[PDS] = 50 mg L-1 e pH = 4,26. 

Deg = 100% e 

COT = 64,5% 

em 30 min. 

LI et al., 

2020. 

Peroximonossulfato 

catalisado por 

CuCO2O4@caulim/ 

 

Solução contendo 100 mL de FNT e 

PMS/CuCO2O4@caulim com os 

seguintes parâmetros: [PMS] = 1 

mM L-1, [CuCO2O4@caulim] = 0,1 

g L-1 e pH = 7. 

Deg = 100% 

em 15 min. 

LIU et al., 

2020. 

Peroximonossulfato 

catalisado por 

CrPO4@CO3O4/ 

 

Foi conduzido em um agitador de 

banho para tratar 100 mL de solução 

de FNT em condições de: [FNT] = 

10 mg L-1, [PMS] = 0,5Mm L-1
, 

[CrPO4@CO3O4] = 0,1 g L-1 e pH = 

7. 

Deg. = 98% 

em 15min e 

COT = 66% 

em 30min. 

LIU et al., 

2022. 

Ozonização 

O sistema consistia em uma coluna 

de vidro para o tratamento nas 

seguintes condições operacionais: 

[FNT] = 0,2 mmol L-1, [O3] = 0,36 

mg L-1 e vazão de 1,0 L min-1. 

Deg = 95% em 

30 min e COT 

= 60% em 30 

min. 

QI; CHU; 

XU, 2015. 

Ozonização/ 

CuFe2O4 

O tratamento foi realizado em 

parâmetros de: [FNT] = 0,2 mmol, 

[CuFe2O4] = 2,0 g L-1 e pH = 7,7. 

Posterior aplicação em efluente. 

Deg = 95% 

em 30min e 

COT = 90% 

em 3 h. 

QI; CHU; 

XU, 2016. 

Fotólise de PS/ 

LED-UV365 

Um reator composto de 9 lâmpadas 

UV foi utilizado para degradar 100 

solução em condições de: [FNT] = 

10 µmol L-1, [PS] = 2,0 mmol L-1 e 

pH 5,5, 7,0 e 8,5. Aplicado 

posteriormente em efluente. 

Deg = 100% 

em 60 min. 

TAN et 

al., 

2021a. 

Persulfato/ solar 

Um reator foi utilizado pelo 

processo PS sob irradiação solar em 

para tratar 50 ml de solução em 

Deg = 100% 

em 10 min. 

TAN et 

al., 

2021b. 
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1.1.4 Processos convencionais no tratamento de águas residuais 

 

A maioria das estações de tratamento de água no mundo costuma utilizar processos 

convencionais de tratamento, como coagulação/floculação, decantação, filtração e cloração, 

com o objetivo de reduzir a turbidez, diminuir os nutrientes, melhorar os aspectos de odor e 

condições operacionais de: [FNT] = 

1 µmol L-1, [PS] = 0,3 mmol L-1 e pH 

= 5,5 

Oxicloreto de ferro 

dopado com cobalto 

(Co-FeOCl) /Fenton 

heterogêneo 

Foi realizado o tratamento de 250 

mL de efluente nos seguintes 

parâmetros: [FNT] = 10 µmol L-1, 

[H2O2], [Co-FeOCl] = 0,2 g L-1 e pH 

= 7. 

Deg = 76% 

em 60 min. 

TAN et 

al., 

2021c 

Persulfato ativado 

por ferro de valência 

zero (nZVI)/Fenton 

A remoção de FNT em água residual 

foi realizada utilizando PS ativado 

por ferro de valência zero/Fenton. 

Os parâmetros foram os seguintes: 

[PS] = 1 mmol L-1, [H2O2] = 0,5 

mmol L-1, [nZVI] = 2,0 mmol L-1 e 

pH 6,8. 

Deg = 77% e  

COT = 15%  

em 30 min. 

WU et 

al., 

2020. 

Persulfato ativado 

por alumínio de 

valência zero (ZVI) 

A remoção de FNT pelo processo PS 

ativado por alumínio de valência 

zero foi executado nas seguintes 

condições: [FNT] = 50 µmol L-1, 

[PS] = 8,0 mmol L-1, [nZVI] = 0,2 g 

L-1 em pH 6,8.  

Deg. = 90%  

em 4 h. 

WU et 

al., 

2022 

Oxidação 

eletrocatalítica 

O reator é composto de um ânodo de 

grafite e um cátodo contendo Fe2O3 

para tratar 250 mL de FNT em 

condições de: [FNT] = 200 mg L-1, j 

= 10 mA cm-2 e pH = 9. 

Deg = 90% 

em 4 h. 

XIAO; 

Zhang, 

2016. 

Peroximonossulfato 

catalisado por 

Co3O2@BCC/ 

 

A degradação de FNT foi realizada 

pelo processo PMS ativado por 

biocarvão derivado de quitosana 

(Co3O4@BCC). As seguintes 

condições foram descritas: [FNT] = 

10 mg L-1, [Co3O2@BCC] = 0,05 g 

L-1. [PMS] = 1,0 mmol L-1 e pH 7,0. 

Deg. = 99% 

em 15 min 

ZHOU 

et al., 

2023. 

UV/Cloro 

A remoção de FNT foi promovida 

em um reator equipado com 

lâmpadas UV LP Hg por meio do 

processo UV/Cloro. As condições 

utilizadas foram: [FNT] = 10 µmol 

L-1, [cloro] = 300 µmol L-1, taxa de 

fluência de UV = 0.059 mW/cm2 e pH 

= 7,2.  

Deg. = 95,7% 

em 20 min 

ZHU et 

al., 

2018. 
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paladar e eliminar o maior número de patógenos (BENNER et al., 2013; HASAN; 

MUHAMMAD; ISMAIL, 2020). Esses métodos convencionais de tratamento têm solucionado 

muitos problemas no tratamento de águas residuais (AHMED et al., 2022). No entanto, muitas 

dessas tecnologias não são capazes de degradar todos os poluentes, principalmente os mais 

complexos e persistentes, e, quando fazem, acabam gerando, muitas vezes, subprodutos mais 

tóxicos do que o composto original (MARTÍNEZ-HUITLE et al., 2023; NAVEEN et al., 2017).  

Além disso, o surgimento de poluentes emergentes, como fármacos, pesticidas e 

produtos de higiene pessoal, que, muitas vezes, persistem no meio ambiente e são pouco 

biodegradáveis, representa uma grande ameaça à saúde pública (GRANDCLÉMENT et al., 

2017; NIDHEESH et al., 2023a). Cabe destacar que não se trata de produtos essencialmente 

novos, mas somente agora a sua existência e definição estão sendo investigadas de forma mais 

abrangente e detalhada (BESHA et al., 2017). Diante disso, é necessário o desenvolvimento de 

métodos avançados de recuperação dos recursos hídricos contaminados, utilizando um número 

limitado de produtos químicos e priorizando processos que sejam econômicos, sustentáveis e 

de baixo impacto ambiental (BRILLAS, 2023). 

 

1.1.5 Processos Oxidativos Avançados 

 

A crescente preocupação ambiental tem levado a um aumento significativo no número 

de estudos relacionados ao tratamento de efluentes industriais e domésticos. Considerando que 

grande parte desses resíduos são tóxicos, causam danos ao meio ambiente (BRILLAS, 2020) e 

não são biodegradáveis, cujas propriedades tornam a aplicação de técnicas convencionais de 

tratamento insuficiente (OTURAN; AARON, 2014), é necessário o desenvolvimento de 

métodos eficientes, seguros e de fácil operação (WANG, J.; WANG, S., 2018).  

Nesse contexto, os processos oxidativos avançados (POAs), destacam-se como 

tecnologias de tratamento capazes de promover a remoção de compostos tóxicos e recalcitrantes 

presentes em águas residuais (POZA-NOGUEIRAS et al., 2018). 

Enquanto a maioria dos processos convencionais baseia-se apenas na transferência de 

fase dos resíduos, os POAs se concentram em degradá-los a CO2, H2O e íons inorgânicos 

(PACHECO-ÁLVAREZ et al., 2022). São processos promissores e intensamente investigados 

nos últimos anos devido a sua variedade de técnicas, alta eficiência de tratamento de poluentes 

persistentes e uso de materiais relativamente inofensivos (BRILLAS; SIRÉS; OTURAN, 2009; 

DENG; BRILLAS, 2023). A Tabela 3 apresenta os POAs mais comumente usados na 

degradação de compostos orgânicos. 
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Tabela 3 – Classificação dos principais POAs utilizados na remoção de poluentes orgânicos 

Sistemas Homogêneos 

Com irradiação 

O3/UV 

H2O2/UV 

Feixe de elétrons 

Ultrassom 

H2O2/Ultrassom 

UV/Ultrassom 

H2O2/Fe2+/UV (foto-Fenton) 

Sem irradiação 

O3/H2O2 

O3/HO- 

H2O2/Fe2+ (Fenton) 

Sistemas Heterogêneos 

Com irradiação 

TiO2/O2/UV 

TiO2/H2O2/UV 

            fotoeletro-Fenton* 

fotoeletro-Fenton solar* 

Sem irradiação 

Oxidação anódica* 

Eletro-Fenton* 

Sonoeletro-Fenton 
 

Fonte: BRILLAS; SIRÉS; OTURAN, 2009; HUANG; DONG; TANG, 1993; MIKLOS et al., 2018. 

*Processos oxidativos avançados utilizados na tese. 

 

Os POAs podem ser definidos como métodos de oxidação baseados na formação de 

espécies reativas com elevada capacidade redox. Essas espécies reagem rapidamente com 

compostos orgânicos, levando à sua degradação ou mineralização a CO2, H2O e íons 

inorgânicos (LEE et al., 2022; LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993). Na Tabela 4 são 

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

 

Tabela 4 – Potenciais padrão de redução de espécies oxidantes comumente empregadas em POAs 

Agente Oxidante  Eo (V) 

Flúor (F2) 3,0 

Radical hidroxila (HO•) 2,86 

Radical Sulfato (SO4
•) 2,5-3,1 

Ozônio (O3) 2,07 

Peróxido de hidrogênio (H2O2) 1,78 

Permanganato MnO4
- 1,68 

Ácido hipocloroso HOCl 1,49 

Cloro (Cl2) 1,36 

Oxigênio molecular (O2) 1,23 
 

Fonte: MURUGANANDHAM et al., 2014; WANG, J.; WANG, S., 2018. 
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O flúor é a espécie oxidante mais potente, porém é o radical hidroxila (HO•) que tem 

atraído o maior interesse em POAs. Comparado a outras espécies reativas, o HO• apresenta 

várias características, como facilidade de produção, rápida taxa de reação, não seletividade e 

degradação da maioria dos poluentes orgânicos (BRILLAS, 2022; BRILLAS; SIRÉS; 

OTURAN, 2009; SIRÉS; BRILLAS, 2021; MURUGANANDHAM et al., 2014), com redução 

considerável da toxidade (LUO et al., 2023; YAO et al., 2022). 

A principal rota de formação desse radical é a decomposição do H2O2 na presença de 

um catalisador. Um desses métodos amplamente utilizado é o reagente de Fenton, em que o 

peróxido de hidrogênio se decompõe em contato com os íons ferrosos para formar o radical 

HO•
 (Equação 1) (BRILLAS, 2021; BRILLAS; GARCIA-SEGURA, 2020; PIGNATELLO; 

LIU; HUSTON, 1999). 

 

H2O2 + Fe2+ + H+               Fe3+ + H2O + HO•                                     Equação 1 

 

O radical HO• é um oxidante altamente reativo e de meia-vida curta, que pode destruir 

a maioria dos poluentes orgânicos e convertê-los em subprodutos inofensivos. As principais 

reações que ocorrem no meio reacional, para a remoção da maioria dos compostos orgânicos, 

são: i) abstração do hidrogênio (Equação 2), ii) adição de HO• em duplas ligações e compostos 

aromáticos (Equação 3) e iii) transferência de elétrons (Equação 4) (BRILLAS, 2023; LEGRINI; 

OLIVEROS; BRAUN, 1993; SIRÉS et al., 2014). 

 

RH + HO•  R• + H2O            Equação 2 

ArH + HO•  ArH(HO•)        Equação 3 

HO• + R-X                 R-X+• + HO-
       Equação 4 

 

Outras reações podem ocorrer durante o processo de degradação (Equações 5 e 6), mas 

são consideradas reações secundárias que consomem radicais HO• e reduzem a eficiência do 

processo, portanto indesejáveis (BRILLAS; GARCIA-SEGURA, 2020; NOGUEIRA et al., 

2007). 

 

2HO•  H2O2          Equação 5 

H2O2 + HO•  HO2
• + H2O       Equação 6 
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Os processos baseados em reações Fenton são amplamente investigados 

(BEHROUZEH et al., 2022; FAREED et al., 2021; ZHAOBO et al., 2023). São métodos que 

envolvem a geração de espécies altamente reativas (Equação 1), que atacam e destroem o 

poluente-alvo (PACHECO-ÁLVAREZ et al., 2022; PIGNATELLO; LIU; HUSTON, 1999).  

A reação de Fenton apresenta diversas vantagens em relação a outros processos 

oxidativos, como facilidade de aplicação, eficácia do método e alta disponibilidade de seus 

reagentes (H2O2 e Fe2+) (HUANG; DONG; TANG, 1993; MUNOZ et al., 2015).  

Existem vários parâmetros que afetam o desempenho da reação de Fenton, incluindo 

pH, composição do meio reacional e concentração dos reagentes (POURAN; AZIZ; DAUD, 

2015; SIRÉS; BRILLAS, 2021). O pH é um dos aspectos mais importantes de controle no 

processo Fenton. Em geral, em valores reduzidos de pH, há maior formação de espécies reativas 

e, portanto, maior a degradação do contaminante. Em pH elevado, ocorre a precipitação de 

hidróxido de ferro, que afeta o desempenho da reação (BRILLAS, 2023). 

Quanto ao H2O2, as concentrações crescentes normalmente otimizam a degradação do 

contaminante, mas o excesso pode levar à diminuição na eficácia do processo, uma vez que há 

uma disputa pela captura de radicais HO• entre o contaminante e o H2O2, conforme indicado na 

Equação 6 (SIRÉS et al., 2014).  

Como o Fe2+ contribui para a decomposição do H2O2, aumentar a sua concentração pode 

acelerar o rendimento da reação, mas o uso excessivo pode levar ao consumo de radicais HO• 

(AHMADI; RAMAVANDI; SAHEBI, 2015), além da formação excessiva de lodo no final do 

tratamento (BELLO; RAMAN; ASGHAR, 2019).  

A oxidação baseada em reações do tipo Fenton é extensamente explorada para o 

tratamento de águas residuais altamente poluídas contendo: lixiviados (HERMOSILLA; 

CORTIJO; HUANG, 2009; JEGADEESAN; SOMANATHAN; JEYAKUMAR, 2023), águas 

residuais (CAVALHERI et al., 2023), papel e celulose (RIBEIRO et al., 2023), fármacos (VAN 

et al., 2020; YAO et al., 2023), óleo 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 remoção de diversos 

poluentes, ele apresenta várias desvantagens que dificultam a sua aplicação em escala real de 

tratamento, como o alto risco de transporte de H2O2, a grande quantidade de formação de lodo, 

o consumo excessivo de catalisador, a potencial formação de intermediários tóxicos e a 

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

de oxidação avançada.  

 

1.1.6 Processos Eletroquímicos de Oxidação Avançada 

 

Os processos eletroquímicos de oxidação avançada (PEOAs) despertam interesse da 

comunidade científica, devido à sua alta capacidade de degradar e mineralizar contaminantes 

orgânicos presentes em efluentes urbanos e industriais, mostrando ser promissores para o 

tratamento de contaminantes emergentes (DENG et al., 2023; LEE et al., 2022; MARTÍNEZ-

HUITLE et al., 2023; NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018). Esses processos apresentam uma 

série de vantagens em relação a outros tratamentos, como flexibilidade e eficiência, além de 

serem ambientalmente mais favoráveis (RAJESHWAR; IBANEZ; SWAIN, 1994). 

De acordo com a produção de radicais HO•, os PEOAs podem ser divididos em dois 

grandes grupos: processos diretos e indiretos. No método direto, os radicais HO• são gerados na 

superfície do ânodo, levando à degradação de compostos orgânicos à dióxido de carbono, água 

e íons inorgânicos. A grande vantagem desse método é a produção in situ dos principais 

reagentes necessários para a geração de espécies reativas durante o tratamento (LEE et al., 2022; 

NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018).  

No método indireto, a geração dos radicais ocorre pela mediação de outras espécies, 

como o reagente de Fenton. Entre os intermediários 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, H2O2, persulfato, percarbonato e perfosfato (MARTÍNEZ-

HUITLE et al., 2023; PANIZZA; CERISOLA, 2009). 

Nos últimos anos, os PEOAs têm sido constantemente explorados como métodos 

robustos e eficientes no tratamento de diversos tipos de poluentes (FENG et al., 2023; 

SANDOVAL et al., 2022; WEI; LIU; WU, 2023). Dentre os PEOAs, alguns dos mais relevantes 

atualmente em estudo são: oxidação anódica (OA), eletro-Fenton (EF) e sistemas foto-

assistidos, como fotoeletro-Fenton (FEF) (SIRÉS et al., 2014) e fotoeletro-Fenton solar (FEFS) 

(CANDIA-ONFRAY et al., 2018; SIRÉS; BRILLAS, 2021).  

A Figura 2 ilustra o número de artigos científicos presentes no banco de dados da 

ScienceDirect nos últimos 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 

é dedicada à OA, com quase 30 mil publicações em 2022, enquanto apenas 403 estudos foram 

realizados com o processo FEFS, no mesmo período. 

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 – Evolução do número de artigos científicos utilizando os processos a) EF, FEF e FEFS e b) OA. 

 
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 Oxidação anódica 

 

O PEOA mais simples e popular, como demonstrado na Figura 2b, é a oxidação anódica 

(OA). Neste processo, os compostos orgânicos retidos em uma célula podem ser degradados ou 

mineralizados de duas maneiras principais: i) oxidação direta, em que os contaminantes são 

adsorvidos na superfície do ânodo e degradados por transferência de elétrons, sendo possível a 

eficiência do tratamento desde que o potencial aplicado esteja abaixo daquele de evolução do 

O2, e ii) oxidação indireta, que ocorre por meio da formação de espécies reativas produzidas 

eletroquimicamente no ânodo, as quais reagem em solução para degradar os poluentes 

orgânicos (FU et al., 2022; PANIZZA; CERISOLA, 2009; TUFAIL; PRICE; HAI, 2020).  

Quando o processo OA é realizada em conjunto com a eletrogeração de peróxido de 

hidrogênio (H2O2), o processo é chamado de oxidação anódica com eletrogeração de peróxido 

de hidrogênio (OA-H2O2) (BRILLAS et al., 2003). Neste processo, muitos fatores afetam o 

mecanismo de degradação, como densidade de corrente, composição do efluente, pH, etc. Na 

prática, porém, o fator mais determinante para a eficiência do processo é a seleção adequada do 

material anódico (MARTÍNEZ-HUITLE et al., 2023; TUFAIL; PRICE; HAI, 2020).  
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Como regra geral, costuma-se considerar a existência de dois tipos de materiais anódicos: 

os ativos e os não ativos. Os chamados ânodos ativos são aqueles com baixo sobrepotencial de 

O2, em que os átomos de oxigênio estão fortemente conectados por meio de ligação covalente 

à superfície do ânodo, impedindo que os radicais HO• sejam formados e, consequentemente, 

propiciando apenas uma oxidação parcial dos poluentes orgânicos. Por outro lado, os ânodos 

não ativos, com altos sobrepotenciais de O2, são tão fracamente adsorvidos na superfície do 

ânodo que podem reagir com poluentes orgânicos, promovendo altas taxas de mineralização 

(COMNINELLIS, 1994; MARTÍNEZ-HUITLE et al., 2023; PANIZZA; CERISOLA, 2009). A 

Tabela 5 apresenta alguns materiais anódicos mais empregados em OA-H2O2 e seu potencial 

para evolução de O2. 

 

Tabela 5 – Materiais anódicos mais usados em OA-H2O2 e seus potenciais de evolução de O2 

Material anódico Potencial para evolução de O2 (V) 

RuO2 1,4-1,7 

IrO2 1,5-1,8 

Pt 1,7-1,9 

PbO2 1,8-2,0 

SnO2 1,9-2,2 

BDD 2,2-2,6 

Fonte: COMNINELLIS et al., 2008. 

 

Um dos ânodos ativos mais importantes é a platina, devido à sua alta condutividade e 

estabilidade química. Seu potencial para evolução de oxigênio não é muito alto, o que permite 

uma degradação parcial do poluente (MARTÍNEZ-HUITLE et al., 2023; PANIZZA; 

CERISOLA, 2009), por consequência, é extensivamente utilizado em PEOAs para remover 

diversos tipos de contaminantes orgânicos. Como no estudo de Köktaş e Gökkuş (2022) que 

por meio de um processo EF, em condições ideais de operação ([FNT] = 50 mg L-1, j = 60 mA 

cm-2 e pH = 3,0), revelaram a superioridade do ânodo de Pt em relação ao aço inoxidável na 

remoção do ácido salicílico, com degradação de 69,5% e 51,2%, respectivamente, em 200 min 

de reação. E Ghanbari e Martinez-Huitle (2019) que utilizaram o processo FEF/PMS com ânodo 

de Pt e sob condições operacionais ideais (ou seja, pH = 5,0, j = 30 mA cm-2 e PMS = 2 mmol 

L-1) e constataram 97,1% de mineralização em 180 minutos de tratamento de águas cinzas. 

Também Gamarra-Guere et al. (2022) relataram que foram necessários apenas 10 min, sob 

condições otimizadas (Fe2+ = 4 mg L−1, j = 25 mA cm−2 e Na2SO4 = 0,05 mol L−1), para remover 

completamente o metilparabeno da água de torneira pelo processo EF equipado com Pt. E 

finalmente, Görmez et al. (2019) que usando o processo EF com Pt, feltro de carbono como 

cátodo e grafeno-Fe3O4 como catalisador heterogêneo no tratamento de soluções contendo 

https://www-sciencedirect.ez51.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0048969722001929#bb0290
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antibióticos, observaram 86% de mineralização após 5 h de reação. 

Dentre os materiais anódicos não ativos, o diamante dopado com boro (BDD) é um dos 

mais promissores para o tratamento de compostos orgânicos, pois, devido ao maior potencial 

de evolução de O2, pode produzir maiores quantidades de espécies reativas (BDD(HO•)), não 

ligadas covalentemente à superfície anódica (Equação 7), tornando-o um poderoso gerador de 

HO•, que acelera a mineralização dos poluentes orgânicos. À vista disso, os ânodos não ativos 

são mais extensamente utilizados no processo de OA (FU et al., 2022; LEE et al., 2022; 

OTURAN, 2021; SIRÉS et al., 2007).  

 

BDD + H2O               BDD(HO•) + H+ + e-      Equação 7 

 

A superioridade do ânodo de BDD já 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-H2O2 sob condições ideais (ou seja, j = 16,6 mA cm-2, pH = 3,0 e 0,025 mol 

L-1 Na2SO4  + 0,035 mol L-1 NaCl), observaram enorme diferença na mineralização do 

herbicida bentazon, com 23,6% e 46,8% de decaimento, respectivamente, após 360 min. Em 

outro trabalho, Sirés et al. (2008) usando uma célula de fluxo eletroquímico equipada com 

cátodo de aço inoxidável e densidade de corrente constante de 0,5 mA cm-2, constataram que o 

herbicida mecoprop foi totalmente mineralizado pelo DBB em 4 h de reação, enquanto o 

dióxido de chumbo levou 12,5 h. Por fim, Karaoğlu et al. (2023) avaliaram a degradação do 

paracetamol usando um processo híbrido de OA-H2O2 e ultrassom. O reator consistiu em três 

tipos de ânodos (BDD, Ti/Pt, Ti/PbO2) e uma placa de aço inoxidável como cátodo, para 

processar 800 mL de solução. Em condições ideais ([Paracetamol] = 100 mg L-1, pH = 6,0 e j 

= 100 mA cm-2), o BDD foi mais eficiente, com mais de 90% de degradação em 120 minutos. 

Com relação ao material catódico, os materiais carbonáceos são amplamente estudados, 

e sua eficácia deve-se principalmente à sua ampla faixa de redução de O2 e à baixa 

decomposição de H2O2 (DENG; BRILLAS, 2023; PANIZZA; CERISOLA, 2005). Além disso, 

a porosidade do material facilita a passagem de gás O2 de uma fonte externa, aumentando a 

geração de H2O2 (NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018). Nesse contexto, o feltro de carbono 

tem sido um dos cátodos mais investigados para degradação de poluentes orgânicos (DUNG et 

al., 2022; GAO et al., 2022), no entanto, devido a sua hidrofobicidade, cinética ruim (LE; 

BECHELANY; CRETIN, 2017), e corrosão catódica (LU et al., 2022) suas aplicações são 

limitadas (NAIR; KUMARAVEL; PILLAI, 2021). Por outro lado, o carbono-PTFE 

alimentados com ar ou oxigênio puro tem se mostrado altamente promissor nos PEOAs, pois 
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possibilitam maior produção de H2O2 e possui elevada resistência mecânica, química e térmica 

(SIRÉS et al., 2007; RUIZ et al., 2011; SIRÉS; BRILLAS, 2021).  

Apesar de sua popularidade, o principal problema da OA-H2O2 é a diminuição da 

atividade catalítica causada pela formação de uma película na superfície do ânodo, cujo 

fenômeno é chamado de efeito de envenenamento ou desativação. Como resultado, outros 

métodos de oxidação mais eficientes, como EF e FEF, têm recebido atenção crescente da 

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

 

1.1.6.2 Eletro-Fenton 

  

Embora as reações convencionais do tipo Fenton contribuam para o avanço na remoção 

de poluentes orgânicos, elas ainda são consideradas significativamente lentas e de alto custo, 

pois necessitam de adição 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 é um método indireto baseado na produção in situ de H2O2, em pH ácido, 

contendo íons ferrosos a partir da redução de dois elétrons de O2 no cátodo (Equação 8) 

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

 

O2 + 2H+ + 2e-     H2O2        Equação 8 

 

A degradação dos compostos é resultado da ação dos radicais HO• formados a partir da 

decomposição do H2O2 pelo clássico processo Fenton (Equação 1). E a reação se mantém 

constante a partir da redução de íons férricos no cátodo (Equação 9). A reação entre H2O2 e Fe3+ 

(Equação 10) também regenera Fe2+, porém é mais lenta e gera o hidroperoxil, um radical 

menos eficiente. É preciso destacar que sem a recuperação eficiente de Fe2+, a reação 1 torna-

se limitante, como ocorre no processo convencional de Fenton. Portanto, essa é uma etapa 

crucial no processo EF. (BRILAS; SIRÉS; OTURAN, 2009; DENG et al., 2023; NIDHEESH; 

ZHOU; OTURAN, 2018).  

 

Fe3+ + e-        Fe2+         Equação 9 

Fe3+ + H2O2     Fe2+ + H+ + HO2
•       Equação 10 

 

É importante ressaltar que, além do processo EF, também ocorre a oxidação anódica na 
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superfície do ânodo, que gera radicais HO• por meio da oxidação da água (Equação 11) (BOYE; 

DIENG; BRILLAS, 2002; DIAW, et al., 2017). 

 

M + H2O               M(HO•) + H+ + e-        Equação 11 

 

A remoção do poluente, pelo processo EF, é, portanto, atingida pela ação combinada 

destes dois sistemas: formação homogênea de HO• no meio reacional e formação de M(HO•) 

na superfície do ânodo (PANIZZA; CERISOLA, 2005; SIRÉS; BRILLAS, 2021).  

O processo EF é o PEOA mais simples, baseado na reação Fenton, e destaca-se como 

uma das tecnologias mais promissoras para a remoção de poluentes orgânicos. É um método 

altamente eficaz e tem sido largamente empregado pela comunidade científica no tratamento 

de contaminantes persistentes e não biodegradáveis, 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), resíduos de petróleo (AMBAYE et al., 2023), 

lixiviado (SINGA et al., 2023), efluentes de esgoto (SALMERÓN; OLLER; MALATO, 2020; 

SALMERÓN 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 só costuma ser eficaz em pH ácido, entre 2,8 e 3,0, com 

precipitação de Fe(OH)3 em pH ˃ 4 (AHMADI; RAMAVANDI; SAHEBI, 2015; DENG; 

BRILLAS, 2023). Além disso, em pH neutro, a produção eletrolítica de H2O2 pode ser bastante 

difícil, uma vez que o próton é fundamental para a redução de dois elétrons de oxigênio 

(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 orgânicos, a formação de complexos de ferro ainda limita seu uso. Para superar esse 

problema e favorecer a formação de HO•
 adicionais, essa técnica é aperfeiçoada usando radiação 

UV-A gerada por lâmpadas, cuja técnica é conhecida como fotoeletro-Fenton (FEF) 

(PACHECO-ÁLVAREZ et al., 2022; PANIZZA; CERISOLA, 2005).  

A radiação UV-A contribui para o aumento da remoção de compostos orgânicos, pois 

possibilita a imediata regeneração dos íons ferrosos, além de promover a geração de radicais 

HO• com base na fotorredução de Fe(OH)2+ (Equação 12) e fotólise de complexos de Fe (III) 

(Equação 13) (BRILLAS, 2022; OTURAN; AARON, 2014). 
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Fe(OH)2+ + hv                Fe2+ + HO•       Equação 12 

Fe(OOCR)3+ + hv          Fe2+ + CO2 + R•      Equação 13 

 

Apesar de sua eficácia, a grande desvantagem do processo FEF está relacionada ao uso 

de lâmpadas artificiais, o que encarece o processo. Nesse caso, uma alternativa viável é a 

utilização do processo FEFS, técnica que utiliza a luz solar como fonte de radiação UV-A, 

energia limpa e de baixo custo (BRILLAS, 2022).  

No campo dos processos foto-eletroquímicos, 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 inesgotável e limpa (BRILLAS, 2020; 

SIRÉS et al., 2014). Nesse sentido, destaca-se o Brasil, cujo território é continental e grande 

parte de sua extensão apresenta os climas tropical e subtropical e alta disponibilidade de 

radiação solar durante todo o ano. (INPE, 2017). A Figura 3 apresenta de maneira sucinta as 

principais reações que ocorrem nos PEOAs para a remoção de contaminantes orgânicos. 

 

 Figura 3 – Principais reações que ocorrem durante o tratamento envolvendo os PEOAs 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fonte: Moreira et al., 2017. 
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A eficácia dos PEOAs já foi apresentada em inúmeros estudos, em que foram 

caracterizados como métodos promissores para o tratamento de diversos efluentes 

contaminados com poluentes perigosos. Na última década (2012–2022), o número de 

publicações, nessa área de pesquisa, cresceu exponencialmente, cuja afirmação pôde ser 

comprovada, a título 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 publicações nesse período (SCIENCEDIRECT, 2023a). 

Além disso, uma série de revisões bibliográficas foram realizadas, cujo objetivo é 

coletar e ampliar as informações sobre essas tecnologias. Sirés et al. (2014), por exemplo, 

apresentaram uma visão geral do uso de PEOAs para a remoção de compostos orgânicos em 

ambientes aquáticos, comparando vários 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 revisão de 

literatura sobre os PEOAs, abrangendo o período de 1990 a 2012, com base em reações 

químicas, fotoquímicas, sonoquímicas e eletroquímicas, abordando seus aspectos mais 

importantes, como desempenho, vantagens, desvantagens e aplicações no tratamento de águas 

residuais. Também, Brillas (2020) produziu um artigo de revisão, que contemplou o tratamento 

de águas residuais por processo FEF, usando radiação artificial ou solar, entre os anos 2010 e 

2019. Foi discutida a eficácia dessa técnica na degradação e mineralização de soluções 

sintéticas, utilizando produtos químicos, pesticidas, corantes, fármacos e efluentes. E mais 

recentemente, Martínez-Huitle et al. (2023) expuseram uma revisão crítica sobre as inovações 

recentes e desafios futuros em técnicas eletroquímicas para degradação de contaminantes 

orgânicos presentes em águas residuais. 

Apesar dos inúmeros artigos científicos sobre os PEOAs e dos excelentes resultados 

observados, a maioria desses trabalhos ainda são realizados em escala de laboratório e em água 

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 

índice melhorou ligeiramente, mas ainda longe do ideal, pois uma pesquisa usando as palavras-

chave: Advanced Oxidative Processes e Advanced Oxidative Processes Wastewater, em dois 

grandes bancos de dados científicos (ScienceDirect e Taylor e Francis Online), revelou que 

somente 19,9% e 12,0%, respectivamente, das publicações sobre o uso de POAs foram 

aplicadas em águas residuais (SCIENCEDIRECT, 2023b; TANDFONLINE, 2023). 
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1.1.6.4 Revisão de literatura sobre a aplicação de PEOAs em produtos farmacêuticos 

 

A seguir é apresentada uma breve revisão de literatura com alguns estudos que serviram 

de referência para esta tese, bem como as principais condições operacionais e os resultados 

mais relevantes obtidos na degradação de diversos produtos farmacêuticos por meio dos PEOAs. 

Os resíduos da indústria farmacêutica são tipicamente tóxicos e persistentes e 

representam um sério problema ambiental, pois não são eliminados adequadamente pelos 

métodos convencionais de tratamento. Nesse sentido, Da Silva L. et al. (2018) avaliaram a 

degradação da 4-aminoantipirina, um metabólito persistente da dipirona, utilizando o ânodo de 

BDD e o cátodo de Carbono-PTFE com difusão de ar. Aplicando o planejamento composto 

central quatro variáveis independentes: a concentração inicial do metabólito, o pH, o tempo de 

eletrólise e a corrente aplicada para encontrar as condições experimentais ideais. Todos os 

fatores foram significativos para a degradação e mineralização do composto. Nas melhores 

condições experimentais ([4-aminoantipirina] = 62,5 mg L-1, pH = 3,5 e j = 77,5 mA cm-2), 

ocorreu 99% de degradação em 7 min e 91% de mineralização em 510 min. Ao contrário da 

solução inicialmente tóxica, a solução tratada por 7 min não apresentou toxicidade para Artêmia 

salina, confirmando a eficácia do tratamento. 

Jiménez-Bambague et al. (2023) avaliaram o desempenho dos processos foto-Fenton e 

EF na degradação de diversos tipos de fármacos, tais como, antiepilépticos, analgésicos, anti-

inflamatórios e tranquilizantes em águas residuais, e empregando MSR. Os processos foram 

realizados em pH natural do efluente, concentração residual de ferro e sem adição de eletrólito. 

Os resultados mostraram que o processo EF foi muito superior ao foto-Fenton, com remoção 

média de 81% dos compostos. No entanto, o maior inconveniente do processo EF está 

relacionado ao alto consumo de energia, com média de 53 kWh m-3. 

Zavala et al. (2020) avaliaram a degradação do acetaminofeno (paracetamol) e de seus 

metabólitos por meio de um processo de oxidação eletroquímica. O dispositivo experimental 

consistiu em uma célula eletroquímica de 200 mL de capacidade com eletrodos de aço 

inoxidável. A remoção do fármaco e de seus metabólitos foi mais rápida em densidade de 

corrente mais alta de 20,3 mA cm-2 e pH 3, com remoção completa em 2,5 min de tratamento. 

Porém, em condições moderadas de 16,3 mA cm-2 e pH 5, os resultados também foram 

satisfatórios, levando 7,5 min para degradar 100% do composto. Esses resultados demonstram 

que o tratamento proposto é naturalmente aplicável em escala real, pois pequenas alterações, 

nas condições experimentais, seriam suficientes para tratar, de forma eficaz, a maioria dos 

efluentes contaminados com esse fármaco. A principal desvantagem é a rápida deterioração 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 remoção do fármaco sulfametazol por meio de 

um processo de oxidação eletroquímica. Os experimentos foram executados em um reator com 

capacidade para 350 mL, equipados com BDD e aço inoxidável como ânodo e cátodo, 

respectivamente. A densidade de corrente, o pH, o eletrólito de suporte e a concentração da 

matéria orgânica natural foram os fatores analisados. Em condições ótimas (ou seja, j = 30 mA 

cm-2, Na2SO4 = 0,1 mol L-1 e pH = 7,0), o composto foi completamente eliminado após 3 h. 

Além disso, a taxa de remoção do carbono orgânico dissolvido foi de 65,6% e a eficiência de 

corrente de mineralização foi de 40,1% em 3h. A degradação obteve melhores rendimentos em 

pH neutro, sendo influenciada tanto pela geração de radicais HO• no sistema eletroquímico 

quanto pela produção dos oxidantes ativos Cl- e SO4
2-. Por outro lado, o NO3

- e o ácido húmico 

inibiram o processo de oxidação, pois promovem reações parasitárias que competem com os 

radicais HO• presentes em solução. Os testes indicaram que, após 2 h de tratamento, a toxidade 

foi reduzida para 10% e, depois de 4 h, a redução foi completa. 

Murillo-Sierra et al. (2018) também estudaram a mineralização do antibiótico 

sulfametazol. Além da oxidação eletroquímica, eles utilizaram os processos EF e FEFS. As 

análises foram realizadas em uma planta piloto solar, que consiste em um reator de célula tipo 

filtro-prensa, com um ânodo de BDD e um cátodo de Carbono-PTFE. O sistema foi acoplado a 

um reator parabólico projetado para operar com 3 tubos de vidro com capacidade total de 20 

litros. Foram adicionados 0,05 mol L-1 de Na2SO4 como eletrólito de suporte, além de 0,3 mmol 

L-1 de Fe2+ para as reações Fenton. Uma metodologia de superfície de resposta combinada com 

o projeto Box-Behnken apontou as condições ideais para o tratamento FEFS como: 571 L h-1 

de vazão, densidade de corrente de 47 mA cm-2 e temperatura de 45 ºC, com previsão de 90,23% 

de remoção de COT. Nessas condições, o FEFS teve 90% de mineralização em 360 min e um 

consumo máximo de energia de 0,80 kWh g-1. Os resultados mostraram que o planejamento 

experimental foi altamente preciso na definição das melhores condições experimentais. Isso 

ajudou a diminuir a quantidade de testes e, consequentemente, a reduzir os custos do processo. 

Lima et al. (2020) relataram a degradação da ciprofloxacina, um antibiótico usado na 

inibição do crescimento bacteriano, por meio de processos oxidativos avançados UV, OA, OA-

H2O2, EF e FEF. Os procedimentos experimentais foram realizados em uma célula 

eletroquímica de 250 mL, utilizando um eletrodo de difusão de gás para a geração de H2O2 e 

uma placa de titânio como contra eletrodo. Para a análise de degradação, a solução foi 

submetida a uma densidade de corrente de 50 mA cm-2 a 20 ºC, com adição de 0,1 mmol de 

Fe2+ para as reações Fenton e inclusão de uma lâmpada de mercúrio monocromática de 254 nm 
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para FEF. Essa densidade de corrente foi considerada a mais eficiente, pois produziu 755,2 mg 

L-1 de H2O2 em condições ideais. O processo FEF foi considerado o melhor tratamento, pois 

teve a capacidade de degradar completamente o antibiótico e atingir 84,6% de mineralização 

em 360 min, com um consumo médio de energia de 9808,2 kWh kg-1.  

A degradação do antibiótico ciprofloxacina também foi investigada por Shoorangiz e 

colaboradores (2019) por meio do processo EF. Os experimentos foram realizados em um 

recipiente não dividido de 150 mL, com uma lâmina de feltro de grafite e uma placa de aço 

inoxidável, como cátodo e ânodo, respectivamente. O aço inoxidável foi utilizado como 

eletrodo de sacrifício para gerar íons Fe2+. A metodologia de superfície de resposta mostrou que 

todas as variáveis independentes tiveram efeito significativo na eliminação do fármaco. Os 

resultados revelaram que, nas melhores condições experimentais (j = 75 mA cm-2, 

[ciprofloxacina] = 45 mg L-1 e pH = 5,0), houve 95,1% de degradação e 57,4% de carbono 

orgânico dissolvido em 20 min. Além disso, os testes com Daphnia magna mostraram que o 

processo foi capaz de reduzir consideravelmente a toxicidade da solução tratada, em UT, de 

5,55 para 1,42. A vantagem dessa metodologia é que nenhum precipitado de ferro visível foi 

observado. A menor intensidade de corrente necessária para a remoção e o tempo de resposta 

mais rápido resultaram em menor consumo de energia em comparação com outros métodos 

semelhantes. 

A configuração mais comum para processos oxidativos envolvendo EF é o uso de 

cátodos carbonáceos. À vista disso, Garza-Campos e colaboradores (2018) desenvolveram três 

tipos de eletrodos à base de carbono mesoporoso de difusão de ar para a eletrogeração de H2O2 

e seu posterior uso em processos EF e FEFS. De acordo com os resultados, os eletrodos 

apresentaram excelente estabilidade mecânica e bom desempenho eletroquímico quando 

aplicado em conjunto com o ânodo de BDD na remoção da amoxicilina. Para a degradação 

desse composto, foi adicionado, como catalisador, 0,3 mmol L-1 de Fe2+ a uma densidade de 

corrente de 150 mA cm-2, sendo o FEFS realizado a uma irradiância média de UV de 48 W m-

2. Nesse sistema, a eletrogeração de H2O2 se manteve constante durante todo o processo, 

permitindo a completa degradação do fármaco, e 85% de mineralização após 240 min. O 

desenvolvimento desse tipo de eletrodo oferece uma alternativa viável aos processos 

eletroquímicos de oxidação para a remoção de poluentes orgânicos. 

A redução dos custos operacionais é atualmente um dos grandes objetivos nos processos 

eletroquímicos de oxidação avançada. Diante disso, Zhang e colaboradores (2020) 

desenvolveram um sistema EF usando ânodo duplo constituído de Pt e ferro e cátodo de grafite, 

além de paládio/CeO2 como catalisador. Esse dispositivo foi utilizado na degradação do 
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antibiótico sulfadiazina, uma sulfonamida encontrada com frequência nas águas residuárias de 

criação de gado e aves. Os resultados mostraram que, em condições ideais (ou seja, j = 15 mA 

cm-2, [paládio/CeO2 = 0,1 g L-1 e pH = 3,0), 96,5% de degradação e 73,3% de mineralização 

foram obtidos em 150 min. A grande vantagem dessa metodologia é a produção in situ dos 

principais reagentes requeridos durante o tratamento, H2O2 e Fe2+, reduzindo riscos e custos de 

operação.  

Os dispositivos catódicos mais comumente usados em processos de oxidação são 

baseados em carbono, principalmente devido ao seu baixo custo e à eficácia na remoção de uma 

ampla gama de contaminantes. Nesse estudo, Zhu Y. et al. (2020) avaliaram a degradação do 

antibiótico sulfatiazol usando processo EF. Os ensaios foram conduzidos em uma célula 

indivisível de 100 mL, contendo eletrodos dopados com nitrogênio como cátodo e BDD como 

ânodo. De acordo com os resultados, o tratamento alcançou 98,25% de degradação e 70,57% 

de mineralização em 180 min. Os estudos de inibição de luminescência de bactérias marinhas 

mostraram um aumento gradual da toxidade da solução antes dos 90 min, devido à formação 

de intermediários aromáticos cíclicos, mas, entre 90 e 180 min, a mineralização desses 

subprodutos levou à redução significativa do nível de toxicidade. Esse trabalho apresentou 

novas propostas para melhorar o processo de redução de oxigênio e formação de espécies 

reativas, visando às melhorias no processo de EF na remoção de fármacos. 

Montenegro-Ayo et al. (2023) elaboraram um reator pré-piloto para degradação do 

antibiótico ciprofloxacina por oxidação eletroquímica, com um ânodo BDD e cátodo de aço 

inoxidável. O software COMSOL Multiphysics foi usado para simular o fluxo turbulento e a 

modelagem de distribuição de corrente para avaliar a efetividade do reator e, também, a 

eletrogeração de radicais BDD(HO•). Em condições ideais de operação ([ciprofloxacina] = 10 

mg L-1, j = 45 mA cm-2 e pH = 7,0) houve 99% de degradação em 300 min. Essas condições 

operacionais, então, foram utilizadas para avaliar a degradação do antibiótico em efluente de 

torneira e urina sintética, obtendo 95% e 85% de degradação, respectivamente, em 300 min. 

Em meio cloreto a remoção foi acelerada através da presença de cloro ativo. Por outro lado, 

houve redução da degradação em meio carbonático devido a sua ação sequestrante.  

O ano de 2019 foi marcado pelo início de uma das maiores pandemias já sofridas pela 

humanidade, causando a síndrome respiratória aguda grave, o coronavírus (SARS-CoV-2), 

também conhecida como covid-19. Enquanto uma possível vacina era desenvolvida, diversos 

fármacos foram analisados para reduzir as complicações causadas pelo vírus, em que a 

cloroquina foi a droga mais comumente testada, um medicamento genérico amplamente 

utilizado no combate da malária. Diante do pânico causado por essa doença e da desinformação 
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de pessoas e dos governos, o uso desse medicamento disparou de forma anormal, resultando 

em enormes quantidades de resíduos, que acabaram sendo lançados nos centros de tratamento 

(LAI-HUNG et al., 2020; TOURET; DE LAMBALLERIE, 2020). Em virtude disso, Midassi e 

colaboradores (2020) avaliaram a degradação da cloroquina pelo processo EF. Os tratamentos 

foram realizados em uma célula eletroquímica indivisível, com taxa de fluxo constante de 80 

mL min-1 com ânodos de Pt ou BDD e cátodos de aço inoxidável ou feltro de carbono. O 

processo EF-BDD foi mais eficiente que EF-Pt e OA-H2O2, removendo totalmente e 

mineralizando 92% após 180 min. A análise por Cromatografia Líquida de Alta Eficiência, 

acoplado à Espectrometria de massas confirmou a formação de vários intermediários durante a 

oxidação, principalmente aromáticos e ácidos carboxílicos. 

Em outro estudo, Bensalah et al. (2020) investigaram a degradação de um derivado da 

cloroquina: a hidroxicloroquina pelo processo OA-H2O2, incluindo sua combinação com 

radiação UV e sonicação. A configuração experimental consistiu em uma célula eletroquímica 

de compartimento único, contendo eletrodo de BDD e aço inoxidável, como ânodo e cátodo, 

respectivamente. Os resultados mostraram que a combinação do processo OA-H2O2 com 

radiação UV ou sonicação resultou em respostas mais rápidas e eficientes. Isso possivelmente 

se deve à formação de espécies reativas em solução, que auxiliam os radicais HO• no processo 

de degradação. Nesse sistema, o processo OA-H2O2/UV, em condições operacionais de 20 mA 

cm-2, 250 mg L-1 de hidroxicloroquina e pH = 7,0, foi o mais eficaz, com degradação total em 

60 min e 90% de mineralização em 3 h. 

É consenso, na comunidade científica, que os PEOAs são processos muito promissores 

na eliminação de poluentes orgânicos, no entanto, para a sua aplicação em escala real, algumas 

limitações precisam ser sanadas, como a ampliação da faixa de pH, o controle e a recuperação 

do catalisador, além do uso de eletrodos mais estáveis (DENG; BRILLAS, 2023; SIRÉS et al., 

2014). Diante disso, Droguett e colaboradores (2020) realizaram o tratamento do antibiótico 

cefalexina por meio de processos eletroquímicos à base de Fenton, usando calcopirita como 

catalisador sustentável. As soluções com 100 mL do composto na concentração de 50 mg L-1 

com 0,05 mol L-1 de Na2SO4, 1g L-1 de calcopirita e 50 mA cm-2 foram tratadas em uma célula 

de compartimento único, munido com cátodo de Carbono-PTFE com difusão de ar, disposto 

em um suporte de polipropileno e ânodo dimensionalmente estável de IrO2. O processo FEF, 

provida com uma lâmpada fluorescente Philips de 6 W, promoveu a remoção completa do 

antibiótico em apenas 15 min, enquanto o EF levou 30 min, nas mesmas condições operacionais. 

Essa superioridade pode estar associada à produção adicional de radicais HO• por meio da 

fotólise da espécie Fe3+, a partir da ação de radiação UV-A. 
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Liu et al. (2018) também utilizaram um processo EF, mas dessa vez para a degradação 

do anti-inflamatório ibuprofeno. O aparato experimental consistiu em um reator cilíndrico sem 

divisão, com um ânodo de RuO2/Ti e um cátodo de citrato férrico suportado por fibras de 

carbono ativadas. A degradação máxima de ibuprofeno foi de 97%, em 120 min, a pH 6,8. A 

redução de COT também foi analisada nas mesmas condições, para avaliar a mineralização do 

processo, atingindo 46%, com um consumo específico de energia de 0,88 kWh g-1. O 

desempenho do processo, com baixa formação de lodo, tolerância a uma ampla faixa de pH e 

eficiência energética, torna essa tecnologia muito promissora para o tratamento de ambientes 

contaminados por produtos farmacêuticos. 

 

1.1.7 Testes de toxicidade 

 

Os PEOAs têm sido amplamente utilizados para degradar vários tipos de poluentes 

orgânicos presentes em efluentes industriais e urbanos. Infelizmente, esses processos, em 

alguns casos, produzem intermediários mais prejudiciais do que o composto inicial (BRILLAS; 

SIRÉS; OTURAN, 2009). Nesse contexto, é importante a utilização de bioensaios para 

determinar a toxicidade das soluções tratadas, a fim de avaliar a eficácia do método proposto 

(RIZZO et al, 2009).  

Assim, os estudos com foco na remoção de compostos orgânicos empregando os POAs, 

estão 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 não atingindo total mineralização do contaminante, pois a matéria orgânica residual 

pode ser eliminada por um subsequente tratamento biológico convencional. Como o descrito 

por Le et al. (2017), que relataram 86,9% de mineralização do fármaco paracetamol após 8 h 

de tratamento em condições ideais (j = 500 mA cm-2 e Fe2+ de 0,2 mmol L-1) por meio do 

processo EF, com redução total de toxicidade em testes em Microtox ® após 120 min de reação.  

Da mesma forma, Ouarda et al. (2018) integraram um biorreator de membrana em um processo 

de OA-H2O2 para remover quatro compostos farmacêuticos (carbamazepina, ibuprofeno, 

estradiol e venlafaxina) e verificaram 97% de degradação em 40 minutos de reação. Essa 

integração gerou um efluente não tóxico para Daphnia magna, exceto a 100% v/v. E Tang et al. 

(2021) que investigaram a remoção do fármaco anticancerígeno capecitabina por três processos 

oxidativos avançados (ozonização, UV/H2O2 e OA-H2O2). O processo mais eficiente foi a OA-

H2O2 com 99% de degradação em 12 min e 91,7% mineralização em 60 min, reduzindo em 

mais de 90% a citotoxicidade da solução em Escherichia coli. Por fim, Dos Santos et al. (2023) 
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utilizaram um planejamento experimental no tratamento de águas cinzas por três processos 

eletroquímicos (OA-H2O2, FEF e FEFS). As taxas de mineralização para OA-H2O2 e FEF foram 

de 52,4% e 78,3, respectivamente, em 120 min, e de 55% em FEFS após 240 min. A toxicidade 

da solução em Artêmia salina foi reduzida em aproximadamente 99% após tratamento FEF, e 

60% em OA-H2O2 e FEFS. 

Os testes de toxicidade são realizados mediante a exposição de determinados organismos 

(microrganismos, plantas, invertebrados e peixes) a contaminantes, avaliando os resultados em 

relação aos controles, que são comumente apresentados na forma de: i) dose letal média, em 

que a dose de amostra causa a mortandade em 50% dos organismos; ii) concentração letal média 

(CL50), em que a concentração em uma amostra causa a mortandade de 50% dos organismos; 

iii) concentração efetiva média, em que a concentração em uma amostra produz um efeito agudo 

em 50% dos organismos; iv) concentração de efeito observado, em que a menor concentração 

do agente tóxico é capaz de afetar os organismos e; v) concentração de efeito não observado, 

em que a maior concentração do agente tóxico que não causa efeito significativo nos 

organismos. Esses testes são normalmente executados durante um curto tempo de exposição de 

24 a 96 h (COSTA et al., 2008; MICHELETTO et al., 2020; SOBRERO; RONCO, 2004).  

Os resultados também podem ser expressos quanto à Unidade Tóxica (UT), calculada de 

acordo com a Equação 14, sendo classificada em 5 categorias (Tabela 6), conforme seus níveis 

de toxicidade (PERSOONE et al., 2003). 

 

UT =
1

CL50
 100         Equação 14 

    

Em que, UT é a unidade tóxica e CL50 é a concentração que causa a mortandade de 50% 

dos organismos testados. 

 
Tabela 6 – Classificação da toxicidade utilizando o índice de Unidade Tóxica (UT) 

Unidade Tóxica (UT)  Toxicidade 

˂ 0,4                                        Classe I Sem toxicidade aguda                                          

0,4 ˂ UT ˂ 1 Classe II Toxicidade aguda leve 

1 ˂ UT ˂ 10 Classe III 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 é 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 eletroquímicos. Outras 

características que tornam essa espécie adequada para a ecotoxicologia são: fácil manuseio e 

manutenção em laboratório; alta fecundidade; tamanho corporal pequeno, podendo ser 

acomodada em pequenas placas; adaptável a uma variedade de recursos nutricionais e ciclo de 

vida curto, as quais possibilitam que os testes sejam de curta duração (24 a 96 h) (NUNES et 

al., 2006; CAMARA, 2020). A Figura 4 mostra uma imagem da Artemia salina na fase adulta. 

 

Figura 4 – Ilustração de Artemia salina na fase adulta 

 
Fonte: MUNTEANU; DUMITRAȘCU, 2011.  

 

1.1.7.2 Toxicidade em Lactuca sativa 

 

Os ensaios de toxicidade com Lactuca sativa são testes de toxicidade aguda, em que são 

avaliados os efeitos fitotóxicos do composto por um período de 120 h, considerando dois 

estágios de desenvolvimento da planta (SOBRERO; RONCO, 2004).  

Estágio 1 – durante a fase inicial de crescimento, avalia-se a germinação das sementes 

e o desenvolvimento das mudas. 

Estágio 2 – na fase final, analisa-se tanto a inibição da germinação quanto a inibição e 

o alongamento da radícula. 
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Essa metodologia é muito utilizada, pois tem se mostrado uma técnica simples, rápida, 

confiável e que não requer equipamentos sofisticados para a sua realização (BIRUK et al., 2017). 

A Figura 5 apresenta a morfologia da Lactuca sativa. 

 

Figura 5 – Morfologia simplificada da Lactuca sativa 

 

  

 

 

Fonte: CHENG et al., 2023. 

 

1.1.8 Planejamento experimental  

  

Tradicionalmente, a forma mais comum de se encontrar a melhor condição de pesquisa, 

durante uma análise experimental, é manter o valor de um componente constante e variar o 

outro até que uma situação de máximo desempenho seja encontrada, sendo conhecido como 

método univariado (BAŞ; BOYACI, 2007). E embora seja a metodologia mais empregada, não 

é necessariamente a mais assertiva, pois não leva em consideração as interações entre as 

variáveis. O método mais apropriado, então, é aplicar um planejamento experimental em que 

todos os fatores variam simultaneamente até que um valor ótimo seja encontrado (BARROS 

NETO; SCARMÍNIO; BRUNS, 2001; KARIMIFARD; MOGHADDAM, 2018). 

O planejamento experimental ou Design of Experiments (DOE) é uma técnica 

desenvolvida para determinar quais variáveis representam maior influência no comportamento 

da pesquisa. Em suma, o que se procura é encontrar um modelo matemático adequado para 

reproduzir, com sucesso, um determinado fenômeno. São várias as vantagens obtidas na 

aplicação de um planejamento experimental, tais como: número de ensaios reduzidos, melhoria 

Hipocótilo 

Radícula 
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no rendimento do processo, maior consistência dos resultados e redução dos custos operacionais 

(CALADO; MONTGOMERY, 2003). Dentre os métodos multivariados baseados em DOE, a 

metodologia de superfície de resposta (MSR) tem recebido muita atenção na modelagem e 

otimização de experimentos (KARIMIFARD; MOGHADDAM, 2018). 

A MSR baseia-se em um conjunto de métodos matemáticos e estatísticos empregados 

em determinado processo para encontrar a perfeita relação entre a resposta de interesse e um 

número definido de variáveis de controle. Essa técnica apresenta uma série de vantagens em 

relação aos métodos tradicionais, pois fornece uma grande quantidade de informações a partir 

de um número limitado de ensaios, tornando o processo rápido e de baixo custo. Além disso, é 

possível analisar o papel que a interação entre os fatores exerce sobre a resposta (BAŞ; BOYACI, 

2007; HASSAN et al., 2020; KHURI; MUKHOPADHYAY, 2010). 

A otimização do processo baseado em MSR se apoia em seis etapas: (1) estudos 

preliminares para determinar os fatores e seus níveis. Esse é um passo essencial para o sucesso 

do projeto, pois o erro na escolha dos níveis pode resultar em fracasso na otimização; (2) seleção 

do modelo experimental; (3) aplicação dos experimentos e obtenção dos resultados; (4) ajuste 

do modelo matemático aos resultados obtidos; (5) validação do modelo estabelecido por meio 

de gráficos e análise de variância e (6) determinação de condições ideais para o modelo (BAŞ; 

BOYACI, 2007; KARIMIFARD; MOGHADDAM, 2018). 

O principal objetivo da MSR é determinar um polinômio que descreva adequadamente 

a relação entre as diferentes variáveis independentes e a variável resposta. Um polinômio de 

segunda ordem então é necessário (Equação 15) (LUNDSTEDT et al., 1998). 

 

𝑌 = 𝑏𝑜 +  ∑ 𝑏𝑖𝑥𝑖 +  𝐾
𝑖=1 ∑ 𝑏𝑖𝑗𝑥𝑖 𝑥𝑗 +  

𝐾

1 ≤𝑖≤𝑗
∑ 𝑏𝑖𝑖𝑥1

2 +  𝜀
𝐾

𝑖=1
   Equação 15 

 

Em que, Y representa a resposta prevista; bo atua como coeficiente constante; bi 

corresponde aos coeficientes lineares; bii representa os coeficientes quadráticos e bij são os 

coeficientes de interação. Além disso, xi e xj são as variáveis independentes, k é o número de 

fatores e 𝜀 é o resíduo (GHAFOORI; MEHRVAR; CHAN, 2012; LUNDSTEDT et al., 1998; 

BHATTACHARYA, 2021). 

Nos últimos anos, diversos estudos são realizados usando a MSR no tratamento de águas 

residuais, contendo, corante (DA ROCHA S. et al., 2023), lixiviado (PATEL; NAIR; 

MAKWANA, 2023), águas cinzas (DOS SANTOS et al., 2023), resíduos de petróleo (BARATI 

et al., 2023), surfactante (ARSLAN et al., 2018), medicamento (ZHAO, J.; SONG; ELE, 2023), 

hidrocarboneto aromático (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 etídio (ZHANG et al., 2012), ácido benzóico 

(SENNAOUI et al., 2019), entre muitos outros. 

 

1.2 OBJETIVO GERAL 

 

Investigar a remoção de FNT utilizando os seguintes PEOAs: oxidação anódica com 

eletrogeração de peróxido de hidrogênio (OA-H2O2) e eletro-Fenton (EF), em escala 

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

 

1.2.1 Objetivos específicos 

 

o Otimizar os parâmetros de desempenho para a degradação e a mineralização de FNT por 

meio de um delineamento composto central, baseado em metodologia de superfície de 

resposta para os processos OA-H2O2, EF e FEFS. 

o Investigar a toxicidade das soluções tratadas com Artemia salina e Lactuca sativa para 

avaliar a eficácia dos processos de oxidação. 

o Analisar a formação dos intermediários e propor uma possível rota de degradação da FNT. 

o Avaliar o custo energético e a eficiência de corrente de mineralização na remoção da FNT 

pelos tratamentos OA-H2O2, EF e FEFS. 

 

1.3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

1.3.1 Principais reagentes empregados nos experimentos eletroquímicos 

 

Foram utilizados padrão FNT (Sigma-Aldrich, 98%); sulfato de sódio anidro (Na2SO4, 

Vetec, 99,5%) para o preparo da solução eletrolítica; sulfato ferroso heptahidratado 

(FeSO4.7H2O, Vetec, 99,5%), como fonte de Fe2+; ácido sulfúrico (H2SO4, Vetec, 98%) ou 

hidróxido de sódio (NaOH) para o ajuste do pH; metavanadato de amônio (NH4VO3, Vetec 

99%) para avaliar a concentração de peróxido de hidrogênio; nitrato férrico (Fe(NO3)3, Vetec, 

99,5%); o-fenantrolina (C12H8N2, Vetec 99,5%) e ácido oxálico (C2H2O4, Vetec, 99,5%), para a 

determinação da actinometria; acetonitrila (grau analítico, Vetec) para a CLAE; 

hidrogenofosfato de dissódico (Na2HPO4, Vetec, 99%) e dihidrogenofosfato de sódio (NaH2PO4, 

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

de água com osmose reversa Gehaka OS50 LX, com resistividade > 18 MΩ cm2 a 25 ºC. 

 

1.3.2 Coleta do efluente secundário 

 

As amostras de efluente secundário foram coletadas de uma estação de tratamento de 

esgoto (ETE) localizada na cidade de Campo Grande, Mato Grosso do Sul (MS), Brasil, com 

latitude 20º 39' 27.27"S e longitude 54º 50' 52.36"O. Essa estação de tratamento opera com um 

reator anaeróbio de fluxo ascendente, com capacidade de operação de 1100 L s-1, que recebe 

lixiviado de um aterro público com vazão média de 5,05 L s-1. Os parâmetros físico-químicos 

do efluente, fornecido pela concessionária responsável, são apresentados na Tabela 7. 

 

Tabela 7 - Características físico-químicas do efluente secundário fornecido pela concessionária responsável pelo 

tratamento de água e esgoto de Campo Grande, MS, Brasil. 

Parâmetros Resultados 

Temperatura (oC) 27,2 ± 4,40 

pH 7,05 ± 0,07 

Turbidez (NTU) 45,0 ± 2,50 

Cloretos (mg L-1) 68,1 ± 0,43 

DBO (mg L-1) 95,0 ± 8,60 

DQO (mg L-1) 229,5 ± 59,73 

Nitrito (mg L-1) ˂ 0,02 ± 0,02 

Nitrato (mg L-1) 1,4 ± 1,13 

Nitrogênio Amoniacal (mg L-1) 49,1 ± 9,51 

Nitrogênio total (mg L-1) 71.2 ± 11,60 

Fósforo (mg L-1) 5.1 ± 1,17 

Sólidos totais (mg L-1) 447.5 ± 56,70 

COT (mg L-1) * 154 ± 1,80 

Condutividade (mS cm-1)* 0,9 ± 0,20 
*Análise realizada no Instituto de Química, UFMS (LP6). 

 

1.3.3 Experimentos de degradação eletroquímica 

 

A metodologia de degradação eletroquímica foi baseada em estudos já realizados pelo 

grupo de pesquisa em Fotoquímica e Eletroquímica Aplicada, do Instituto de Química da 

Fundação Universidade Federal de Mato Grosso do Sul, amplamente publicados em revistas 

científicas (DA SILVA L. et al., 2018; DA SILVA et al., 2019; DOS SANTOS et al., 2023; 

GOZZI et al., 2017; GOZZI et al., 2018; GUELFI et al., 2018; GUELFI et al., 2019b). 
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1.3.3.1 Configuração do reator em escala de laboratório 

 

Soluções de 100 mL de FNT, contendo 0,05 mol L-1 de sulfato de sódio, foram tratadas 

com agitação constante em uma célula eletroquímica, não dividida, equipada com uma bomba 

para recirculação de água. Um eletrodo de malha de carbono-PTFE, com difusão de ar (E-TEK, 

USA), foi usado como cátodo, em um fluxo constante de ar de 1 mL min-1. Os ânodos utilizados 

foram eletrodos de Pt (SEMPSA, Espanha, ≥ 99%) ou eletrodos de diamante dopados com boro 

(BDD), de filme fino, produzido por meio de deposição de vapor sobre placas de silício 

monocristal (NeoCoat®, Suíça). Os eletrodos foram projetados com 3 cm2 de área e separados 

por uma distância 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 

lâmpada de fluorescência (Philips TL/4W/08 λmax = 360 nm), colocada a cerca de 6 cm da 

superfície da solução, foi acoplada ao reator eletroquímico como fonte de radiação.  

Antes do início de qualquer procedimento experimental, foi realizada a limpeza da 

superfície dos eletrodos. Para isso, utilizou-se uma solução de sulfato de sódio 0,05 mol L-1 a 

pH 3, durante 60 min, com aplicação de 100 mA cm-2 de densidade de corrente. 

A Figura 6 apresenta um esquema ilustrativo simplificado do sistema eletrolítico em 

escala laboratorial utilizado no tratamento da FNT, onde são descritos os componentes mais 

importantes do dispositivo experimental.  

 

Figura 6 – Representação da configuração experimental em escala laboratorial utilizado na degradação da FNT 

 

 

 

1. Célula eletroquímica não dividida para o 

    tratamento de 100 mL de solução de FNT. 

2. Cátodo de carbono-PTFE. 

3. Ânodo de BDD ou Pt (3 cm2). 

4. Fonte elétrica Instrutherm Fa-3005. 

5. Solução enriquecida com FNT. 

6. Bomba de ar (1 mL min-1). 

 

 

 

 

 

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

 

A unidade pré-piloto é composta de dois dispositivos: um fotorreator solar e uma célula 

eletroquímica do tipo filtro-prensa, conectados para realizar o processo de oxidação.  

O fotorreator solar é constituído de coletores parabólicos compostos, projetado, nesse 

estudo, para operar com 3 tubos de vidro borossilicato com diâmetro interno de 2,8 cm e 

comprimento de 85 cm, acoplados em série por conexões de polipropileno, montados sobre 

uma plataforma de alumínio com inclinação de 15º. A montagem experimental está localizada 

próximo ao laboratório de pesquisa 6 (LP6) do Instituto de Química, da Universidade Federal 

de Mato Grosso do Sul, cidade de Campo Grande, Brasil (20°30'20.6"S 54°37'02.1"W) (DOS 

SANTOS et al., 2023). O dispositivo consiste em um sistema contendo tanque de 

armazenamento, bomba de circulação, medidor de vazão e trocadores de calor. Nesse estudo, 

foram utilizados 8 L de solução de FNT em cada experimento, que foi recirculada 

continuamente por meio da célula eletroquímica a uma vazão de 150 L h-1.  

A célula eletroquímica do tipo filtro-prensa é equipada com uma placa fina de Pt 

(SEMPSA, Suíça) e um eletrodo de difusão de ar de carbono-PTFE (E-TEK, USA), como 

ânodo e cátodo, respectivamente, ambos com 20 cm2. A superfície interna do cátodo operou em 

contato com uma câmara de gás na qual um fluxo de ar de 1 mL min-1 foi continuamente injetado 

para a eletrogeração de H2O2.  

Os ensaios foram realizados com densidade de corrente fornecida por uma fonte de 

alimentação Instrutherm Fa-3005. As análises 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 H2SO4 (0,1 mol L−1) e a temperatura da solução controlada em 30 ºC (± 2 ºC).  

Antes do início de qualquer procedimento experimental foi efetuado a limpeza do 

fotorreator solar e da célula eletroquímica. Para isso, utilizou-se uma solução de sulfato de sódio 

0,05 mol L-1 a pH 3 e 25 oC, durante 60 min, com aplicação de 60 mA cm-2 de densidade de 

corrente. Uma ilustração simplificada da planta pré-piloto é exibida na Figura 7. 
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Figura 7 – Esquema ilustrativo do sistema pré-piloto contendo: a) Fotorreator solar e b) Célula eletroquímica  

       

        
 

Fonte: a) Elaborado pelo autor, 2023; b) SIRÉS et al., 2014. 

 

1.3.4 Planejamento Experimental  

  

A fim de investigar e otimizar as variáveis independentes aplicadas no tratamento da 

FNT em relação à variável resposta (% degradação e % mineralização 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, quadráticos e de interação das 

variáveis independentes, pois esse modelo possui mais graus de liberdade, se comparado a 

outras técnicas, o que resulta em um modelo simples e confiável (BAŞ; BOYACI, 2007).  

Três delineamentos experimentais foram realizados: i) Planejamento 24 para o 

tratamento EF com as seguintes variáveis independentes: concentração de FNT (mg L-1), 

concentração de Fe2+ (mg L-1), densidade de corrente (mA cm-2) e tempo (min); ii) planejamento 

23 para o processo OA-H2O2, contendo as variáveis: pH, densidade de corrente (mA cm-2) e 
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tempo (min), e iii) planejamento 23 para o processo FEFS, com as variáveis: concentração de 

Fe2+ (mg L-1), densidade de corrente (mA cm-2) e tempo (min).  

É importante salientar que houve a utilização de dois intervalos de tempo diferentes para 

avaliar os processos de degradação e mineralização da FNT. Os experimentos foram 

randomizados e os resultados analisados usando o programa estatístico Minitab Statistical 

Software 19, versão de teste. O software inclui análise de variância, valor-p de probabilidade, 

coeficiente de determinação (R2), que mede o ajuste do modelo, e gráficos de superfície, que 

ilustram a relação entre as variáveis independentes e as respostas. As variáveis e seus 

respectivos níveis correspondentes estão dispostos, de forma detalhada, na sessão de resultados 

e discussão. 

 

1.3.5 Métodos analíticos 

 

1.3.5.1 Monitoramento do H2O2 produzido 

 

Antes dos experimentos de degradação, foram realizados estudos para avaliar a 

produção de peróxido de hidrogênio (H2O2) em diferentes condições experimentais, utilizando 

100 mL de solução 0,05 mol L-1 de Na2SO4, pH 3 e densidade de corrente de 85 mA cm-2 para 

EF e OA-H2O2 e 65 mA cm-2 para FEFS durante 360 min. Para as reações baseadas em Fenton, 

foram adicionados 30 mg L-1 de Fe2+, com a utilização de um cátodo de carbono-PTFE com 

difusão de ar e ânodos de BDD ou Pt com 3 cm2 de área. Com base em metodologia proposta 

por Nogueira et al. (2005), a concentração de H2O2 foi determinada por análises colorimétricas, 

aplicando o método de complexação por metavanadato. A reação de H2O2 com metavanadato 

de amônio (NH4VO3) é apresentada na Equação 16. Uma curva padrão foi previamente 

construída em várias concentrações de H2O2 (0,31 mmol L-1 a 60 mmol L-1), sendo a equação: 

ABS = 0,0266[H2O2] + 0,0109, com R2 = 0,998, LD = 0,1163 mmol L-1 e LQ = 1,320 mmol L-

1. A investigação foi realizada mediante a adição de 2 mL da amostra e 3 mL de metavanadato 

de amônio 0,06 mmol L-1 e completado o volume para 10 mL com água ultrapura. A 

concentração de H2O2 foi medida espectrofotometricamente em um comprimento de onda de 

450 nm. Todos os ensaios foram executados em um espectrofotômetro UV/Vis T70/T80, 

Kasuaki Instruments.  

 

VO- + 4H+ + H2O2              VO2
3+ + 3H2O       Equação 16 
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1.3.5.2 Determinação da FNT 

 

As concentrações de FNT foram determinadas usando dois métodos diferentes. Para os 

processos EF e FEFS, foi adaptado um método eletroquímico proposto por Yin et al. (2012). 

Nesse sistema, os ensaios eletroquímicos foram realizados com uma célula convencional de 

três eletrodos. Como eletrodo de trabalho, foi utilizado carbono vítreo, com área geométrica de 

1,10 cm2. Ag/AgCl e Pt foram usados como eletrodos de referência e auxiliar, respectivamente. 

Alíquotas de 2 mL de FNT, coletadas em diferentes tempos experimentais, foram adicionadas 

em balão volumétrico e completado o volume para 10 mL com solução de tampão fosfato 0,1 

mol L-1 e, em seguida, introduzidas no sistema eletroquímico. O sistema foi então 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 

parâmetros: potencial de incremento = 0,004V, amplitude de pulso = 0,05V, largura de pulso = 

0,05s, largura da amostra = 0,0167s, período de pulso = 0,2s e tempo de silêncio = 2s. Uma 

curva padrão foi construída em diferentes concentrações de FNT (0,0898 a 89,6 mg L-1), com 

LD = 0,0880 mg L-1 e LQ = 0,264 mg L-1  (R2 = 0,998). Um esquema simplificado do sistema 

eletroquímico de três eletrodos está representado na Figura 8. 

 

Figura 8 – Ilustração simplificada do sistema eletroquímico utilizado na determinação de FNT pelos processos 

EF e FEFS 

 
 

 

 
 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023. 

1. Eletrodo de referência = Ag/AgCl. 

2. Eletrodo de trabalho = Carbono vítreo. 

3. Eletrodo auxiliar = Pt. 

4. Computador com o software ANOVA 2.0. 

5. Potenciostato PGSTAT 302N. 

6. Amostra de FNT em tampão fosfato 0,1 mol L-1. 
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Para o processo OA-H2O2, o decaimento de FNT foi monitorado por Cromatografia 

Liquida de Alta Eficiência (CLAE) em um comprimento de onda de 240 nm, usando um 

cromatógrafo Shimadzu SPD-M20A com coluna C18 e detector de arranjo de diodo. A fase 

móvel foi composta por acetonitrila/água (0,1% ácido fórmico), em uma proporção de volume 

60:40 com vazão de 0,8 mL/min (LI et al., 2020). Uma curva padrão foi obtida com diferentes 

concentrações de FNT (0,0582 a 140 mg L-1), com LD = 0,0582 mg L-1 e LQ = 0,1745 mg L-1 

(R2 = 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 

Equação 17 (PACHECO-ÁLVAREZ et al., 2023). 

 

𝑘 =  
𝑙𝑛 [𝐹𝑁𝑇]0 /[𝐹𝑁𝑇]𝑡

𝑡
         Equação 17 

 

Em que, k é a constante de taxa de pseudo-primeira ordem para a degradação da FNT, t 

é o tempo de reação, [FNT]0 é a concentração inicial de FNT e [FNT]t a concentração final de 

FNT. 

 

1.3.5.3 Determinação do Carbono Orgânico Não-Purgável 

 

A mineralização da FNT foi monitorada por análise de carbono orgânico não purgável, 

em inglês, Non-Purgeable Organic Carbon (NPOC). O método NPOC consiste na determinação 

direta do carbono orgânico total, desconsiderando a fração de carbono inorgânico presente na 

amostra. Isso é possível por meio da acidificação da amostra, que converte o carbono inorgânico 

em CO2. Após a acidificação, a amostra (sem carbono inorgânico) é injetada no forno de 

combustão catalítico a 680 ºC, onde toda a matéria orgânica é oxidada a CO2. A quantificação 

é realizada por um detector de absorção de infravermelha não dispersiva (NDIR), que produz 

um sinal equivalente à medida de carbono total. A mineralização foi, então, monitorada com 

um analisador Shimadzu TOC-V CPN, equipado com um auto-amostrador. Os resultados foram 

obtidos a partir de uma curva de calibração na faixa de 2 – 100 mg L-1, com hidrogenoftalato 

de potássio - C8H5O4K, mostrando LQ = 0,180 mg/L-1 e LD = 0,053 mg/L-1 (R2 = 0,999). 
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1.3.5.4 Eficiência de Corrente de Mineralização e Consumo Energético  

 

Durante a mineralização, a FNT é convertida, em último estágio, em CO2, H2O e íons 

nitrogenados. Então, para avaliar a eficiência da corrente de mineralização (ECM), é necessário 

identificar qual é o íon predominante durante a oxidação de FNT. Assim, uma solução contendo 

100 mg L-1 de FNT, 0,05 mol L-1 de Na2SO4 e pH 3, foi tratada a uma densidade de corrente de 

85 mA cm-2, resultando em 95% de mineralização após 600 minutos de reação. 

O estudo do íon nitrito (NO2
-) foi determinado pelo método SM 23ª Ed. 4500 NO2 B e 

apresentou 0,0022 mmol L-1. O íon nitrato (NO3
-) foi realizado pelo método TC‐PS‐055 e 

apontou 0,098 mmol L-1. O íon amônio (NH4
+) foi realizado pelo método SM 2120 C e exibiu 

0,51 mmol L-1. Um relatório com os dados encontra-se no apêndice A. Com base nesses 

resultados, uma reação de mineralização da FNT foi proposta (Equação 18), considerando a 

predominância do íon NH4
+.  

 

C10H13NO2 + 18H2O                         10CO2 + NH4
+ + 45H+ + 49 e-                Equação 18 

 

Portanto, é possível estimar a eficiência da corrente de mineralização (% ECM) na 

remoção da FNT, de acordo com a equação 19 (SKOUMAL et al., 2008). 

 

% ECM =
𝑛𝐹𝑉𝑠∆(𝐶𝑂𝑇)𝑒𝑥𝑝  

4,32×107𝑚𝐼𝑡
 100          Equação 19 

        

Em que, F é a constante de Faraday (96487 C mol-1); Vs é o volume da solução (L); 

Δ(COT)exp é o decaimento experimental de COT (mg L-1); 4,32 x 107 é o fator de correção 

(3600 s h-1 x 12000 mg mol-1); m é o número de átomos de carbono em cada molécula de FNT 

(10 átomos); I é a corrente aplicada (A); t é o tempo de eletrólise (h) e n é o número de elétrons 

com base na total mineralização da FNT (49 e-). 

O Consumo Energético (CE) por unidade de massa (kWh g-1 COT) foi calculado por 

meio da Equação 20 (FLOX et al., 2007). 

  

CE =
𝐸𝑐𝑒𝑙 𝐼𝑡

𝑉𝑠∆(𝐶𝑂𝑇)𝑒𝑥𝑝
              Equação 20 

 

Em que, Ecel é a tensão média da célula (V); I é a corrente aplicada (A), t é o tempo de 

eletrólise (h), Vs é o volume da solução tratada (L) e Δ(COT)exp, a variação do COT (mg L-1). 
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1.3.5.5 Determinação dos intermediários de degradação da FNT 

   

A identificação dos intermediários formados, durante a degradação da FNT, foi realizada 

por Cromatografia Líquida de Alta Eficiência, acoplado à Espectrometria de massas (CLAE-

MS), operado por um sistema cromatográfico provido de uma bomba Shimadzu LC-20AD, 

coluna Kinetex-C18 (2,6 µm, 150 mm  2,2 mm) a 50 ºC, acoplado a um espectrômetro de 

massas Bruker Daltonics Microtof-QIII, com fonte de ionização do tipo elétron, detector 

quadropolo-triplo e tempo de voo operando em modo positivo e negativo. A fase móvel 

consistiu em um gradiente linear de água e acetonitrila, contendo 1% de ácido acético a uma 

vazão de 0,3 mL min-1. Os espectros foram adquiridos na faixa m/z 120 – 600. As amostras para 

análise CLAE-MS foram obtidas a partir do tratamento de 100 mL de solução com 50 mg L-1 

de FNT, 0,05 mol L-1 de Na2SO4, em pH 3 e 85 mA cm-2 de densidade de corrente em 5, 11 e 

30 min de reação. Para EF, foi adicionado 30 mg L-1 de Fe2+. O apêndice B apresenta os 

espectros de massa de intermediários de degradação da FNT. 

 

1.3.5.6 Outros métodos analíticos  

 

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

condutividade do efluente foi medido usando um condutivímetro PHOX C1200.  

 

1.3.6 Actinometria Química  

 

A actinometria química é uma técnica largamente utilizada em processos oxidativos 

avançados que utilizam radiação, cujo principal objetivo é medir a incidência de fótons emitidos 

por uma lâmpada em um sistema fotoquímico. A metodologia utilizada neste trabalho baseia-

se na preparação de uma solução complexante de 1,10-fenantrolina (0,01 mol L-1) em uma 

solução tampão de acetato de sódio 0,5 mol L-1 (BRAUN; MAURETTE; OLIVEIROS., 1991; 

HATCHARD; PARKER, 1956; MACHULEK et al., 2007), sendo 10 mL dessa solução 

transferidos para tubos protegidos da luz. Uma solução de ferrioxalato de potássio 0,15 mol L-

1 foi, então, preparada e transferida para o dispositivo eletroquímico com a lâmpada ligada. As 

amostras foram coletadas inicialmente (antes de ligar a lâmpada) e em intervalos de 30 

segundos, durante 10 min de processamento. As amostras foram adicionadas em tubos contendo 

a solução complexante e mantidas em repouso no escuro por 1 h. Após esse período, foi avaliada 

a absorbância, em 510 nm, do complexo formado tris (1,10-fenantrolina)-Fe2+ ([Fe(fen)3]
2+) 
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(MACHULEK JUNIOR et al., 2007). Assim, a intensidade de fótons incidente pela lâmpada 

de fluorescência de luz negra Philips TL/4W/08 utilizada no processo FEF foi igual a 7,41x10-

3 eins s-1. 

 

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 solução de sal marinho (32 g L-1), sob iluminação e aeração constantes. 

Os microcrustáceos com vida útil máxima de 48 h foram dispostos em soluções pré-tratadas (3 

mL para cada teste), com concentrações de 70%, 50%, 25%, 12,5% e 6,25% (v/v) (DA SILVA 

L. et al., 2018), além de um controle negativo contendo apenas solução salina em pH 8–9. Uma 

solução de dicromato de potássio a 1% foi usada como controle positivo. Os experimentos 

foram realizados em triplicata (5 indivíduos por réplica), por 72 h (25 ± 2 ºC) e sob um período 

de 16 h em claro e 8 h no escuro. O H2O2 residual foi removido com solução de catalase bovina 

(0,1 g L-1), antes dos testes (MOREIRA et al., 2015). As larvas mortas foram contadas e a 

concentração letal média (CL50) foi calculada (DA SILVA L. et al., 2018). Os resultados foram 

transformados em Unidades Tóxicas, usando a fórmula UT = (1/CL50) 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) Incubação dos cistos e b) 

Exposição dos organismos às soluções tratadas 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2023. 

 

 

a b 
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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 

germinação 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 germinação, embebido em 4 mL de solução tratada nas seguintes 

diluições: 70%, 50%, 25% e 12,5% (v/v) (DA SILVA L. et al., 2018). O controle negativo foi 

realizado com água destilada e o controle positivo com nitrato de zinco a 1%. O H2O2 residual 

foi removido com solução de catalase bovina (0,1 g L-1), antes dos testes (MOREIRA et al., 

2015). O armazenamento foi feito no escuro, a 24 ºC, por 120 h. Após esse período, verificou-

se o número total de sementes germinadas e realizada a medição do comprimento da radícula 

(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) Adição de sementes e 

b) Sementes germinadas 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2023. 

 

O índice de germinação foi calculado a partir da Equação 21. 

 

% 𝐼𝐺 =  
SGA .  CRA

𝑆𝐺𝐶 .𝐶𝑅𝐶
 100                                                               Equação 21 

   

Em que, IG é o índice de germinação; SGA é o número de sementes germinadas nas 

amostras; CRA é o comprimento médio da radícula na amostra; SGC é o número de sementes 

germinadas no controle e CRC é o comprimento médio da radícula no controle. Os valores de 

IG, entre 0% e 40%, indicam inibição severa; entre 40% e 80%, inibição leve; entre 80% e 

120%, sem efeito significativo, e acima de 120%, são considerados estimuladores de 

crescimento (CESARO et al., 2015). 

a b 
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1.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

1.4.1 Análises voltamétricas, ensaios preliminares e avaliação de eletrogeração de H2O2 

 

1.4.1.1 Análises voltamétricas para determinação de degradação da FNT 

 

Para os processos EF e FEFS os experimentos eletroquímicos para determinação da 

concentração de FNT foram realizados usando uma célula convencional de três eletrodos. A 

Figura 11 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial em diferentes concentrações de FNT 

realizadas em tampão fosfato (0,1 mol L-1). De acordo com os resultados, os valores de corrente 

de oxidação da FNT apresentaram uma ótima relação linear com a concentração de FNT, na 

faixa de 0,0898 a 89,6 mg L-1, com pico de oxidação bem definido observado em 0,940 V, com 

LD = 0,0880 mg L-1 e LQ = 0,264 mg L-1 (R2 = 0,999). Portanto, o método apresenta boa 

reprodutibilidade e excelente desempenho para determinar a concentração de FNT.  

  

Figura 11 - Voltamogramas de pulso diferencial em concentrações de FNT (0,0898 a 89,6 mg L-1), realizadas em 

tampão fosfato 0,1 mol L-1 
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O comportamento eletroquímico da FNT é conhecido e descrito na literatura. A FNT 

pode sofrer várias reações que levam à formação de diferentes produtos. Na primeira etapa 

ocorre a abstração de elétron, seguida de uma reação de desprotonação da FNT, levando a 

formação de um carbocátion (2). Este, por sua vez, sofre ataque nucleofílico da água, gerando 

o N-acetil-p-benzoquinona imina (3) e um álcool (4). Finalmente, o subproduto formado, 

através da abstração 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 

oxidação eletroquímica da FNT. 

 

Figura 12 – Principais reações envolvidas na oxidação eletroquímica da FNT 

 

 
 

Fonte: BUSSY et al., 2013. 
 

 

1.4.1.2 Ensaios preliminares de degradação da FNT 

 

A primeira série de experimentos foi realizada para avaliar a estabilidade da FNT em 

radiação UV-A. Para isso, testes foram realizados em uma célula com 100 mL de solução, 

contendo 50 mg L-1 de FNT, 0,05 mol L-1 de Na2SO4 e pH 3,0 em 30 min de reação, sem corrente 

elétrica e com uma lâmpada de fluorescência (Philips TL/4W/08, λmax = 360 nm). Foi 

constatado que a FNT não sofreu fotólise direta significativa na presença de radiação UV-A, 

com apenas 1,8% (± 0,3) de degradação em 30 min. Conclusões semelhantes foram relatadas 

anteriormente para a degradação da FNT por fotólise (GAO et al., 2021b; TAN et al., 2021a; 

ZHU et al., 2018). 

 A avaliação da degradação preliminar da FNT foi realizada por meio de ensaios 

laboratoriais de bancada utilizando-se dois processos eletroquímicos: EF e OA-H2O2. Nesses 

processos, diversos parâmetros operacionais influenciam a eficiência do tratamento (SIRÉS et 

al., 2014).  

(FNT) (2) (3) 

(4) 

-2e-, -H+ 
-2e-, -2H+ 

+2e-, +2H+ 

 

+ H2O 

-H+   

(5) 
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Portanto, após amplo levantamento bibliográfico, os seguintes fatores foram 

considerados mais relevantes e aplicados ao estudo: concentração inicial de FNT, densidade de 

corrente, tempo de reação e, concentração de Fe2+, para as reações baseadas em Fenton, além 

do pH para OA-H2O2. (BRILLAS; SIRÉS; 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; SIRÉS et al, 

2007; SIRÉS et al., 2014). Sulfato de sódio (0,05 mol L-1) como eletrólito de suporte, 

temperatura de 25 oC e pH igual a 3,0, para as reações baseadas em processos Fenton, 

frequentemente relatados como ideais (BRILLAS, 2023; NIDHEESH et al., 2023b; OTURAN, 

2009; SIRÉS et al., 2014) foram definidos como parâmetros constantes. 

Os experimentos preliminares foram conduzidos em uma célula eletroquímica, 

contendo 100 mL de solução sob agitação constante, com cátodo de Carbono-PTFE, alimentado 

com um fluxo de ar e ânodos de BDD ou Pt, sob as seguintes condições experimentais: 50 mg 

L-1 de FNT, 0,05 mol L-1 de Na2SO4, 25 oC e densidade de corrente de 85 mA cm-2, além de pH 

3,0 para as reações baseadas em processos Fenton.  

As seguintes condições operacionais foram testadas: concentração de Fe2+ (15 mg L-1 e 

30 mg L-1) para EF, pH (3,0 e 7,0) para OA-H2O2, além do tempo de reação para todos os 

processos. Os resultados são ilustrados na Figura 13. 

De acordo com os resultados, o processo EF com ânodo de BDD, nas concentrações de 

30 mg L-1 e 15 mg L-1 de Fe2+, apresentaram 69,0% e 47,0% de degradação, respectivamente, 

em 10 min de reação. E 100% de degradação, em 60 e 65 min de reação, respectivamente. 

Portanto, embora o processo tenha se mostrado mais eficiente em concentrações mais elevadas 

de Fe2+, o aumento da eficiência não foi proporcional ao aumento da concentração de íons 

ferrosos. 

Para o processo OA-H2O2, os 10 minutos iniciais de reação indicaram um rendimento 

mais elevado em pH 3,0, com degradação de 37%, em comparação com pH 7, que rendeu 

apenas 20,0%. Contudo, em ambos os valores de pH, a degradação completa ocorreu em 80 

minutos. Portanto, nesses ensaios iniciais, o pH não desempenhou um papel tão significativo 

na degradação da FNT. 

Com relação ao material anódico, apesar do BDD apresentar maior eficácia para o 

processo EF, uma vez que a degradação 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 à sua capacidade de formar radicais HO• 

adicionais em sua superfície (BDD(HO•), além daqueles já gerados na solução (MARTÍNEZ-

HUITLE et al., 2015; NIDHEESH et al., 2023b). 
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Figura 13 – Estudos preliminares de evolução da degradação de FNT ao longo do tempo pelos processos EF e 

OA-H2O2, contendo 50 mg L-1 de FNT, 0,05 mol L-1 de Na2SO4, 85 mA cm-2 de j, pH 3,0 e 25 o C 
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A figura 14 retrata a cinética de reação para os 30 minutos iniciais de degradação de 

FNT. Para o processo EF, os valores das constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem indicam, 

nos 30 min iniciais de reação, a seguinte ordem de eficiência: EF/BDD (30 mg L-1 Fe2+, k = 

0,102 e R2 = 0,970) ˃ EF/Pt (30 mg L-1 Fe2+, k = 0,0767 e R2 = 0,996) ˃ EF/BDD (15 mg L-1 

Fe2+, k = 0,0560 e R2 = 0,978). Esses resultados indicam que o ânodo de BDD é mais eficiente 

que o ânodo de Pt para a degradação da FNT. Além disso, a concentração de Fe2+ é um fator 

determinante para o rendimento do processo. 

Para o processo OA-H2O2 a seguinte ordem de eficácia é observada: OA-H2O2 (pH = 

3,0, k = 0,0415 e R2 = 0,981) ˃ OA-H2O2 (pH = 7,0, k = 0,0281 e R2 = 0,993). 
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Figura 14 – Cinética de degradação da FNT, considerando uma reação de pseudo-primeira ordem para os 30 min 

iniciais de reação pelos processos EF e OA-H2O2, contendo 50 mg L-1 de FNT, 0,05 mol L-1 de Na2SO4, j = 85 

mA cm-2, pH 3,0 e 25 o C 
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Os resultados da análise preliminar para a mineralização da FNT são ilustrados na figura 

15. De acordo com os resultados, é possível observar que o processo EF é ligeiramente superior 

à OA-H2O2, visto que o processo EF/BDD, com 30 mg L-1 de Fe2+, apresentou 67,0% de 

mineralização, enquanto a OA-H2O2, em pH 3,0, exibiu 56%.    

E, como já mencionado no processo de degradação, para a mineralização da FNT, a 

seleção do material anódico é fundamental para alcançar a máxima eficiência do processo, 

sendo o BDD significativamente superior, visto que, em condições semelhantes (ou seja, EF e 

Fe2+ = 15 mg L-1), houve 65,5% e 51,8% de mineralização com os ânodos de BDD e Pt, 

respectivamente. Outros estudos também relataram maior eficácia do BDD, se comparado à Pt, 

para degradação de poluentes orgânicos (GUELFI et al., 2019a; KARAOĞLU et al. 2023; 

SIRÉS et al., 2007). Isso ocorre porque o BDD é capaz de produzir maiores quantidades de 

espécies reativas em sua superfície BDD(HO•) (Equação 7), responsáveis pela degradação do 

contaminante (NIDHEESH et al., 2023a). 

Diversos elementos influenciam o rendimento do processo, como o pH do meio 

reacional. Assim, o tratamento de OA-H2O2, em pH 3,0, alcançou o melhor resultado, com 55,4% 

de mineralização em 240 min. Isso ocorre porque a produção eletrolítica de H2O2 é facilitada, 
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uma vez que o próton é fundamental para a redução de elétrons de oxigênio no cátodo 

(NIDHEESH et al., 2023b). Embora, em pH 7,0, tenha ocorrido uma boa taxa de mineralização 

de 47,8%. Portanto, como a maioria dos efluentes possui pH básico ou próximo do neutro 

(GANIYU; ZHOU; MARTÍNEZ-HUITLE, 2018), esses dois níveis serão avaliados. 

Em relação ao tempo de reação, é possível observar comportamentos bem distintos de 

degradação e mineralização. A degradação ocorre em curtos períodos, em torno de 60 a 80 min, 

enquanto a mineralização ocorre em períodos mais longos, acima de 240 min. Por consequência, 

no planejamento experimental, será preciso estabelecer intervalos de tempos diferentes para a 

degradação e mineralização da FNT. 

 

Figura 15 – Estudos preliminares de evolução da mineralização de FNT durante 240 min de reação pelos 

processos EF e OA-H2O2, contendo 50 mg L-1 de FNT, 0,05 mol L-1 de Na2SO4, 85 mA cm-2 de j, pH 3,0 e 25 o C 
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 A concentração de Fe2+ é um dos fatores determinantes da eficiência do tratamento de 

oxidação envolvendo PEOAs, pois reage com H2O2 disponível no meio reacional para formar 

o radical HO•
 (Equação 1) (BRILLAS, 2021; BRILLAS; GARCIA-SEGURA, 2020). E, em 

geral, o aumento na concentração de íons ferrosos costuma acelerar o processo. Assim, 

concentrações de Fe2+ da ordem de 58 mg L-1 (KADJI et al., 2021), 170 mg L-1 (RAI; SINHA, 



70 
 

2023) e 500 mg L-1 (BEHROUZEH et al., 2022) para o processo EF já foram relatados. Nos 

estudos preliminares para a degradação (Figura 13) e mineralização da FNT (Figura 15) é 

possível observar que para o processo EF equipado com BDD, o aumento na concentração de 

Fe2+ de 15 mg L-1 para 30 mg L-1 não é predominante para a eficiência do processo, quando a 

densidade de corrente é mantida constante em 85 mA cm-2. Portanto, a concentração de 15 mg 

L-1 foi adotada como um dos níveis do ponto de cubo no planejamento experimental EF, 

considerando o valor mínimo de 1 mg L-1 de Fe2+ para o ponto axial -2.  

 É importante ressaltar que esses testes preliminares são conduzidos com o objetivo de 

obter uma visão geral do desempenho do sistema e do comportamento das variáveis. No entanto, 

é preciso entender que esses experimentos apresentam limitações devido ao reduzido número 

de ensaios realizados. E quanto maior a variabilidade no valor dos fatores, mais diversos serão 

os resultados. Um exemplo é a densidade de corrente, mantida constante nestes experimentos 

iniciais, cuja variação pode afetar significativamente a capacidade de remoção de FNT, pois ele 

é responsável direto pela produção de H2O2 (GHJAIR; ABBAR, 2023; SIRÉS et al., 2014). 

 

1.4.1.3 Eletrogeração de H2O2 no sistema eletrolítico 

 

A figura 16 apresenta a avaliação da concentração de H2O2 acumulada durante a 

eletrólise de FNT. Para os processos EF e OA-H2O2 os experimentos foram conduzidos em uma 

célula eletroquímica indivisível, contendo cátodo de carbono-PTFE com difusão de ar e ânodo 

de BDD para tratar 100 mL de solução. Para o sistema FEFS, os ensaios foram realizados em 

um fotorreator solar, conectado a uma célula eletroquímica, dispondo de cátodo de carbono-

PTFE e ânodo de Pt para tratar 8 L de solução. As condições operacionais (Na2SO4 = 0,05 mol 

L-1, como eletrólito de suporte, Fe2+ = 30 mg L-1 para as reações Fenton, pH = 3,0 e 25 oC), 

foram consideradas para todos os processos. Densidade de corrente de 85 mA cm-2 foram 

aplicados para os processos EF e OA-H2O2 e 65 mA cm-2 para FEFS. A partir da figura 16, 

pode-se observar um pequeno desvio padrão dos resultados, indicando que os dados são 

adequados e reprodutíveis para todos esses métodos. A quantificação de H2O2 é essencial, uma 

vez que é um dos fatores decisivos para a efetividade dos procedimentos eletroquímicos (SIRÉS 

et al., 2014). Os resultados mostram que o aumento da corrente favorece a produção de H2O2, 

com concentração de 43,8, 36,6, 38,3 e 13,6 mmol L-1¸ para os processos EF/Pt, EF/BDD, OA-

H2O2 e FEFS, respectivamente, em 360 min de reação. Para os processos EF e OA-H2O2, há 

aumento gradual de peróxido, via redução de gás oxigênio na superfície do cátodo até 240 min. 

Após esse tempo, a concentração de  H2O2 se estabiliza, devido ao equilíbrio químico do 
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sistema, pois o  H2O2 se decompõe de várias formas: i) oxidação (Equação 22) , ii) redução 

(Equação 23), iii) degradação no meio reacional (Equação 24) (AGLADZE et al., 2007) ou iv) 

pela formação de reação parasitária (Equação 6) (BRILLAS, 2023; SIRÉS; OTURAN, 2009). 

Brillas; Calpe; Casado (2000), Gozzi (2014) e Guelfi (2019) observaram concentrações ainda 

maiores de peróxido de hidrogênio de 70, 110 e 80 mmol L-1 H2O2, respectivamente, em um 

sistema eletroquímico semelhante.  

 

H2O2                 O2 + H+ + 2e-       Equação 22 

H2O2 + 2H+ + 2e-            2H2O       Equação 23 

2H2O2      O2 + 2H2O        Equação 24 

 

Figura 16 - Eletrogeração de H2O2 acumulado em função do tempo de reação pelos processos EF, OA-H2O2 e 

FEFS, incluindo 0,05 mol L-1 de Na2SO4, pH 3,0 e 25 oC, além de j = 85 mA cm-2 para EF e OA-H2O2 e j = 65 

mA cm-2 para FEFS 
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É importante destacar, que a produção de H2O2 no processo FEFS é sempre inferior, isso 

ocorre devido às condições operacionais mais severas neste sistema, pois, enquanto os 

processos EF e OA-H2O2 são realizados em bancada, com 100 mL de solução e a uma densidade 
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de corrente de 85 mA cm-2, o processo FEFS foi realizado em uma planta pré-piloto, com 8 L 

de solução, vazão constante de 150 L h-1 e 65 mA cm-2. No entanto, a taxa de H2O2 produzida 

no sistema FEFS é suficiente para obter níveis satisfatórios de degradação da FNT. 

 

1.4.2 Planejamento experimental para os processos EF, OA-H2O2 e FEFS 

 

 Neste estudo, a eficiência de remoção da FNT foi avaliada a partir de três PEOAs: EF, 

OA-H2O2 e FEFS. Os processos EF e OA-H2O2 foram realizados em escala laboratorial com 

100 mL de solução, enquanto o processo FEFS foi realizado em uma planta pré-piloto, acoplado 

a uma célula eletroquímica do tipo filtro-prensa, usando 8,0 L de solução. O processo EF foi 

executado em água ultrapura, conforme planejamento experimental 24, cujos parâmetros 

operacionais foram otimizados e, em seguida, aplicados em efluente. Os tratamentos OA-H2O2 

e FEFS foram realizados diretamente em efluente secundário, de acordo com um delineamento 

experimental 23. Sendo assim, essa seção de resultados está dividida em três tópicos principais 

que apresentam os principais resultados sobre a degradação e a mineralização de FNT para o 

processo EF (Tópico 1.4.2.1), OA-H2O2 (Tópico 1.4.2.2) e FEFS (Tópico 1.4.2.3), assim como 

o consumo energético (CE) e a eficiência de corrente de mineralização (ECM), para as reações 

otimizadas. As Equações 25 e 26 foram utilizadas para calcular as eficiências de degradação e 

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

  

% Degradação = 1 −  
[FNT]

[𝐹𝑁𝑇]𝑜
100       Equação 25 

 

% Mineralização = 1 −  
[COT]

[𝐶𝑂𝑇]𝑜
100       Equação 26 

 

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

 

Para o tratamento de 100 mL de FNT, pelo processo EF, um reator eletroquímico 

composto por um cátodo de C-PTFE e ânodos de BDD ou Pt, com 0,05 mol L-1 de Na2SO4, foi 

utilizado. O planejamento experimental foi realizado em água ultrapura, os parâmetros 

otimizados e posteriormente aplicados em efluente secundário. 

 

1.4.2.1.1 Análise estatística para degradação e mineralização da FNT 
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O processo EF foi realizado usando quatro variáveis independentes: concentração de 

FNT (mg L-1), concentração de Fe2+ (mg L-1), densidade de corrente (j) (mA cm-2) e tempo 

(min), mantendo constantes o pH em 3,0 e a temperatura em 25 oC. As variáveis e seus 

respectivos níveis são apresentados na Tabela 8. Um total de 30 experimentos, gerados 

aleatoriamente pelo software estatístico Minitab, para cada ânodo (BDD e Pt), foram realizados, 

usando 16 pontos de cubo (níveis +1 e -1), 6 réplicas no ponto central (nível 0) e 8 pontos axiais 

(níveis + 2 e – 2).  

 

Tabela 8 – Níveis do delineamento composto central 24 com os valores das variáveis independentes utilizadas 

para oxidação de FNT pelo processo EF 

Variáveis 
Níveis 

-2 -1 0 +1 +2 

Concentração inicial de fenacetina [FNT] (mg L-1)  25 50 75 100 125 

Concentração inicial de ferro [Fe2+] (mg L-1)  1 15 29 43 57 

Densidade de corrente (j) (mA cm-2)  10 35 60 85 110 

Tempo de degradação da FNT (min) 2 5 8 11 14 

Tempo de mineralização da FNT (min) 30 80 130 180 230 

 

A Tabela 9 mostra as respostas para, % de degradação e % de mineralização, obtidas no 

software estatístico Minitab. De acordo com os resultados, os valores observados 

experimentalmente e os valores previstos pelo modelo apresentam boa concordância, com baixo 

nível residual, indicando um bom ajuste da metodologia proposta. Esta é a primeira evidência 

que o modelo estatístico se apresenta bem ajustado. 

Em uma análise preliminar pode-se constatar que, para ambos os ânodos, o experimento 

de melhor desempenho foi o ensaio 4, com 59,9% e 64,6% de degradação, em 8 min, para BDD 

e Pt, respectivamente, e 61,2% e 35,2% de mineralização para BDD e Pt, respectivamente, em 

130 min, nas condições operacionais de: 25 mg L-1 [FNT], 29 mg L-1 [Fe2+] e j = 60 mA cm-2. 

Já o ensaio 12 apresentou apenas 13,3% e 8,7% de degradação, em 5 min, para BDD e Pt, 

respectivamente e 12,1% e 5,3% de mineralização, para BDD e Pt, respectivamente, em 80 min, 

nas condições de: 100 mg L-1 [FNT], 15 mg L-1 de [Fe2+] e j = 35 mA cm-2. Logo, o método EF 

apresenta maior eficácia em concentrações reduzidas de FNT e longos tempos de reação. 

É relatado com frequência na literatura que o ânodo de BDD apresenta maior eficiência 

de degradação (GUELFI et al., 2019a; KARAOĞLU et al., 2023). Porém, neste estudo, para o 

processo EF, a Pt apresentou uma ligeira superioridade, com 64,6% de degradação, em 

comparação com 59,9% para o BDD (reação 4). Esta vantagem pode ser devido à maior 

quantidade de H2O2 produzida (Figura 16), que por sua vez gera o radical HO•, responsável 

pela degradação 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 degradação e mineralização de FNT em água ultrapura pelo processo EF com ânodos de BDD e Pt 

 

E
n
sa

io
s 

Variáveis 
 BDD  Pt 

  Degradação 

(%) 

Mineralização (%)  Degradação (%) Mineralização (%) 

 [FNT] 
(mg L-1) 

[Fe2+] 
(mg L-1) 

j 
(mA cm-2) 

Tempo (min) 

(Degradação) 

Tempo (min) 

(Mineralização) 

 
Observ. Pred. Observ. Pred.  Observ. Pred. Observ. Pred. 

 1 75 29 60 8 130  33,5 33,4 40,0 40,9  27,2 28,0 22,8 23,4 
 2 75 29 60 14 230  45,9 43,2 53,0 54,0  45,0 42,2 25,9 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 24,9 11,0 9,1  
 7 125 29 60 8 130  18,9 18,8 29,0 30,7  20,8 23,4 11,7 9,4   
 8 75 29 60 8 130  32,7 33,4 42,8 40,9  29,2 28,0 23,8 23,4 
 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 27,4 28,1  25,0 26,6 29,0 26,6 
 11 75 29 60 8 130  34,6 33,4 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 23,3 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 45,3  30,5 33,1 16,0 19,0 
 16 50 15 85 11 180  47,3 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 33,9 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 33,4 38,0 40,9  27,2 28,4 23,9 24,5 
 25 75 29 60 8 130  34,8 33,4 40,8 40,9  28,6 28,4 23,5 24,5 
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 26 50 43 85 11 180  50,9 52,3 58,8 60,0  51,8 51,2 34,3 34,2 
 27 100 15 85 11 180  22,3 23,4 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 46,4 47,8 47,4  42,7 44,6 32,4 30,4 

 

As expressões matemáticas, derivadas da Equação 15 e geradas pelo software Minitab, somente com os termos significativos, da relação 

entre % de degradação (equações 27 e 28) e % de mineralização (equações 29 e 30) e as variáveis independentes para o modelo são apresentadas 

a seguir: 

 

%Deg.(BDD) = 13,3 – 0,429X[FNT] + 0,317X[Fe
2+

] + 0,325Xj + 5,75XTempo – 0,01(X[Fe
2+

].X[Fe
2+

]) – 4,4x10-3(Xj.Xj) – 0,035(X[FNT]. XTempo) + 

0,0061(X[Fe
2+

].Xj)                Equação 27 

 

%Min.(BDD)  =  – 15,6 – 0,344X[FNT] + 0,51Xj + 8,0XTempo – 0,0183(X[Fe
2+

].X[Fe
2+

]) 
 – 0,0042(Xj.Xj) – 0,199(XTempo.XTempo) 

  + 0,0012(X[FNT]. XTempo)

        Equação 28 

 

%Deg.(Pt) = 54,2 – 1,31X[FNT] + 0,295X[Fe
2+

] + 0,235Xj + 3,20XTempo + 0,00588(X[FNT]*X[FNT]) – 0,0231(X[Fe
2+

].X[Fe
2+

]) – 0,00269(Xj.Xj) + 

0,0079(X[Fe
2+

].Xj)                Equação 29 

 

%Min.(Pt) = -11,4 – 0,202X[FNT] + 0,487X[Fe
2+

] + 0,507Xj + 0,371XTempo – 0,0124(X[Fe
2+

].X[Fe
2+

]) – 0,00466(Xj.Xj) – 0,00075(XTempo*XTempo) – 

0,00144(X[FNT]. XTempo)        Equação 30 

 

Em que, X[FNT], X[Fe
2+

], Xj e XTempo são as variáveis: concentração de FNT, concentração de Fe2+, densidade de corrente e tempo de reação, 

respectivamente. As respostas %Deg.(BDD) e %Min.(BDD) é a eficiência da porcentagem de degradação e a eficiência da porcentagem de mineralização 

com ânodo de BDD. As respostas %Deg.(Pt) e %Min.(Pt) é a eficiência da porcentagem de degradação e a eficiência da porcentagem de mineralização 

com ânodo de Pt. 
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Analisando o efeito dos sinais sobre os coeficientes de regressão estimados, sinais 

positivos indicam respostas maiores com valores crescentes dessas variáveis. Por outro lado, 

um sinal negativo indica uma resposta favorável a valores reduzidos. Além disso, um sinal 

positivo do coeficiente de interação 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 remoção da FNT pelo processo EF, considerando apenas as variáveis lineares, a 

concentração inicial de FNT apresentou um efeito negativo, enquanto os demais variáveis 

([Fe2+], j e tempo) apresentaram efeito positivo. Isto significa que, a máxima eficiência no 

tratamento da FNT será obtida em baixas concentrações de FNT e valores mais elevadas de 

[Fe2+], densidade de corrente e tempo. 

 

1.4.2.1.2 Análise de ajuste do modelo estatístico 

 

Após a obtenção das respostas a partir das expressões matemáticas, geralmente o 

comportamento do sistema ainda é desconhecido, então é preciso verificar se o modelo se ajusta 

bem aos dados experimentais. As técnicas mais utilizadas, para isso, são: os coeficientes de 

regressão, a análise de variância e os gráficos diagnósticos dos resíduos (BAŞ; BOYACI, 2007). 

O coeficiente de regressão (R2) é uma grandeza que estima o tamanho da variação em 

torno do valor médio especificado no modelo, usando a correlação entre o valor observado e o 

valor previsto (ASADOLLAHZADEH, et al., 2014; KASIRI; KHATAEE, 2011), e é o fator 

mais empregado para medir o acerto da regressão (CHAKER et al., 2021). O valor de R2 sempre 

estará entre 0 e 1 ou 0 e 100%, dependendo do software utilizado, e, quanto mais próximo de 1 

ou 100% o R2 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 R2, para 

degradação e mineralização da FNT, para ambos os ânodos, ultrapassam 96%, restando em 

torno de 4,0% da variância total não explicada pelo modelo, o que demonstra a qualidade de 

ajuste do modelo proposto. O coeficiente de regressão ajustado (R2
Aj) também é uma ferramenta 

muito útil para medir a adequação do modelo. Esse dispositivo ajusta o R2 em relação ao 

tamanho da amostra e ao número de variáveis (KASIRI; KHATAEE, 2011), e seu valor diminui 

à medida que fatores irrelevantes são adicionados ao modelo (ASADOLLAHZADEH, et al., 

2014). Os valores de R2
Aj, para degradação e mineralização (Tabela 10), são muito próximos 

dos valores de R2 correspondentes, o que confirma a alta significância das variáveis utilizadas. 

A análise de variância (ANOVA) é uma metodologia amplamente utilizada em análises 
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estatísticas para indicar se uma variável de estudo desempenha um papel estatisticamente 

significativa em uma resposta. Um parâmetro com valor de probabilidade (valor-p ˂ 0,05), 

indica um coeficiente estatisticamente significativo, com 95% de precisão (ARSLAN et al., 

2018; ROSALES; SANROMÁN; PAZOS, 2012). Para a degradação e a mineralização da FNT, 

com ânodos de BDD (Tabela 10a) e Pt (Tabela 10b), foram observados valores-p ˂ 0,005, 

indicando que o modelo selecionado é altamente significativo.  

Os resultados mostram que ambos os ânodos 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 degradação e mineralização de FNT, com valor-

p igual a 0,000. Por outro lado, a variável linear [Fe]2+ foi significativa apenas para a degradação 

da FNT, com valor-p de 0,017. É importante notar que, para ambos os ânodos, os termos lineares 

[FNT] e tempo de reação são os mais significativos para o modelo estatístico,   

Para os coeficientes quadráticos, com exceção da variável [Fe2+]*[Fe2+], para a 

mineralização com Pt, destacam-se os fatores j*j e [Fe2+]*[Fe2+], que foram altamente 

significativos, com valor-p máximo de 0,004, indicando que esses termos são geralmente mais 

efetivos em valores intermediários do intervalo experimental.  

As interações significativas para o modelo de oxidação da FNT pelo processo EF com 

ânodo de BDD foram: [FNT]*Tempo, com valor-p de 0,002 para degradação e valor-p de 0,008 

para a mineralização e [Fe2+]*j, com valor-p de 0,009 para a degradação. Para o ânodo de Pt as 

interações significativas foram: [FNT]*Tempo, com valor-p de 0,018 para a mineralização e 

[Fe2+]*j, com valor-p de 0,013 para degradação da FNT. 

É importante destacar, que embora o modelo tenha apresentado alta significância, a falta 

de ajuste para a degradação 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 não 

descreve adequadamente a relação entre alguma variável independente e a resposta. Além disso, 

termos importantes como interação e termos quadráticos podem não estar incluídos no modelo 

(MINITAB, 2023). A falta de ajuste indica, também, que pode haver alguma variação 

sistemática não contabilizada ou não explicada pelo modelo estatístico (XU et al., 2015). Nesse 

estudo, uma possível explicação para essa variação pode ser observada pelo desempenho de 

degradação do fator [FNT]. Neste caso, ele é altamente significativo tanto no termo linear 

(valor-p = 0,000 e 52,9% de contribuição) quanto no termo quadrático (valor-p = 0,000 e 10,5% 

de contribuição), o que parece indicar uma variação não explicada pelo modelo. 
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Tabela 10 – Resultados da ANOVA para degradação e mineralização da FNT com ânodos de: a) BDD e b) Pt 

a) BDD     

Fonte 
 Degradação  Mineralização 

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

Modelo  96,9 33,5 0,000  98,2 50,9 0,000 

Linear  81,9 98,9 0,000  84,5 164,4 0,000 

[FNT]  52,9 255,9 0,000  20,0 155,5 0,000 

[Fe2+]  1,5 7,2 0,017  0,3 2,1 0,169 

j  3,7 18,1 0,001  17,0 132,4 0,000 

Tempo  23,7 114,4 0,000  47,3 367,7 0,000 

Interação  6,0 4,9 0,006  2,1 2,8 0,055 

[FNT]*[Fe2+]  0,5 2,2 0,160  0 0,3 0,584 

[FNT]*j  0 0 0,911  0,2 1,8 0,204 

[FNT]*Tempo  2,7 13,2 0,002  1,2 9,5 0,008 

[Fe2+]*j  1,8 8,9 0,009  0,6 1,6 0,222 

[Fe2+]*Tempo  0,5 2,3 0,147  0 0,5 0,510 

j*Tempo  0,5 2,5 0,134  0 0,2 0,691 

Quadrático  9,0 10,9 0,000  11,2 21,8 0,000 

[FNT]*[FNT]  1,8 3,3 0,091  1,5 2,3 0,152 

[Fe2+]*[Fe2+]  1,7 13,3 0,002  5,0 52,5 0,000 

j*j  5,1 25,9 0,000  3,0 28,6 0,000 

Tempo*Tempo  0,3 1,6 0,226  1,7 13,1 0,003 

Falta de ajuste  3,0 9,3 0,022  1,5 2,2 0,231 

Erro  3,1    1,8   

Sumário  R2 = 96,9%; R2
Aj = 94,0%  R2 = 98,2%; R2

Aj = 96,3% 

b) Pt     

Fonte 
 Degradação  Mineralização 

 (%) 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 75,4 0,000 

[FNT]  49,3 340,2 0,000   43,8 163,0 0,000  

[Fe2+]  4,8 33,3 0,000   11,7 43,6 0,000  

j  1,7 11,9 0,004   1,5 5,7 0,032  

Tempo  25,9 178,6 0,000   24,0 89,6 0,000  

Interação  2,1 2,5 0,078   3,5 2,2 0,110  

[FNT]*[Fe2+]  0,3 1,7 0,209   1,2 4,4 0,055  

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

[FNT]*Tempo  0,3 1,8 0,203   2,0 7,2 0,018  

[Fe2+]*j  1,2 8,1 0,013   0,1 0,5 0,509  

[Fe2+]*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  

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

[FNT]*[FNT]  10,5 56,4 0,000   0,5 0,0 0,982  

[Fe2+]*[Fe2+]  1,8 14,7 0,002   0,2 3,8 0,072  

j*j  1,8 11,9 0,004   7,3 32,1 0,000  

Tempo*Tempo  0,04 0,01 0,938   3,6 13,3 0,002  

Falta de ajuste  1,9 8,6 0,026   3,5 5,1 0,065 

Erro  2,0    3,8   
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Sumário  R2 = 98,0%; R2
Aj = 95,8%  R2 = 96,2%; R2

Aj = 92,2% 

 

Os gráficos diagnósticos de resíduos para degradação e mineralização com os ânodos 

de BDD (Figura 17a) e Pt (Figura 17b), foram examinados para melhor avaliar o ajuste do 

modelo. Em modelos estatísticos bem ajustados, os gráficos de resíduos geralmente mostram 

uma distribuição normal de dados, sem grandes magnitudes (KASIRI; KHATAEE, 2011; 

NOVAES et al., 2016). Para todos os resultados, os pontos plotados (valores observados) estão 

próximos da linha de regressão ajustada (valores esperados), representando um modelo 

normalmente distribuído, ou seja, o modelo de regressão adotado mostrou-se confiável em 

prever a eficiência de remoção de FNT e obter as condições ótimas de tratamento. 

 

Figura 17 – Gráficos diagnósticos de ajuste do modelo com o processo EF para: a) Degradação (BDD), b) 

Mineralização (BDD), c) Degradação (Pt) e d) Mineralização (Pt) 
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1.4.2.1.3 Efeito dos parâmetros operacionais na remoção da FNT pelo processo EF 

 

Para avaliar os efeitos de interação das variáveis e otimizar o tratamento de remoção da 

FNT, gráficos de superfície tridimensionais foram elaborados a partir dos efeitos interativos 

significativos, com base nos resultados da ANOVA. Como o modelo possui mais de dois fatores, 

duas variáveis permanecem constantes no ponto central e as outras duas variam dentro da faixa 

experimental. 

As Figuras 18a e 18b apresentam os gráficos de superfície para as interações 

significativas em função das variáveis [FNT] (mg L-1) e tempo de reação (min) para remoção 

da FNT com ânodo de BDD, com os fatores [Fe2+] e densidade de corrente mantidos constantes 

em 29 mg L-1 e 60 mA cm-2, respectivamente. Verifica-se que a interação entre essas variáveis 

é antagônica, de forma que, a eficiência de degradação e mineralização da FNT evolui de forma 

significativa com o aumento do tempo e redução na concentração de FNT. Esses resultados são 
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semelhantes a outros estudos, em que o tempo de eletrólise favorece o aumento da produção de 

H2O2 e regeneração de Fe2+ e, consequentemente, a geração de radicais HO•, que aceleram a 

degradação do contaminante. Por outro lado, em concentrações reduzidas do composto, são 

produzidos menos intermediários, 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 relação a FNT, Liu et al. 

(2022) relataram comportamento semelhante no tratamento por peroximonossulfato catalisado 

por CrPO4@Co3O4, com degradação total de 5 mg L-1 do fármaco em apenas 5 min. E 

degradação de apenas 70% em 15, quando aumentado a concentração de FNT para 15 mg L-1. 

 

Figura 18 – Gráficos de superfície para a interação entre [FNT] e tempo de reação para: a) Degradação e b)  

Mineralização da FNT pelo processo EF utilizando ânodo de BDD 
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        É importante ressaltar que a interação entre FNT e tempo de mineralização com o ânodo 

de Pt também é significativa, com valor p de 0,018. E, como no ânodo de BDD, tem efeito 

antagônico, sendo mais eficaz em baixas concentrações de FNT e elevado tempo de reação. 

Na Figura 19, os gráficos foram elaborados em função das variáveis, [Fe2+] e densidade 

de corrente ([Fe2+]*j) para a degradação de FNT pelo processo EF utilizando os ânodos de BDD 

(Figura 19a) e Pt (Figura 19b), mantendo constantes a [FNT] em 75 mg L-1 e o tempo de reação 

em 8 min. É possível notar uma ligeira curvatura nos gráficos, o que indica maior eficiência em 

concentrações intermediárias. Isso ocorre porque o efeito quadrático dessas duas variáveis é 

muito significativo, com valor-p de 0,02 e 0,04 para [Fe]*[Fe2+] e j*j, respectivamente, logo, 

exerce grande influência no processo.  

Portanto, a presença de íons ferrosos na solução leva, inicialmente, a uma maior 

degradação da FNT porque mais radicais HO• são formados (Equação 1). No entanto, ao longo 

do tempo, o rendimento do processo diminui rapidamente em concentrações maiores. Esse 

evento é devido a reações simultâneas entre os íons ferrosos e os radicais HO• gerados na 

solução (Equação 31) (CAI et al., 2022; SIRÉS et al., 2007; OTURAN; AARON, 2014).   

 

Fe2+ + HO•              Fe3+ + HO-       Equação 31 

 

Isso significa que o Fe2+ é essencial para a eficácia do tratamento EF, mas o excesso 

tende a sequestrar radicais HO•, reduzindo o desempenho do processo (SIRÉS et al., 2014). 

Desempenho semelhante do Fe2+ em processo EF foram descritos em outros trabalhos 

(GAMARRA-GUERE et al., 2022; GHONEIN et al., 2011). 

 A densidade de corrente é a variável mais importante no processo EF, pois determina a 

taxa de geração de espécies reativas. A partir disso, pode-se inferir que o aumento da corrente 

tem um efeito positivo na oxidação da FNT, uma vez que são produzidas grandes quantidades 

de H2O2, o que facilita a reação com íons ferrosos e promove a formação de radicais HO• 

(GHJAIR; ABBAR, 2023). No entanto, correntes muito altas tendem a reduzir a eficiência do 

tratamento. Este comportamento, comum em processos eletroquímicos, pode ser explicado por 

dois fenômenos: i) em densidades de corrente maiores que a corrente limitante de geração de 

BDD(HO•) pode ocorrer a evolução indesejada de O2, conforme mostrado na Equação 32 

(KAPAŁKA; FÓTI; COMNINELLIS, 2008; LEE et al., 2022). E, ii) em altas correntes, a 

produção catódica de H2O2 é afetada pela ocorrência de reações secundárias, como a formação 

de H2 no cátodo (Equação 33), e a formação do hidroperoxil (HO2
•) (Equação 34), um oxidante 

mais fraco que o radical HO• (BRILLAS; SIRÉS; OTURAN, 2009; BRILLAS, 2023; 
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PANIZZA; CERISOLA, 2009; OTURAN; AARON, 2014). Além disso, a formação de gás no 

ânodo pode dificultar o acesso de contaminantes orgânicos para a superfície do eletrodo (LEE 

et al., 2022). Comportamento similar para a densidade de corrente foi observada em outros 

estudos no tratamento de efluentes farmacêuticos, usando o processo EF (JIMÉNEZ-

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

 

2BDD(HO•)               2BDD + O2 + 2H+ + 2e-                   Equação 32 

2H2O + 2e-               H2(g) + 2OH-              Equação 33 

H2O2 + HO•               H2O + HO2
•       Equação 34 

 

Figura 19 – Gráficos de Superfície para a interação entre [Fe2+] e densidade de corrente para a degradação da 

FNT por EF utilizando ânodos de: a) BDD e b) Pt 
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1.4.2.1.4 Otimização dos parâmetros operacionais e validação do modelo estatístico 

 

Ao utilizar o delineamento experimental, o objetivo principal é o de determinar as 

condições ideais para a tratamento de FNT. Logo, o software estatístico Minitab foi selecionado 

para encontrar as condições operacionais otimizadas para maximizar a remoção de FNT, em 

água ultrapura. O software é capaz de definir, com precisão, o valor de cada parâmetro para 

potencializar a eficiência do processo. Quatro opções são consideradas como função de destino 

para a variável resposta e incluem: não otimizar, maximizar, alvo e minimizar. A opção 

escolhida para o processo EF foi maximizar a resposta de degradação e mineralização, com 

uma função de desejabilidade igual a 1. A Figura 20 mostra o gráfico de otimização gerado pelo 

software para a oxidação da FNT, usando BDD. Portanto, as condições ideais de remoção da 

FNT são: [FNT] = 25,0 mg L-1 de FNT, [Fe2+] = 32,7 mg L-1, j = 84,7 mA cm-2 e tempo de 

reação de 14 min e 230 min para degradação e mineralização, respectivamente. Nestas 

condições de operação, são previstos 77,7% e 80,7% de degradação e de mineralização, 

respectivamente. 

 

Figura 20 – Gráficos de otimização gerado pelo software estatístico Minitab para os parâmetros estudados na 

remoção de FNT por EF utilizando BDD   

 
(*) Tempo otimizado de degradação; (**) tempo otimizado de mineralização 
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Para confirmar as condições teóricas indicadas pelo software, experimentos em 

triplicata foram realizados. Como consequência, 81,7% (±0,9) e 78,2% (±1,2), de degradação 

e de mineralização, respectivamente, em água ultrapura, foram observados em condições ideais 

de operação ([FNT] = 25,0 mg L-1, [Fe2+] = 32,7 mg L-1, j = 84,7 mA cm-2 e tempo de reação 

de 14 min para degradação e 230 min para mineralização). Assim, pode-se afirmar que o modelo 

desenvolvido é robusto e altamente preditivo para degradação e mineralização da FNT pelo 

processo EF munido com ânodo de BDD. 

A Figura 21 apresenta o gráfico de otimização gerado pelo Minitab, quando utilizado o 

ânodo de Pt. Consequentemente, as condições ideais de remoção da FNT, na faixa de estudo 

são: [FNT] = 25,0 mg L-1, [Fe2+] = 25,3 mg L-1, j = 59,5 mA cm-2 e tempo de reação de 14 min 

e 230 min para degradação e mineralização, respectivamente. Nestas condições, são esperados 

80,8% de degradação e 48,5% de mineralização de FNT. 

 
Figura 21 – Gráficos de otimização dos parâmetros utilizados na remoção de FNT por EF com ânodo de Pt  

 
(*) Tempo otimizado de degradação; (**) tempo otimizado de mineralização 
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pelo processo EF com ânodo de Pt. 

Após a remoção de FNT em água ultrapura ser investigada e otimizada pelo processo 

EF, o desempenho do método foi aplicado para o tratamento de um efluente secundário, nas 

mesmas condições otimizadas de EF, cujos resultados estão listados na Tabela 11. Como 

esperado, a eficiência de remoção de FNT, em efluente secundário, foi menor do que em água 

ultrapura. Isso porque, além do fármaco, o efluente contém diversos outros compostos e matéria 

orgânica que competem com a FNT pelo ataque de radicais HO•. No entanto, taxas promissoras 

de degradação e mineralização da matéria orgânica foram observadas e testadas quanto à sua 

toxicidade para avaliar a qualidade da solução tratada. 

Os consumos energéticos e as eficiências de corrente de mineralizações também estão 

apresentados na Tabela 11. Os resultados indicam, que o BDD oferece maior eficiência de 

corrente de mineralização em virtude da maior capacidade de mineralização da matéria orgânica, 

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

 

Tabela 11 – Resultados da oxidação da FNT em condições ideais realizadas em efluente secundário utilizando 

processo EF 

Ânodos Parâmetros Tratamento EF 
CE (kWh 

g-1 COT) 

MCE 

(%) 

 [FNT] = 25,0 mg L-1 

Degradação de FNT 63,2% (±1,4) 

15,0 1,84 
BDD 

[Fe2+] = 32,7 mg L-1 

j = 84,7 mA cm-2 

Tempo Deg. = 14 min Mineralização da matéria 

orgânica 
66,5% (±0,9) 

Tempo Min. = 230 min 

Pt 

[FNT] = 25,0 mg L-1 

Degradação de FNT 68,4% (±2,4) 

7,0 1,57 

[Fe2+] = 25,3 mg L-1 

j = 59,5 mA cm-2 

Tempo Deg. = 14 min Mineralização da matéria 

orgânica 
39,4% (±1,3) 

Tempo Min. = 230 min 

 

Embora seja um método eficiente na degradação da FNT, o processo EF apresenta um 

grande desafio; a formação de complexos de ferro, que limita o rendimento da reação. Por isso, 

essa técnica tem sido aperfeiçoada a partir do uso de radiação UV-A, processo denominado de 

fotoeletro-Fenton (BRILLAS; SIRÉS; OTURAN, 2009; SIRÉS; BRILLAS, 2012).  

Assim, para aprimorar o processo de oxidação da FNT, o processo FEF foi aplicado, em 

triplicata, em um efluente secundário, nas mesmas condições otimizadas obtidas em água 

ultrapura para o processo EF/BDD (25 mg L-1 de FNT, 32,7 mg L-1 de Fe2+, 84,7 mA cm-2 de 

densidade de corrente e tempos de reação de 14 minutos e 230 minutos para degradação e 

mineralização, respectivamente) e para o processo EF/Pt (25 mg L-1 de FNT, 25,3 mg L-1 de 

Fe2+, 59,5 mA cm-2 de densidade de corrente e tempos de reação de 14 minutos e 230 minutos 
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para degradação e mineralização, respectivamente). Os resultados estão descritos na Tabela 12. 

 

Tabela 12 – Resultados da degradação de FNT e mineralização da matéria orgânica presente em efluente 

secundário pelo processo FEF realizado em condições ideais obtidas pelo processo EF 

Ânodos Parâmetros otimizados 
 

Degradação Mineralização 
 

BDD 

[FNT] = 25 mg L-1  

74,9% (±0,7)  79,6% (±0,6)  

[Fe2+] = 32,7 mg L-1  

j = 84,7 mA cm-2  

Tempo Deg. = 14 min.  

Tempo Min. = 230 min.  

Pt 

[FNT] = 25 mg L-1  

89,5% (±1,0) 

 

68,7% (±2,2) 

 

[Fe2+] = 25,3 mg L-1    

j = 59,5 mA cm-2    

Tempo Deg. = 14 min.    

Tempo Min. = 230 min.    

 

Os resultados evidenciam uma melhora significativa na efetividade do processo, 

sobretudo em relação à mineralização de FNT com ânodo de Pt. A aplicação da radiação UV 

favorece a recuperação de íons Fe2+ por meio da foto redução de Fe(OH)2+ (Equação 12) e da 

fotólise dos complexos de Fe(III) (Equação 13), favorecendo a geração de radicais HO• 

adicionais (BRILLAS, 2020; OTURAN; AARON, 2014).  

Com base nos resultados, é possível observar que o tratamento EF é mais eficiente em 

concentrações reduzidas de FNT, tempos de reação mais prolongados e valores medianos de j 

e [Fe2+]. Para os dois últimos fatores (j e [Fe2+]), o planejamento experimental foi fundamental 

para a obtenção dos valores ideais, que não seriam obtidos por outros métodos.  

Com relação aos ânodos utilizados, os rendimentos foram bem semelhantes para o 

processo de degradação, enquanto, para a mineralização, o ânodo de BDD se mostrou muito 

mais eficaz. A superioridade do BDD está ligada ao seu elevado potencial de evolução de O2, o 

que resulta em uma maior quantidade de espécies BDD(HO•) e, consequentemente, em uma 

maior eficiência de mineralização (NIDHEESH et al., 2023a). Por outro lado, a Pt costuma 

sofrer um efeito de desativação em sua superfície, o que reduz a eficiência do processo, 

principalmente em tratamentos prolongados, como é o caso da mineralização (PANIZZA; 

CERISOLA, 2009).  

Embora altas taxas de degradação tenham sido observadas para o processo EF, o custo 

energético e a viabilidade apenas em pH ácido ainda são obstáculos importantes a serem 

superados antes que o tratamento possa ser efetivamente realizado em escala real. Portanto, 

neste estudo, os processos OA-H2O2, capaz de tolerar valores mais elevados de pH e FEFS, 
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considerado um processo eletroquímico mais avançado, foram avaliados e estão descritos nas 

sessões 1.4.2.2 e 1.4.2.3, respectivamente. 

 

1.4.2.2 Planejamento Composto Central 23 para o processo OA-H2O2 aplicado em efluente 

secundário 

 

1.4.2.2.1 Análise estatística com as respostas de remoção da FNT por OA-H2O2 

 

Um planejamento DCC, baseado em MSR, foi usado para remoção da FNT utilizando 

o processo OA-H2O2. O reator consiste em um cátodo de Carbono-PTFE e um ânodo de BDD, 

contendo 0,05 mol L-1 de Na2SO4 a 25 oC, aplicado em efluente secundário, enriquecido com 

25 mg L-1 FNT. É importante destacar, que a concentração de FNT (25 mg L-1) foi determinada 

a partir dos resultados observados pelo método EF, que indicou que o processo de oxidação do 

fármaco foi sempre mais eficiente em concentrações progressivamente menores. 

A Tabela 13 mostra as três variáveis independentes utilizadas: densidade de corrente (j, 

mA cm-2), pH e tempo (min), com % de degradação e % de mineralização consideradas como 

variáveis dependentes. 17 experimentos foram realizados, usando 8 pontos de cubos, 6 pontos 

axiais e 3 pontos centrais, onde os níveis +1 e -1 foram os valores definidos para o estudo, os 

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

 

Tabela 13 – Níveis do delineamento composto central 23 com os valores das variáveis utilizadas na remoção de 

FNT pelo processo de OA-H2O2 

Variáveis 
Níveis 

-1,63 -1 0 1 1,63 

j (mA cm-2)  18 35 60 85 102 

pH 2,1 3,5 5,5 7,5 8,9 

Tempo de degradação (min) 3 5 8 11 13 

Tempo de mineralização (min) 45,9 80 130 180 214 

 

 Com base nos resultados experimentais obtidos para as respostas de degradação e 

mineralização da FNT, foram comparados os valores observados com os valores preditos. Os 

resultados são apresentados na Tabela 14. Observa-se que os valores obtidos estão próximos 

dos valores previstos, o que sugere um bom ajuste do modelo. Os ensaios 3, 7 e 9 apresentaram 

os melhores resultados de degradação, com cerca de 55%, enquanto os ensaios 3 e 7 

apresentaram as melhores respostas de mineralização, com aproximadamente 50%. Os ensaios 

2 e 11, por outro lado, tiveram o pior desempenho em ambas as análises. Isso indica que a 
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remoção de FNT é mais eficaz em níveis elevados de densidade de corrente e de tempo de 

reação. 

 

Tabela 14 – Respostas do delineamento composto central para a degradação e mineralização de FNT pelo 

processo de OA-H2O2 

E
n
sa

io
s Variáveis  Degradação (%)  Mineralização (%) 

pH 
j 

(mA cm-2) 

Tempo  
(min) 

Deg. 

Tempo  
(min) 

Min. 

 
Observ. Predito 

 
Observ. Predito   

1 5,5 60 8 130  40,4 39,7  40,9 40,7 

2 7,5 35 5 80  19,1 16,8  11,6 11,7 

3 5,5 102 8 130  55,8 53,7  49,0 47,5 

4 3,5 85 5 80  28,0 29,4  27,8 29,1 

5 5,5 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 7,5 35 11 180  33,3 31,8  22,2 23,0 

9 7,5 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 5,5 60 3 45,9  13,3 13,2  17,5 16,1 

12 2,1 60 8 130  44,8 42,7  39,1 36,1 

13 5,5 18 8 130  29,9 32,2  28,1 26,6 

14 8,9 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 expressões matemáticas com os termos significativos da relação entre a degradação 

(Equação 35) e a mineralização (Equação 36) e as variáveis independentes para o modelo, 

foram obtidas e são representadas abaixo. 

 

%Deg. = 17,2 – 0,6Xj – 2,63X[pH] + 7,51XTempo – 0,34(XTempo*XTempo) + 0,067(Xj *X[pH]) + 

0,034(Xj*XTempo)          Equação 35 

 

%Min. =  – 56,2 + 0,246Xj + 12,8X[pH] + 10,8XTempo 
 – 1,3 X([pH]*X[pH]) – 0,37(XTempo*XTempo) 

– 0,44(X[pH] XTempo) Equação 36 

 

Em que, %Deg. e %Min. correspondem a eficiência de % de degradação e a eficiência 

de % de mineralização, respectivamente. Xj, X[pH], XTempo, são as variáveis densidade de corrente, 

pH e tempo de reação, respectivamente. 
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1.4.2.2.2 Avaliação de adequação do modelo para o processo OA-H2O2 

 

A ANOVA, os coeficientes de regressão e os gráficos diagnósticos dos resíduos foram 

avaliados para determinar o ajuste do modelo. A ANOVA ajuda a determinar se os resultados 

experimentais são significativos e quais fatores são realmente importantes para o modelo (XU 

et al., 2017). Um coeficiente é considerado significativo quando o valor de probabilidade (valor-

p) for menor que 0,05 (ROSALES; SANROMÁN; PAZOS, 2012). De acordo com os resultados 

(Tabela 15), o modelo é altamente significativo, pois apresenta valor-p = 0,000 tanto para a 

degradação quanto para a mineralização. Além disso, o valor p ˃ 0,05 para a falta de ajuste 

indica que esse fator não é significativo para o modelo, confirmando o ajuste do método. 

Os altos valores dos coeficientes de regressão para degradação e mineralização (R2 de 

98,2% e 98,7, respectivamente) confirmam o ajuste do modelo. E os valores de R2
Aj, próximos 

dos valores de R2 correspondentes, indicam que os fatores são, realmente, significativos.  

De acordo com os resultados, todos os fatores lineares foram significativos para a 

degradação e mineralização no processo OA-H2O2, com valor-p máximo de 0,004 e, 

respondendo por mais de 82,0% para a explicação do modelo.  

Para os termos quadráticos, os coeficientes Tempo*Tempo para degradação e 

mineralização (valor-p máximo de 0,006) e o coeficiente pH*pH (valor-p de 0,000) para a 

mineralização da FNT foram significativos, sugerindo que esses termos tendem a ser mais 

efetivos em valores intermediários.  

As interações significativas para o modelo de oxidação da FNT pelo processo OA-H2O2 

foram: j*pH (valor-p 0,008) e j*Tempo (valor-p 0,029) para a degradação de FNT e pH*Tempo 

(valor-p 0,012) para mineralização da matéria orgânica. A partir desses dados é possível a 

elaboração de gráficos de superfície para analisar a relação entre os fatores interativos.  

É importante destacar que o tempo de reação é o fator mais importante na degradação 

da FNT (valor-p = 0,000) e na mineralização da matéria orgânica (valor-p máximo de 0,006) 

durante o processo OA-H2O2, pois todos os coeficientes lineares e quadráticos são muito 

significativos, sendo responsável por 59,8% e 43,2% de contribuição linear para a degradação 

e mineralização, respectivamente.  

 

 

 

 

 



91 
 

 

Tabela 15 – Resultados da ANOVA para a degradação de FNT e a mineralização da matéria orgânica presente no 

efluente pelo processo OA-H2O2 

Fonte 
 Degradação  Mineralização 

 (%) 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  82,2 142,7 0,000 

j  21,9 83,5 0,000  20,5 107,0 0,000 

pH  4,8 18,5 0,004  18,5 96,2 0,000 

Tempo  59,8 228,7 0,000  43,2 225,0 0,000 

Interação  5,6 7,1 0,016  3,1 5,4 0,031 

j*pH  3,5 13,2 0,008  0,8 4,0 0,084 

j*Tempo  2,0 7,5 0,029  0,2 0,9 0,386 

pH*Tempo  0,1 0,5 0,510  2,1 11,2 0,012 

Quadrático  6,1 7,8 0,012  13,4 23,3 0,001 

j*j  2,1 2,2 0,179  0,2 3,8 0,091 

pH*pH  0 0,9 0,371  8,3 60,3 0,000 

Tempo*Tempo  4,0 15,4 0,006  4,9 25,6 0,001 

Falta de ajuste  1,3 1,1 0,545  1,2 3,0 0,271 

Erro  1,8    1,3   

  R2 = 98,2%; R2
Aj = 95,8%  R2 = 98,7%; R2

Aj = 96,9% 

 

As Figuras 22a e 22b apresentam os gráficos de ajuste diagnóstico para degradação e 

mineralização, respectivamente. Os gráficos revelam a relação entre os valores obtidos (pontos) 

e os valores previstos (linha) para o modelo estatístico, mostrando pequenas diferenças, o que 

indica a qualidade do ajuste do modelo aos dados experimentais. 

 
Figura 22 – Gráficos diagnósticos de ajuste do modelo para: a) Degradação de FNT e b) Mineralização da 

matéria orgânica pelo processo OA-H2O2 
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1.4.2.2.3 Efeito dos parâmetros no processo OA-H2O2 

  

As interações significativas entre as variáveis independentes (densidade de corrente, pH 

e tempo de reação), para a eficiência de remoção da FNT, em água residual, usando o processo 

OA-H2O2 foram representadas por gráficos de superfície de resposta.  

 A Figura 23 mostra o gráfico de superfície da interação entre o pH e a densidade de 

corrente para a degradação da FNT. É possível observar um efeito sinérgico positivo entre essas 

duas variáveis, ou seja, quanto maior for o seu valor, melhor a eficiência do tratamento.  

Contudo, é importante notar que na interação entre esses dois fatores o efeito da 

densidade de corrente é mais expressivo. E isso é devido à maior contribuição de seu fator linear 

para o modelo, de 21,9%, em comparação com apenas 4,8% do Fe2+ (Tabela 15). 

  

Figura 23 – Gráfico de superfície da interação entre pH e j para a degradação da FNT pelo processo OA-H2O2 
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A Figura 24 exibe o gráfico de superfície da interação entre densidade de corrente e 

tempo para a degradação de FNT. É possível constatar um efeito sinérgico positivo entre os 

fatores, de forma que, quanto maior o valor, mais eficaz é o tratamento. Esse desempenho é 

comum em processos eletroquímicos, pois, tempos mais longos e correntes mais altas geram 

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

 

Figura 24 – Gráfico de superfície da interação entre densidade de corrente e tempo de reação para a degradação 

da FNT pelo processo OA-H2O2 

 

 

 

A Figura 25 apresenta o gráfico de superfície da interação entre pH e tempo de reação 

para a mineralização. Verifica-se uma acentuada curvatura. E isso se deve à alta significância 

quadrática desses dois fatores, com valor-p máximo de 0,001. Portanto, maior efetividade do 

processo é alcançada em pH e tempos intermediários, com tendência a tempos mais elevados.  

 

Figura 25 – Gráfico de superfície da interação entre pH e tempo para a mineralização da FNT com OA-H2O2 
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1.4.2.2.4 Otimização dos parâmetros operacionais e validação do modelo para OA-H2O2 

 

O gráfico de otimização gerado pelo programa Minitab para a remoção de FNT pelo 

processo OA-H2O2 é mostrado na figura 26. A opção selecionada foi a de maximizar a resposta 

de degradação e mineralização, com uma função de desejabilidade igual a 1. Assim, as 

condições ideais de remoção da FNT, utilizando o processo OA-H2O2, na faixa de estudo, são 

as seguintes: j = 102 mA cm-2, pH = 4,0 e tempo de reação de 13 min e 214 min para degradação 

e mineralização, respectivamente. Nestas condições operacionais, são previstos 68,6% de 

degradação de FNT e 58,1% de mineralização da matéria orgânica. 

 

Figura 26 – Gráficos de otimização gerados pelo Minitab para maximizar a resposta de oxidação da FNT pelo 

processo OA-H2O2 em pH 4,0 

 
(*) Tempo otimizado de degradação; (**) tempo otimizado de mineralização 

 

Os efluentes são bem conhecidos por conterem alta carga orgânica e possuírem pH 

predominantemente alcalino (GĄGOL; PRZYJAZNY; BOCZKAJ, 2018). O pH do efluente 

utilizado nesse estudo é 7,05. Portanto, a correção desse pH para 4,0, como estipulado pelo 

modelo (Figura 26), aumentaria os custos operacionais e poderia inviabilizar sua aplicação em 

escala real de tratamento.  

Dessa forma, optou-se por otimizar os parâmetros operacionais de remoção de FNT pelo 

processo OA-H2O2 para maximizar as variáveis resposta (% degradação e % mineralização), 

j (mA cm-2) 

102,0 

[102,0] 

18,0 

 

    Tempo (min) 

  13,0     214,0 

 [13,0]*    [214,0]** 

    2,9    45,9 

 

Superior 

Atual 

Inferior 

 

Composto 

Desejabilidade 
 

 

d = 1,000 

 

Máxima  

Mineralização 
 

y = 58,10 
 

d = 1,000 

 

Máxima  

Degradação 
 

y = 68,62 
 

d = 1,000 

 

pH 

8,9 

[4,0] 

2,1 
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porém, mantendo o pH em 7,05. A Figura 27 mostra o gráfico de otimização com esses 

parâmetros. Portanto, as condições ideais de oxidação da FNT, utilizadas no processo OA-H2O2 

são: j = 102 mA cm-2, pH = 7,05 e tempo de reação de 13 e 214 min, para degradação e 

mineralização, respectivamente. Aplicando esses critérios, é previsto 68,4% de degradação e 

47,3% de mineralização. A mudança no pH de 4,0 para 7,05 na otimização do sistema não 

alterou significativamente a degradação da FNT, pois este fator, embora significativo, como 

mostra a ANOVA (Tabela 15), representou apenas 4,8% de contribuição para o modelo. Por 

outro lado, reduziu ligeiramente a mineralização predita da matéria orgânica de 58,1% (Figura 

26) para 47,3%, pois o fator linear do pH é altamente significativo (valor p = 0,000), com 18,5% 

de contribuição na mineralização do modelo (Tabela 15). 

 
Figura 27 – Gráficos de otimização dos parâmetros para a máxima oxidação de FNT por OA-H2O2 em pH 7,05 

 
(*) Tempo otimizado de degradação; (**) tempo otimizado de mineralização 

 

Após a obtenção dos parâmetros operacionais otimizados para o pH natural do efluente, 

ensaios em triplicata foram realizados para confirmar essas condições. Os resultados são 

apresentados na Tabela 16. Sob condições ideais, sem correção do pH do efluente, a degradação 

da FNT e a mineralização da matéria orgânica foram de: 65,6% e 51,9%, respectivamente, com 

um consumo energético de 23,0 kWh g-1 COT e eficiência de corrente de mineralização de 

1,34%. Portanto, o modelo estatístico provou ser altamente preditivo para remoção de FNT em 

água residual aplicando o processo OA-H2O2. 

j (mA cm-2) 

102,0 

[102,0] 

18,0 

 

pH 

8,9 

[7,05] 

2,1 

 

    Tempo (min) 

  13,0     214,0 

 [13,0]*    [214,0]** 

    2,9    45,9 

 

Superior 

Atual 

Inferior 

 

Máxima  

Mineralização 
 

y = 47,29 
 

d = 0,88 

 

Composto 

Desejabilidade 
 

 

d = 0,94 

 

Máxima  

Degradação 
 

y = 68,44 
 

d = 1,000 
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Tabela 16 – Validação dos resultados para os parâmetros otimizados do processo OA-H2O2 para remoção da 

FNT e seus respectivos CE e ECM 

Parâmetros  
 Degradação Mineralização CE (kWh g-1 

COT) 

ECM  

(%)  Pred. Observ. Pred. Observ. 

j = 102 mA cm-2  

68,4% 

 

65,6% 

(±1,2) 

47,3% 

 

51,9% 

(±1,6) 

23,0 1,34 
pH = 7,05  

Tempo Deg. = 13 min  

Tempo Min. = 214 min  

 

O pH costuma desempenhar um papel importante, e o seu efeito na oxidação de 

contaminantes orgânicos depende do tipo de processo de oxidação e do contaminante alvo. Em 

geral, em pH mais alto, o processo é mais eficiente porque a forma desprotonada do poluente é 

mais suscetível à oxidação. (LEE et al., 2022).  

No caso da FNT, como o pKa1 e pKa2 foram relatados na literatura como sendo igual a 

1,42 e 14,5, respectivamente, (SCHAPPLER et al., 2009), o fármaco aparece 

predominantemente na forma protonada, não 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 oxidação direta é a principal via de degradação da FNT.  

Essa via é a responsável pela clivagem das cadeias ramificadas da FNT, mas são pouco 

eficientes para a clivagem do anel aromático. As reações indiretas, por meio de espécies reativas, 

como H2O2, HOCl, ClO- e S2O8
2- são, então, utilizadas para romper o anel e mineralizar o 

composto. Dentre eles, o ácido hipoclorito (HOCl) é um dos mais eficazes (SONG et al., 2023) 

e, considerando a alta concentração de cloreto no efluente secundário (68,1 mg L-1), isso pode 

explicar a maior eficiência de mineralização da FNT em pH 4,0, uma vez que a formação do 

HOCl é mais favorável nessa faixa de pH (DEBORDE; VON GUNTEN, 2008). Martínez-

Pachón et al. (2022) mostraram que, na degradação de compostos farmacêuticos presentes em 

efluentes, espécies oxidantes, como HOCl e S2O8
2-

, geradas no sistema eletroquímico atingiu 

concentrações de até 0,75 mol L-1 em 60 min, mostrando a importância dessas espécies no 

processo eletrolítico. 

 

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

aplicado em efluente secundário 

 

Para o processo FEFS em uma planta pré-piloto, o reator consistiu em um cátodo de 

Carbono-PTFE e um ânodo de Pt, com adição de 0,05 mol L-1 de Na2SO4 em pH 3,0 e a 30 oC. 

A intensidade da radiação solar UV foi medida durante os experimentos com um luxímetro 
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(AKSO AK-310) e convertida para W/m-2 (1 W m-2 = 122) (MICHAEL; JONHSTON; 

MORENO, 2020), resultando em uma média de 41,9 W m-2. 

 

1.4.2.3.1 Análise estatística para o processo FEFS 

 

 Neste estudo, um DCC foi utilizado para avaliar o comportamento de três variáveis 

independentes: concentração inicial de [Fe2+] (mg L-1), densidade de corrente (j, mA cm-2) e 

tempo (min), em escala pré-piloto e aplicado em efluente secundário, enriquecido com 25 mg 

L-1 de FNT. O tratamento consiste em um total de 17 execuções experimentais, sendo 8 

experimentos de cubo (níveis +1 e -1), 6 experimentos axiais (níveis + 1,63 e -1,63) e 3 

experimentos de ponto central (nível 0). A Tabela 17 retrata a descrição de todas as variáveis e 

seus níveis correspondentes. 

  

Tabela 17 – Níveis do delineamento composto central 23, baseado em metodologia de superfície de resposta 

para o processo FEFS 

Variáveis 
 Níveis 

 -1,63 -1 0 +1 +1,63 

Concentração de ferro2+ (mg L-1)   3 8 15 22 27 

j (mA cm-2)   15 25 40 55 65 

Tempo de degradação (min)  6 12 21 30 36 

Tempo de mineralização (min)  29 60 105 150 181 

 

A Tabela 18 apresenta os resultados experimentais obtidos para os fatores de resposta (% 

degradação e % mineralização) e seus respectivos valores previstos. Os valores observados 

estão próximos dos valores preditos com pequenos resíduos, indicando que o modelo proposto 

é adequado. A análise dos resultados mostra que os ensaios 3 e 16 apresentaram as melhores 

respostas, com um máximo de 54,8% de degradação em 36 min e 33,9% de mineralização em 

150 min. Por outro lado, o ensaio 14 exibiu apenas 13,3% de degradação em 12 min e apenas 

12,8% de mineralização em 60 min. Esses resultados indicam que a oxidação da FNT pelo 

processo FEFS é altamente dependente dos fatores densidade de corrente e tempo de reação. 

Portanto, valores maiores dessas variáveis tendem a favorecer o sistema. 
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Tabela 18 – Planejamento DCC com as respostas para degradação da FNT e mineralização da matéria orgânica 

do efluente pelo processo FEFS 
E

n
sa

io
s Variáveis  Degradação (%) Mineralização (%) 

[Fe2+] 
(mg L-

1) 

j 
(mA cm-

2) 

Tempo 
(min) 
Deg. 

Tempo 
(min) 
Min. 

 
Observ. Predito Observ. Predito  

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 22,3 

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  44,2 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 24,2 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 equações do modelo, somente com os termos significativos, desenvolvidas para 

prever o rendimento de degradação (Equação 37) e de mineralização (Equação 38), usando o 

processo FEFS, são mostradas abaixo. 

 

%Deg. = – 47,8 + 2,278X[Fe
2+

] + 0,919Xj + 2,915XTempo – 0,0546(X[Fe
2+

]*X [Fe
2+

]) – 

0,01864(XTempo*XTempo) – 0,01944(X[j]*XTempo)       Equação 37 

  

%Min. = – 21,03 + 2,001X[Fe
2+

] + 0,729Xj + 0,511XTempo – 0,0049(Xj*Xj) – 

0,00127(XTempo*XTempo) – 0,02500(X[Fe
2+

]*Xj) + 0,011(Xj*XTempo)    Equação 38 

  

Em que, X[Fe
2+

], Xj, e XTempo são as variáveis: concentração de Fe2+, densidade de corrente 

e tempo de reação, respectivamente. A resposta %Deg. é a eficiência da porcentagem de 

degradação e %Min.  a eficiência da porcentagem de mineralização. 
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1.4.2.3.2 Análise de ajuste do modelo para o processo FEFS  

  

A Tabela 19 mostra os resultados da ANOVA do modelo de regressão 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 é adequado e fornece uma boa correlação entre os valores preditos e os valores 

experimentais (DUAN et al., 2017). Os coeficientes de correlação do modelo (R2) e os 

coeficientes de correlação ajustados (R2
Aj), desenvolvidos para prever o rendimento de 

degradação (R2 = 98,5%; R2
Aj. = 96,6%) e mineralização (R2 = 98,2%; R2

Aj. = 96,0%), 

apresentaram-se satisfatórios, com um bom grau de ajuste.  

Portanto, todos os fatores lineares ([Fe2+], j, e tempo de reação) foram estatisticamente 

significativos para degradação e mineralização, com valor-p máximo de 0,002.  

Para os coeficientes quadráticos, foram significativos [Fe2+]*[Fe2+] (valor-p = 0,001) e 

Tempo*Tempo (valor-p = 0,047), para o processo de degradação. E, j*j (valor-p = 0,029) e 

Tempo*Tempo (valor-p = 0,037), para a mineralização.  

Com relação à interação entre os coeficientes, foram significativos os termos j*Tempo 

para degradação e mineralização, com valor-p máximo de 0,016, e [Fe2+]*j para a mineralização, 

com valor-p = 0,001. 

 

Tabela 19 – Análise de variância para a degradação e mineralização da FNT para o processo FEFS 

Fonte 
 Degradação  Mineralização 

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

Modelo  98,5 51,2 0,000  98,2 42,1 0,000 

Linear  91,3 142,3 0,000  84,6 108,8 0,000 

[Fe2+]  5,0 23,4 0,002  30,0 115,8 0,002 

j  15,3 71,7 0,000  17,0 65,6 0,000 

Tempo  70,9 331,6 0,000  37,6 145,1 0,000 

Interação  3,0 4,6 0,044  10,5 13,5 0,003 

[Fe2+]*j  0 0 0,897  7,9 30,2 0,001 

[Fe2+]*Tempo  0,3 1,3 0,291  0 0,3 0,582 

j*Tempo  2,7 12,5 0,010  2,6 9,9 0,016 

Quadrático  4,3 6,7 0,018  3,1 4,0 0,061 

[Fe2+]*[Fe2+]  3,1 18,4 0,004  0,3 4,7 0,067 

j*j  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   

Sumário  R2 = 98,5%; R2
Aj. = 96,6%               R2 = 98,2%; R2

Aj. = 96,0% 
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A figura 28 apresenta os gráficos de probabilidade normal dos resíduos para a 

degradação de FNT (Figura 28a) e a mineralização da matéria orgânica (Figura 28b). Os pontos 

no gráfico (valores observados) estão bem próximos da linha (valores previstos), o que revela 

que os resíduos seguem uma distribuição normal, indicando um excelente ajuste do modelo. 

 

Figura 28 – Gráficos diagnósticos de adequação do modelo para a) Degradação de FNT e b) Mineralização da 

matéria orgânica pelo processo FEFS 

 
 

   

 

 
 

 

 

1.4.2.3.3 Efeito dos parâmetros operacionais no processo FEFS 

 

O comportamento dos parâmetros operacionais e as interações significativas, bem como 

as relações entre as variáveis independentes e os fatores resposta, são ilustrados a partir de 

gráficos de superfície.  

A figura 29 mostra o gráfico de superfície construído em função das variáveis [Fe2+] 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 possível observar que na interação entre 

esses dois fatores apenas o processo de mineralização foi significativo, com valor-p = 0,001. 

Isso pode estar relacionado à baixa concentração de H2O2 gerado no meio reacional durante o 

processo de degradação, ou seja, cerca de 4,0 mmol L-1 em 21 min de reação, enquanto para a 

mineralização houve cerca de 10 mmol L-1 em 105 min (Figura 16). A maior disponibilidade de 

H2O2 acelera a reação com os íons Fe2+, tornando a interação significativa.  

O gráfico de superfície mostra uma tendência de aumento linear de Fe2+ e leve curvatura 

na densidade de corrente. Essa curvatura é devido ao fator j*j ser significativo (valor-p = 0,029). 

Portanto, a máxima eficiência é obtida em altas concentrações de Fe2+ e valores intermediários 

de j. Entretanto, como observado no gráfico, também é possível obter altas taxas de 

mineralização em valores máximos de j e menores valores de Fe2+. 

Khaleel; Ismail; Abbar, (2023) observaram que os fatores [Fe2+] e densidade de corrente 

foram significativos na degradação de efluentes contendo poluentes orgânicos por FEFS, com 

a eficiência aumentando exponencialmente com o aumento de Fe2+ e valores menores de 

densidade de corrente. 

 
Figura 29 – Gráfico de superfície mostrando os efeitos de interação entre os fatores [Fe2+] e densidade de 

corrente para o processo de mineralização da matéria orgânica pelo processo FEFS 

 

 
 

 

 

A Figura 30 apresenta os gráficos de superfície da interação entre a densidade de 

corrente e o tempo de reação, com o [Fe2+] constante em 15 mg L-1. Em relação à degradação 

de FNT (Figura 30a), pode-se observar que o tempo de reação é o fator mais importante e 

significativo, de forma que, no tempo máximo de reação, a densidade de corrente praticamente 
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não afeta o processo. Isso porque, embora ambos sejam significativos (valor p = 0,000), a 

contribuição linear do tempo de reação é de 70,9%, em comparação com a densidade de 

corrente, de apenas 15,3%. Para a mineralização (Figura 30b), a interação dessas variáveis 

apresenta um efeito sinérgico positivo, ou seja, o aumento de ambos melhora significativamente 

a eficiência do processo.  

 
Figura 30 – Gráficos de superfície mostrando os efeitos de interação entre os fatores densidade de corrente e 

tempo de reação para o processo de: a) Degradação e b) Mineralização pelo processo FEFS 
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1.4.2.3.4 Otimização dos parâmetros operacionais na remoção eletroquímica da FNT pelo 

processo FEFS e validação do modelo estatístico 

 

O programa estatístico Minitab foi usado para encontrar as condições ideais de remoção 

da FNT em efluente secundário utilizando o processo FEFS. Assim, optou-se por maximizar o 

fator resposta. Os resultados são mostrados na Figura 31. Então, as condições ideais para o 

tratamento do efluente, contendo FNT, no processo FEFS são: j = 45,9 mA cm-2, Fe2+ = 16,8 

mg L-1 de [Fe2+] e 36 min e 181 min para degradação e mineralização, respectivamente. Nessas 

condições, são esperados 53,2% de degradação de FNT e 34,5% de mineralização da matéria 

orgânica. 

 

Figura 31 – Gráficos de otimização dos parâmetros estudados para remoção de FNT pelo processo FEFS 

 
(*) Tempo otimizado de degradação; (**) Tempo otimizado de mineralização 

 

 Experimentos em triplicata foram conduzidos utilizando as condições otimizadas. Os 

 resultados são apresentados na Tabela 20. Utilizando os parâmetros ótimos, 55,9% e 37,1% de 

degradação da FNT e de mineralização da matéria orgânica, respectivamente, são obtidos, com 

um custo energético de apenas 0,14 kWh g-1 COT e eficiência de corrente de mineralização de 

191,8%. Portanto, o modelo aplicado ao processo FEFS se mostrou eficaz e confiável para 

prever a remoção da FNT em efluente secundário por meio de um projeto pré-piloto.  

 

    Tempo (min) 

  36,1     180,7 

 [36,1]*    [180,7]** 

    2,9    29,3 
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d = 1,000 

 

Máxima  
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y = 34,45 
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104 
 

 

Tabela 20 – Validação dos resultados preditos em condições otimizadas de oxidação de FNT pelo processo 

FEFS em pH 3,0 e 25 oC 

Parâmetros otimizados 
 Degradação Mineralização CE (kWh g-1 

COT) 

ECM 

(%)  Pred. Obser. Pred. Obser. 

[Fe2+] = 16,8 mg L-1  

53,2% 

 

55,9% 

(±1,7) 

34,5% 

 

37,1% 

(±1,4) 

0,14 191,8 
j = 45,9 mA cm-2  

Tempo Deg. = 36 min.  

Tempo Min. = 181 min.  

 

É importante notar que o processo FEFS apresentou um baixo nível de mineralização 

(37,1%). O principal motivo para isso é, certamente, o uso de um ânodo ativo de Pt. Isso porque 

a interação Pt-HO• é relativamente forte e tem maior tendência de liberar O2 na superfície 

anódica, resultando em menor reatividade com a FNT (KAPAŁKA; FÓTI; COMNINELLIS, 

2008). Além disso, a FNT contém um anel aromático e, portanto, costuma sofrer adição ou 

abstração de H, mas é de difícil abertura e mineralização (WU et al., 2020). 

 

1.4.3 Evolução da degradação, da mineralização, do CE e do ECM a partir dos processos 

EF, OA-H2O2 e FEFS ao longo do tempo de reação 

 

1.4.3.1 Decaimento da concentração de FNT e estudo cinético em função do tempo 

 

O decaimento da FNT foi avaliado usando os parâmetros de degradação otimizados dos 

processos EF/BDD (FNT = 25 mg L-1, Fe2+ = 32,7 mg L-1, j = 84,7 mA cm-2 e 14 min), EF/Pt 

(FNT = 25 mg L-1, Fe2+ = 25,3 mg L-1, j = 59,5 mA cm-2 e 14 min), OA-H2O2 (102 mA cm-2, 

pH = 7,05 e 13 min) e FEFS (16,8 mg Fe2+, j = 45,9 mA cm-2 e 36 min).  

Na Figura 32, é possível observar que a FNT é completamente degradada em água 

ultrapura em até 45 min de reação pelo processo EF, enquanto no efluente, a degradação 

completa é alcançada em 60, 90 e 120 min, pelos processos EF, OA-H2O2 e FEFS, 

respectivamente.  

É necessário ressaltar que esses resultados são dependentes do limite de quantificação 

da técnica analítica, ou seja, LQ = 0,264 mg L-1 para os processos EF e FEFS e LQ = 0,1745 

mg L-1 para OA-H2O2. 
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Figura 32 – Evolução normalizada da degradação da FNT pelos métodos EF, OA e FEFS FNT em condições 

ideais de degradação de EF, OA-H2O2 e FEFS 
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Na figura 33, com base nas constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem, obtidas a 

partir das inclinações de regressão linear (Equação 17), a remoção de FNT em água ultrapura 

pelo processo EF foi favorecida, para Pt e BDD, durante os períodos iniciais de reação. Por 

outro lado, para os processos realizados em efluente secundário, a velocidade de reação foi 

reduzida. Portanto, a cinética de degradação dos processos oxidativos nos 30 minutos iniciais 

de reação é a seguinte: EF/Pt (Kap = 0,172, R2 = 0,988) ˃ EF/BDD (Kap = 0,129, R2 = 0,995) ˃ 

EF/BDD (efluente) (Kap = 0,077 e R2 = 0,997) ˃ OA-H2O2 (Kap = 0,0569, R2 = 0,996) ˃ EF/Pt 

(efluente) (Kap = 0,0478, R2 = 0,998) ˃ FEFS (Kap = 0,025 e R2 = 0,990). 

É importante ressaltar que outras espécies oxidantes, comumente presentes em efluentes, 

podem participar do processo de oxidação da FNT, como espécies ativas de cloro (HClO, 

ClO− e Cl2) (MARTÍNEZ-PACHÓN et al., 2022), embora o H2O2 produzido no cátodo seja um 

conhecido agente de descloração, impedindo o acúmulo excessivo de cloro livre na solução 

(GOLDSTEIN et al., 2007). 
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Figura 33 – Cinética, considerando uma reação de pseudo-primeira ordem para os 30 min iniciais de degradação 

da FNT em condições ideais de degradação de EF, OA-H2O2 e FEFS 
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1.4.3.2 Decaimento do Carbono Orgânico Total em função do tempo de reação 

 

A figura 34 apresenta o decaimento normalizado das condições ideais de mineralização 

para os processos EF/BDD (FNT = 25 mg L-1, Fe2+ = 32,7 mg L-1, j = 84,7 mA cm-2 e 230 min), 

EF/Pt (FNT = 25 mg L-1, Fe2+ = 25,3 mg L-1, j = 59,5 mA cm-2 e 230 min), OA-H2O2 (102 mA 

cm-2, pH = 7,05 e 214 min) e FEFS (16,8 mg Fe2+, j = 45,9 mA cm-2 e 181 min) ao longo de 

300 min de reação.  

Primeiramente, é possível verificar que os processos que usam o ânodo de BDD são 

sempre mais eficientes. Entre os processos avaliados, o EF/BDD, em água ultrapura, foi o que 

obteve o melhor desempenho, com uma redução 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 orgânico de duas maneiras principais, i) na superfície do ânodo e, ii) em 

solução, a partir da decomposição de H2O2 gerados no cátodo (SIRÉS et al., 2007).  Por outro 

lado, nos processos executados com a Pt, as reações ocorrem principalmente no meio reacional, 

a partir da formação de radicais HO• resultantes da decomposição do H2O2 pela reação Fenton. 
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Isso porque a platina participa apenas parcialmente do processo de oxidação (PANIZZA; 

CERISOLA, 2009).  

Como já enfatizado nesse estudo, a eficiência de mineralização é altamente dependente 

do material anódico, sendo o BDD, um ânodo muito superior a Pt. No entanto, pouca atenção 

é dada à influência do cátodo no processo. O Carbono-PTFE, usado neste estudo, é um dos 

materiais catódicos mais eficazes na degradação de poluentes, mas devido a sua estrutura em 

malha, muitas vezes acaba retendo parte dos resíduos sólidos presentes no efluente, o que reduz 

sua eficácia, especialmente no processo FEFS, que opera com um fluxo contínuo de solução. 

Levando isso em consideração, dispositivos feitos com cátodos de Carbono-PTFE e 

ânodos ativos, para o tratamento de efluentes tendem a perder eficiência ao longo do tempo. 

Esse fato pode ser verificado na Figura 34, em que alguns tratamentos começam a perder 

eficiência de forma mais significativa após 180 min de reação, especialmente, EF/Pt e FEFS/Pt.  

 

Figura 34 – Evolução normalizada da redução de COT em função do tempo em condições ideais de 

mineralização de EF, OA-H2O2 e FEFS. 
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1.4.3.3 Evolução do Consumo Energético e da Eficiência de Corrente de Mineralização 

em função do tempo 

 

A partir dos resultados de redução do COT e das equações 19 e 20, foram obtidos os 

resultados da eficiência de corrente de mineralização (ECM) para EF e OA-H2O2 (Figura 35a), 

da ECM para o FEFS (Figura 35b) e do consumo energético (CE) (Figura 36). 

Inicialmente é importante observar o surgimento de dois comportamentos bem 

característicos nos gráficos de ECM (Figuras 35a e 35b). Primeiro, os processos realizados com 

ânodo de BDD (EF/BDD e OA-H2O2) comportam-se sem alterações significativas ao longo do 

tempo, com uma ligeira diminuição após 180 min de reação, indicando a alta estabilidade deste 

eletrodo. O segundo ponto, os processos equipados com ânodos de Pt (EF/Pt e FEFS) 

mostraram uma diminuição acentuada na ECM.  Isso ocorre devido a mineralização da matéria 

orgânica e formação de intermediários mais recalcitrantes (OTURAN, AARON, 2014), da 

evolução indesejada de O2 (KAPAŁKA; FÓTI; COMNINELLIS, 2008), além da diminuição 

da atividade catalítica (PANIZZA; CERISOLA, 2009. Esse desempenho revela que o material 

anódico faz grande diferença na economicidade do processo oxidativo. 

Os resultados mais expressivos deste estudo foram alcançados pelo processo FEFS, que 

apresentou valores máximos de ECM e CE de 388 % e 0,10 kWh g-1, respectivamente, em 60 

minutos de reação. Esse desempenho se deve, principalmente, ao reduzido tempo de tratamento 

(181 min), à grande quantidade de efluente tratado (8 L) e à alta presença de radiação UV-A, 

que promove a regeneração dos íons Fe2+ e potencializa a mineralização do efluente.  

 

Figura 35 – Evolução de % ECM em efluente secundário para: a) EF, OA-H2O2 e b) FEFS, em função do tempo 

de reação 
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O desempenho do CE é normalmente maximizado em valores de corrente mais baixos, 

tempos de eletrólise mais curtos e valores de COT mais altos, ou seja, o CE é diretamente 

proporcional à corrente aplicada e o tempo de reação, e inversamente proporcional à variação 

de COT. Além disso, os processos que utilizam ânodos de Pt, como o EF/Pt e o FEFS/Pt, são 

geralmente mais econômicos porque a tensão média aplicada à célula costuma ser menor 

(GUINEA et al., 2008). 

 
Figura 36 – Evolução do CE em efluente secundário para os processos EF, OA-H2O2 e FEFS em função do 

tempo de reação 
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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-1 no tratamento de águas 

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-1 e 95% de ECM na degradação do ácido 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 degradação 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 redução de COT (Figura 34), da ECM (Figura 35) e 

da CE (Figura 36) na remoção da FNT, pode-se concluir que o ânodo BDD é mais eficiente na 

mineralização, fornecendo menor valor de ECM e maiores valores de CE.  
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1.4.4 Evolução de intermediários de oxidação e possível rota de degradação da FNT 

 

Nesse estudo, os possíveis produtos de degradação, formados durante a eletrólise da 

FNT, foram monitorados em água ultrapura utilizando-se dois processos eletroquímicos OA-

H2O2 e EF. Para isso, foram utilizados 100 mL de solução, contendo 50 mg L-1 de FNT, 0,05 

mol L-1 de Na2SO4, pH 3,0, 25 oC, densidade de corrente de 100 mA cm-2 e tempos de reação 

de 5, 11 e 30 min. Para o processo EF, foi adicionado 30 mg L-1 de Fe2+. Os mesmos 

intermediários foram registrados em todos os períodos analisados. Essa elucidação é baseada 

nos sinais dos fragmentos identificados cromatograficamente (apêndice B), juntamente com 

dados de outros estudos sobre a degradação da FNT (CANLE; SANTABALLA; VULLIET, 

2005; GAO et al., 2021b; LI et al., 2020; MOCTEZUMA, 2012; QI; CHU; XU, 2015; QI; CHU; 

XU, 2016; XIAO, ZHANG, 2016; YUN; MILLER; GUENGERICH, 2000). As vias de 

degradação são ilustradas na Figura 37. Portanto, três rotas diferentes de degradação da FNT 

são propostas.  

Os mecanismos pelos quais o radical HO• reage com a FNT são muito distintos, porém, 

as vias principais incluem, adição a C=C e abstração de H de C-H, N-H e O-H (PIGNATELLO; 

OLIVEROS; MACKAY, 2006). 

Na via 1, a ligação CO da FNT é clivada, produzindo o composto 2 (m/z = 151), o 

acetaminofeno (paracetamol) (LI et al., 2020), um metabólito comum da digestão humana da 

FNT (XIAO, ZHANG, 2016). A clivagem da ligação C-N=O normalmente dá origem ao p-

aminofeno (m/z = 109*), que não 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) é gerado pelo ataque do radical HO• 

(GAO et al., 2021b). Esta é a rota preferencial para a degradação da FNT (LI et al., 2020). A 

clivagem da ligação N-C=O provoca uma reação de desacetilação para gerar o intermediário 5 

(m/z = 153) (CANLE; SANTABALLA; VULLIET, 2005). Este composto é oxidado a NO2, 

originando o intermediário 6 (m/z = 183), que é imediatamente hidroxilado ao composto 7 (m/z 

= 199) (QI; CHU; XU, 2015). Este composto é então carbonilado a 8 (m/z = 197). A clivagem 

do anel produz o ácido carboxílico alifático, composto 9 (m/z = 231) (QI; CHU; XU, 2016).  

Na via 3, ocorre a hidroxilação da acetila para formar o composto 10 (m/z = 195). É 

importante evidenciar que esta é uma via secundária para a degradação da FNT, pois a 

desacetilação é mais favorável (YUN; MILLER; GUENGERICH, 2000). Em seguida, ocorre a 

oxidação à aldeído, 11 (m/z = 193) e à ácido carboxílico 12 (m/z = 181) (QI; CHU; XU, 2015).  
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Figura 37 – Esquema representativo das possíveis rotas de degradação da FNT utilizando os processos EF e 

OA-H2O2 em pH 3,0, 25 oC e j = 100 mA cm-2 

 

 
  

 CO2, H2O e íons inorgânicos 
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É preciso observar que os intermediários de degradação de baixo peso molecular não 

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

 

1.4.5 Toxicidade aguda para os processos EF, OA-H2O2 e FEFS 

 

A degradação de produtos farmacêuticos por PEOAs é amplamente relatada na literatura 

(DE SOUZA et al., 2023; FENG et al., 2023; GONG et al., 2023) e, apesar de sua eficácia, 

muitas vezes produzem intermediários mais tóxicos do que o composto original, aumentando a 

toxicidade do efluente (FERRANDO-CLIMENT ET AL., 2017; MARKOVIĆ ET AL 2015; 

SERRANO-MARTINEZ ET AL., 2020). Sendo assim, simplesmente degradar o composto alvo 

não assegura o sucesso no tratamento do efluente, sendo necessários estudos de toxicidade 

(TUFAIL et al., 2021).  

Portanto, a toxicidade aguda da FNT e seus subprodutos de degradação foi avaliada em 

dois diferentes tipos de organismos, Artemia salina e Lactuca sativa. Para tal, soluções foram 

tratadas em condições ideais de mineralização para os processos EF/BDD, EF /Pt, OA-H2O2 e 

FEFS, ou seja: 

▪ EF/BDD ([FNT] = 25 mg L-1, [Fe2+] = 32,7 mg L-1, j = 84,7 mA cm-2 e 230 min). 

▪ EF/Pt ([FNT] = 25 mg L-1, [Fe2+] = 25,3 mg L-1, j = 59,5 mA cm-2 e 230 min). 

▪ OA-H2O2 ([FNT] = 25 mg L-1,  j = 84,7 mA cm-2, pH = 7,05 e 214 min). 

▪ FEFS ([FNT] = 25 mg L-1
, 
 j = 45,9 mA cm-2, [Fe2+] = 16,8 mg L-1 e 181 min). 

 Além das soluções tratadas por meio dos processos EF/BDD, EF /Pt, OA-H2O2 e FEFS, 

outras três soluções foram investigadas, incluindo:  

1) solução de FNT em água ultrapura (25 mg L-1) 

2) Apenas efluente secundário e,  

3) Efluente secundário enriquecido com 25 mg L-1 de FNT. 

 

1.4.5.1 Toxicidade em Artemia salina  

 

A toxicidade da FNT e de seus subprodutos foi investigado em larvas do microscustáceo 

Artemia salina. De acordo com os resultados (Figura 38), o efeito tóxico observado com a 

solução de FNT (25 mg L-1) em água ultrapura, foi ligeiramente superior ao controle. 

Já o efluente bruto e o efluente bruto acrescido de 25 mg L-1 de FNT sem correção de 

pH (pH = 7,05), apresentaram alta taxa de mortandade de Artemia salina, apresentando CL50 

de 80,5 (UT = 1,24) e 70,8 mg L-1 (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 (solução de dicromato de potássio a 1%) ocorreu nas 

primeiras 48 horas do estudo. E no controle negativo (solução salina a 32 g L-1) não houve 

morte dos organismos testados. 

Com relação as soluções tratadas pelos processos EF e OA-H2O2, nenhuma toxicidade 

aguda significativa foi observada, ou seja, a mortandade de larvas de Artemia salina foi irrisória, 

demonstrando que esses processos têm alta capacidade de tratar efluente secundário 

contaminado com FNT. Por outro lado, a solução tratada por FEFS reduziu consideravelmente 

a toxicidade da solução, porém não totalmente, apresentando LC50 de 180,8 mg L-1 (UT = 0,6). 

 

Figura 38 – Toxicidade aguda em Artemia salina em relação à Unidade Tóxica (UT) com os tratamentos 

realizados em condições ideias de mineralização de EF, OA-H2O2 e FEFS 
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*Classificação segundo Persoone et al., 2003. 

 

Embora o processo FEFS seja classificado como levemente tóxico, a taxa de mortandade 

dos organismos não foi muito alta, conforme mostra a Figura 39. Neste processo, não houve 

mortandade de organismos nas diluições abaixo de 12,5%, houve 2,5% de mortandade nas 

diluições entre 25% e 50% e 12,5% de mortandade na diluição de 70%. Essa classificação para 

o FEFS, como levemente tóxico, deve-se, então, à elevada sensibilidade do organismo testado 

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

dispositivo experimental, são necessários para reduzir a toxicidade a níveis seguros para os 

seres vivos e o meio ambiente. 

 

Figura 39 – Toxicidade de Artemia salina em relação ao número de indivíduos mortos com os tratamentos 

realizados em condições ideais de mineralização de EF, OA-H2O2 e FEFS 
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1.4.5.2 Toxicidade em Lactuca sativa 

 

O efeito tóxico dos tratamentos realizados sobre o índice de germinação da Lactuca 

sativa foi avaliado. Uma das principais preocupações na realização de testes de toxicidade 

envolvendo processos eletroquímicos são os efeitos colaterais associados aos eletrólitos de 

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

realizado testes de toxicidade em várias diluições, contendo apenas Na2SO4 (0,05 mol L-1), que 

não apresentou diferença significativa no índice de germinação em relação a solução controle. 

A Figura 40 mostra os resultados do índice de germinação da Lactuca sativa nos diferentes 

tratamentos. Para o efluente, o efluente enriquecido com 25 mg L-1 de FNT e a solução contendo 

apenas 25 mg L-1 de FNT, não foram encontrados efeitos significativos na germinação das 
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sementes, com IG de 107,0, 83,7 e 94,7%, respectivamente. Isso é consistente com estudos 

anteriores que não mostraram efeitos significativos na germinação após exposição a produtos 

farmacêuticos (HILLIS et al., 2010; PINO et al., 2016; REDE et al., 2019).  

Em relação as soluções tratadas em condições ideais de mineralização, apenas o 

processo EF não apresentou toxicidade, com IG de 85,2% para BDD e 82,3% para Pt. Enquanto 

isso, a OA-H2O2 e o FEFS mostraram pequena inibição na germinação das sementes, com IG 

de 78,8 e 76,2%, respectivamente. Essa leve inibição das soluções tratadas pode estar 

relacionada à formação de subprodutos tóxicos formados pela oxidação de compostos presentes 

no efluente, como persulfatos, HClO, ClO− e Cl2 (MARTÍNEZ-PACHÓN et al., 2022; 

MONTAÑÉS et al. 2020). Isso indica que, em futuros tratamentos, os níveis de mineralização 

devem ser ligeiramente elevados em ambos os processos para eliminar completamente a 

toxicidade. 

 

Figura 40 – Toxicidade em relação ao índice de germinação da Lactuca sativa para os tratamentos realizados em 

condições ideais de mineralização de EF, OA-H2O2 e FEFS 
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1.5 SÍNTESE DOS RESULTADOS MAIS RELEVANTES, DESAFIOS, 

LIMITAÇÕES DO ESTUDO E PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

Neste estudo, três processos eletroquímicos de oxidação avançada: EF, OA-H2O2 e 

FEFS, foram escolhidos para o tratamento do fármaco FNT, utilizando um DCC baseado em 

MSR, com o objetivo de encontrar as condições ideais de degradação e mineralização. Os 

resultados mostram que o processo EF foi o mais efetivo, proporcionando a maior taxa de 

mineralização e gerando uma solução tratada não tóxica para Artemia salina e Lactuca sativa. 

No entanto, embora o método EF seja altamente eficiente, tem a grande desvantagem de exigir 

um pH ácido, demandando correção do pH antes do descarte, o que se torna um desafio para 

aplicação em escala real de tratamento.  

Dois ânodos, BDD e Pt, foram testados. Em geral, o BDD se mostrou sempre mais 

eficiente para a mineralização da FNT. Ao contrário da Pt, no ânodo de BDD, a interação entre 

os radicais HO• e a superfície do eletrodo BDD(HO•) é muito fraca, promovendo com maior 

facilidade a oxidação da FNT (MARTÍNEZ-HUITLE et al., 2023). 

A OA-H2O2, usada neste estudo, apresenta diferenças significativas em relação aos 

processos EF e FEFS, pois não requer correção do pH do efluente ou a adição de catalisadores, 

tornando-a um processo mais simples e ambientalmente favorável. Entretanto, mais pesquisas 

são necessárias para aumentar a taxa de mineralização e reduzir o consumo de energia. 

O processo FEFS, mesmo com uma leve toxicidade para os organismos testados, é 

altamente promissor, destacando-se pela sua aplicação em escala pré-piloto. Contudo, possui 

uma desvantagem importante. Assim como no processo EF, o seu desempenho costuma ser 

satisfatório apenas em pH ácido, ou seja, na faixa de pH ideal para formação homogênea de 

radicais HO• a partir de reações Fenton. 

Portanto, considerando o exposto acima, dentre os processos investigados nesta 

pesquisa, o FEFS, apesar de suas limitações, parece ser o mais adequado para tratamento de 

efluentes secundários contendo FNT, em escala real, pois requer apenas correções pontuais em 

sua configuração. 

Diante disso, estudos futuros devem considerar, para o fotorreator solar, a incorporação 

de um ânodo mais eficiente, como o BDD, por exemplo; a escolha de um método que não requer 

a correção do pH da solução, como o uso de agentes quelantes de ferro (AHILE et al., 2021; 

KALANTARY et al., 2019); a dispensa da utilização de sais de Fe2+, com o uso de catalizadores 

sólidos (ZONG et al., 2020; MIAO et al., 2018); além da construção de um sistema misto 

FEFS/lâmpadas UV-A para operar durante o período noturno, ou na falta de luz solar 
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(BRILLAS, 2023). Também, é possível a instalação de painéis solares no fotorreator para operar 

de forma independente, sem a necessidade de energia elétrica externa.  

Por fim, um tratamento biológico adicional, como pré ou pós-tratamento, pode ser usado 

para melhorar ainda mais a qualidade do efluente (BRILLAS, 2023), ou um wetland construído, 

que é uma tecnologia a base de microrganismos e plantas, portanto, ambientalmente mais 

correta (CAVALHERI et al., 2023). 

 

1.6 CONCLUSÕES 

Neste estudo, ficou comprovado que um delineamento composto central baseado em 

metodologia de superfície de resposta permite a otimização dos parâmetros experimentais de 

oxidação da FNT em um reator eletroquímico equipado com cátodo de Carbono-PTFE, com 

difusão de ar e ânodos de Pt ou BDD. Os coeficientes de regressão (R2), a ANOVA e os gráficos 

diagnósticos mostraram uma excelente correlação entre os valores experimentais e os valores 

preditos para os três processos investigados (EF, OA-H2O2 e FEFS), indicando o ajuste dos 

dados e a confiabilidade do modelo.  

Assim, as condições ideais para remoção da FNT em água ultrapura, no processo EF 

com ânodo de BDD, foram estabelecidas pelo software Minitab como sendo: 25 mg L-1 de 

[FNT], 32,7 mg L-1 de [Fe2+], 84,7 mA cm-2 de densidade de corrente e tempos de reação de 14 

min e 230 min para degradação e mineralização, respectivamente, com respostas preditas de 

77,7% e 80,7%. E com respostas confirmatórias de 81,7% e 78,2% para degradação e 

mineralização da FNT, respectivamente, e apresentando CE de 15,0 kWh g-1 e ECM de 1,84%.  

Para o processo EF utilizando o ânodo de Pt, as condições otimizadas foram de: 25 mg 

L-1 de [FNT], 25,3 mg L-1 de [Fe2+], 59,5 mA cm-2 de densidade de corrente e tempos de reação 

de 14 min de degradação e 230 min de mineralização, prevendo-se eficiência de 80,8% e 48,5%, 

com respostas obtidas de 83,9% e 45,2% de degradação e mineralização de FNT, 

respectivamente, com CE de 7,0 kWh g-1 e ECM de 1,57%. Esses resultados atestam o modelo 

como altamente preditivo para oxidação da FNT em água ultrapura.  

A aplicação das condições ideais obtidas para o processo EF, em um efluente secundário, 

alcançou 63,2% e 68,4% de degradação de FNT para BDD e Pt, respectivamente, e 66,5% e 

39,4% de mineralização da matéria orgânica, para BDD e Pt, respectivamente. O uso do ânodo 

de BDD, por consequência, provou ser significativamente superior ao ânodo de Pt, na 

mineralização da FNT. 

Para o tratamento de efluente contendo FNT, pelo processo OA-H2O2, as condições 
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ideais apontadas pelo modelo estatístico foram: j = 102 mA cm-2, pH = 7,05 e tempo de reação 

de 13 min e 214 min de degradação e mineralização, respectivamente. Nessas condições, foram 

previstos 68,4% e 47,3% de degradação e mineralização, respectivamente. Experimentos 

confirmatórios apontaram 65,6% de degradação de FNT e 51,9% de mineralização da matéria 

orgânica, com CE de 23 kWh g-1 e ECM de 1,43%. Os resultados são satisfatórios, pois a OA-

H2O2 é um processo mais simples e ambientalmente correto, que não requer ajuste de pH ou 

adição de catalisador.  

As condições ótimas para o processo FEFS, em efluente enriquecido com FNT, foram 

identificadas pelo modelo como: 16,8 mg L-1 de Fe2+, 46 mA cm-2 de densidade de corrente e 

tempos de 36 min e 181 min para degradação e mineralização, respectivamente. Uma eficiência 

de degradação de 55,9% foi observada, com 53,2% apontada teoricamente pelo modelo. A 

mineralização rendeu 37,1%, próximo ao valor especificado pelo modelo de 34,5%, com CE 

de apenas 0,14 kWh g-1 e ECM de 191,8%. Embora a taxa de mineralização seja reduzida, os 

resultados são promissores, já que o processo FEFS, em escala pré-piloto, se mostrou eficiente 

na degradação da FNT, com baixo consumo energético e alta taxa de ECM. 

Os possíveis intermediários de degradação foram avaliados, com 12 produtos 

identificados. Portanto, três vias de degradação foram propostas, confirmando a contribuição 

dos radicais HO• para a oxidação da FNT. 

A avaliação em Artemia salina, realizada em efluente enriquecido com FNT, e tratado 

pelos processos EF e OA-H2O2 mostrou que a toxicidade diminuiu a níveis seguros após os 

tempos ótimos de reação de 230 min e 214 min, respectivamente. O processo FEFS, após o 

tempo ideal de tratamento de 181 min, reduziu significativamente a toxicidade da solução para 

0,55 UT, porém ainda com uma leve toxicidade, indicando a necessidade de ajustes no processo. 

Os efeitos tóxicos em Lactuca sativa, após tratamento do efluente enriquecido com 25 mg L-1 

FNT, indicaram que o processo EF não apresentou toxicidade. Por outro lado, nos processos 

OA-H2O2 e FEFS, executados com parâmetros otimizados de mineralização, ainda inibiram 

levemente a germinação das sementes. Isso ocorre, possivelmente, devido à oxidação de 

compostos presentes no efluente e formação de intermediários tóxicos. 

Este estudo fornece alternativas promissoras para o tratamento de efluentes reais 

contaminados com poluentes orgânicos, especialmente o fármaco FNT, um potencial agente 

cancerígeno. Os resultados mostram que os três processos utilizados (OA-H2O2 e EF e FEFS) 

são adequados para a remoção de FNT, mas o sistema FEFS parece ser o mais apropriado para 

o tratamento, pois é um sistema pré-piloto e, portanto, mais próximo do ambiente real. Até o 

momento, nenhuma literatura foi publicada sobre o uso de PEOAs, nas configurações aplicadas, 
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para o tratamento de FNT em águas residuais. Este trabalho, portanto, é uma importante 

contribuição para a comunidade científica ao oferecer um tratamento eficaz e aplicável para a 

remoção de contaminantes emergentes. É necessário ressaltar que investigações adicionais são 

necessárias para refinar o processo e finalmente aplicá-lo em larga escala. 
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CAPÍTULO 2  

 

O USO DE PROCESSOS ELETROQUÍMICOS DE OXIDAÇÃO AVANÇADA COMO 

RECURSO PARA A APRENDIZAGEM ATIVA DE QUÍMICA NO ENSINO BÁSICO: 

UM ESTUDO PILOTO 
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2.1 INTRODUÇÃO 

 

2.1.1 Metodologia tradicional de ensino baseado em aulas teóricas  

 

Em determinada escola, o professor de química se encaminha para a turma, 

apresentando um resumo de todo o conteúdo da matéria no quadro, enquanto os alunos copiam. 

Após trinta minutos, ele explica, apaga e passa exercícios de fixação para os alunos resolverem. 

Durante a aula, alguns alunos conversam, outros dormem, outros usam o celular e alguns 

poucos tentam entender o conteúdo. Uma hora após o início da aula, o sinal toca novamente e 

a aula termina. No final da aula, o professor pede aos alunos que resolvam exercícios do livro 

em casa e os tragam na próxima aula. Alguns desses alunos irão completar a tarefa, outros 

copiarão as respostas dos colegas e a maioria simplesmente não irão concluir a tarefa. Acaba de 

ser descrita a proposta pedagógica mais utilizada nas escolas, a metodologia tradicional de 

ensino, em que a aprendizagem ocorre principalmente através da transmissão do conhecimento 

pelo professor. Nesse método, as aulas são meramente expositivas, os alunos quase sempre se 

mostram desinteressados e o aprendizado é limitado (BACICH; NETO; TREVISAN, 2015). 

A educação formal como a conhecemos, tem padrões organizados desde o século XVIII, 

quando a sociedade europeia era dominada por uma visão aristocrática, que separava 

culturalmente da sociedade um pequeno conjunto de direitos e privilégios. Os modelos 

pedagógicos e arquitetônicos das instituições educativas refletiam a imagem do professor, 

portador e disseminador do conhecimento e centro do processo educativo. Como apenas uma 

minoria da população tinha acesso à educação, desenvolveu-se uma organização educacional 

apoiada na seletividade e homogeneização 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 informações, tendo como o objetivo 

principal o de capacitar os jovens para o trabalho em fábricas (ARAÚJO, 2011; DE OLIVEIRA; 

TEIXEIRA; MARTINS, 2022). 

Assim, a lacuna entre os conhecimentos adquiridos pelos adultos e os conhecimentos e 

habilidades anteriores do aluno é tão grande, que impede que os jovens tentem desenvolver o 

que aprenderam. Nesse contexto, aprender significa adquirir o conhecimento construído pelo 

homem, o que já está na experiência dos mais velhos, e o que está descrito em livros. O 

conhecimento é considerado estático e completo por natureza, independentemente dos meios 

necessários pelos quais foi obtido (DEWEY, 1971). 
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Esse ensino tradicional ainda é válido nas escolas atuais e é um modelo educacional 

bastante conhecido no Brasil, em que a maioria dos alunos é alfabetizada desde o início. Nesse 

sistema, o papel do professor é disseminar e apresentar informações aos alunos, através de 

palestras, publicações e explicações de atividades pré-selecionadas. O professor escolhe os 

esquemas, referências e métodos a serem utilizados. A principal característica desse modelo é 

que os alunos são menos responsáveis pela construção do conhecimento e se tornam passivos 

e despreocupados. O ensino geralmente é linear e conduzido pelo comportamento individual 

esperado ou pela resposta dos alunos, que esperam que os professores estabeleçam ritmos e 

padrões 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 educação formal, que consiste em dividir diferentes níveis de 

conhecimento em disciplinas completamente subdivididas e separadas da vida dos alunos, fazia 

sentido décadas atrás, mas hoje, com os avanços tecnológicos, isso mudou bastante. Os alunos 

têm acesso a um acervo diversificado e variado de textos, vídeos e animações (MORAN, 2018).  

Assim, a aprendizagem ativa ocorre quando os alunos interagem com o assunto por meio 

da fala, da pesquisa, da discussão e de apresentações. Com isso, em um espaço de aprendizagem 

ativa, os professores atuam como mediadores do processo de aprendizagem, e não como única 

fonte de informação, de forma a colocar a atuação 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 transmissão do 

conhecimento. Ele é responsável por facilitar o acesso aos recursos de aprendizagem por meio 

de suas experiências, de livros, de materiais de aprendizagem ou experiências da comunidade, 

incentivando, dessa forma, os alunos a adicionar recursos que conhecem ou com os quais têm 

experiência. Nesse ambiente, os alunos desenvolvem seus próprios planos de estudo individual 

ou coletivamente. Portanto, embora os conteúdos a serem estudados sejam sempre essenciais, 

o mais importante não é que o aluno tenha aprendido todo o conteúdo programático, 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 é considerado um ser dinâmico e dedicado, 

aprendendo à medida que o conteúdo lhe ofereça significado. Nessa abordagem, o aprendizado 
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costuma ser mais interessante, intenso e completo (DE OLIVEIRA; TEIXEIRA; MARTINS, 

2022). 

 Para quem está habituado ao sistema tradicional, uniforme e disciplinador, as 

metodologias ativas podem parecer estratégias ineficientes de ensino, pois carteiras e estudantes 

não estão alinhados, como geralmente ocorre no sistema tradicional de ensino, e o ambiente 

escolar pode ser barulhento. Isso também pode causar insegurança nos professores, uma vez 

que os alunos estão indo em várias direções diferentes e a aprendizagem parece ser caótica. Por 

isso, os docentes precisam ter habilidades necessárias para orientar adequadamente os alunos, 

além de elaborar materiais que sejam efetivamente interessantes para a aprendizagem. Essas 

dificuldades são comuns na implantação das metodologias ativas, pois estamos diante de uma 

mudança 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 

competências e habilidades e conquistando uma sólida fundamentação dos conhecimentos 

básicos necessários para sua formação (LOPES; SILVA-FILHO; ALVES, 2019).  

Embora o aluno assuma o protagonismo no processo de aprendizagem, caberá ao 

professor todo o trabalho de orientação. Um professor habilidoso e engajado, julgará 

continuamente seu papel ao longo da atividade, permitindo aos alunos descobrirem 

conhecimentos por si próprios, explorando, experimentando e discutindo à medida que 

avançam. O caos na sala de aula, raramente, é visto em situações em que o professor é 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 acadêmico, 

ainda persistem muitas dúvidas sobre o que de fato significa essa metodologia e como 

implementá-la com sucesso no currículo escolar. Com isso, a inclusão desse novo recurso no 

processo de ensino desencadeia, muitas vezes, debates acirrados, pois o processo é apresentado 

como um substituto integral ao sistema tradicional vigente, quando, na verdade, se trata de 

metodologias que se complementam (KONOPKA; ADAIME; MOSELE, 2015). 

São inúmeras as metodologias de aprendizagem ativa existentes, porém, as mais 

conhecidas e utilizadas são: sala de aula invertida; aprendizagem baseada em problemas; 

aprendizagem baseada em equipes, aprendizagem baseada em investigação e aprendizagem 

baseada em jogos (gamificação) (VETROMILLE-CASTRO; KIELING, 2022). São técnicas 

pedagógicas que têm se tornado cada vez mais populares em todo o mundo, sobretudo em 

cursos universitários. Geralmente são utilizadas de forma isolada, porém, recentemente, muitos 

pesquisadores têm procurado a integração entre elas, buscando tornar o aprendizado mais 

eficiente (CAPALDI, 2015). 
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Neste estudo, procurou-se selecionar uma proposta metodológica mais adequada para o 

uso em escolas de ensino básico, por meio da qual todos possam participar. Essas escolas 

costumam ter poucos recursos físicos e educacionais, com turmas grandes de alunos, os quais 

apresentam um perfil diversificado, incluindo estudantes que não possuem dispositivos 

tecnológicos em casa e outros que precisam trabalhar. Diante desse cenário, utilizar 

metodologias que envolvam muitas atividades extraclasses ou que exija aparatos tecnológicos 

pode não funcionar bem. Dessa forma, uma abordagem promissora nesse contexto é 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 negócios da Universidade de Oklahoma, 

Larry Michaelsen, que estava procurando uma maneira eficaz de ensinar enquanto trabalhava 

com grandes turmas. É um método ativo de aprendizagem, utilizado principalmente em cursos 

universitários, que coloca o aluno no centro do processo de ensino, delegando a eles maior 

responsabilidade por sua preparação e envolvimento em sala de aula e desafiando-os a aplicar 

o 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 

investigação e da aprendizagem baseada em problemas (LEWIS; CLONTZ; ESTIS, 2021; 

ROOSSIEN et al., 2022). Nessa abordagem, as aulas são usadas para realizar tarefas em grupo, 

que focam no uso do conteúdo sugerido para resolver os problemas que os alunos encontrarão 

em suas vidas diárias, ou para aprimorar habilidades que serão úteis 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 resolução de problemas e, ao mesmo tempo, desenvolver sua 

habilidade de socialização (PARMELEE; MICHAELSEN, 2010).  

A maioria dos professores, em algum momento de suas aulas, já trabalharam com o 

sistema de formação de grupos, então qual seria o diferencial da ABE? Ao contrário de outras 

abordagens, em ABE existe uma estrutura de desenvolvimento metodológico bem definido, em 
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que as atribuições devem ser projetadas em torno de quatro princípios fundamentais: i) 

problema significativo, ii) mesmo problema, iii) escolha específica e iv) relatório simultâneo. 

Além do mais, o feedback imediato sobre o desempenho individual e da equipe é essencial ao 

processo, para que os educandos tenham consciência a respeito da compreensão e da 

aplicabilidade do conteúdo em estudo. Sendo assim, o aluno é responsabilizado por seu 

crescimento individual e pela colaboração para a sua equipe. Quanto melhor a equipe trabalhar 

em conjunto, maior será a nota individual e do grupo (MICHAELSEN; SWEET 2008; 

PARMELEE et al., 2012).  

A maior preocupação no trabalho em equipe é em relação a atribuição de notas. O 

professor fica apreensivo em elevar injustamente as notas dos alunos que não participaram 

ativamente do processo e, por outro lado, penalizar os alunos que trabalharam arduamente 

(CESTONE; LEVINE; LANE, 2008). No entanto, a ABE fornece mais informações, e de forma 

precoce, sobre os pontos fracos de algum integrante, permitindo a intervenção da equipe e do 

professor durante o processo (PARMELLE et al., 2012).  

Estudos com a ABE fornecem evidências de resultados positivos em termos de 

satisfação dos estudantes e desempenho escolar em várias áreas do conhecimento, como 

economia (SCOTT; BLOODWORTH, 2023), computação (WANG; HWANG, 2017), 

engenharia (MILLER-YOUNG; JAMIESON; BECK, 2023), farmácia (CARRIS et al., 2023), 

medicina (ABOREGELA et al., 2023), psicologia (TRAVIS et al., 2016), matemática 

(LEWIS;CLONTZ; ESTES, 2021), educação superior (LEE; BONK, 2019; PATIL; LOKARE; 

KULKARNI, 2022 ) e, também, no ensino básico (ARIMBA; WAMUKURU; ANDITI, 2023; 

WANZEK et al., 2014; JARJOURA; ABOU TAYEH; ZGHEIB, 2015). 

 

2.1.4 Revisão de literatura sobre aplicação de metodologias ativas de aprendizagem 

 

A seguir, apresenta-se uma revisão concisa com a descrição de alguns estudos sobre a 

aplicação de metodologias ativas de aprendizagem. Primeiro, uma visão geral das principais 

metodologias ativas, seguida da aplicação da ABE no ensino superior e, finalmente, a aplicação 

da ABE na educação básica. 

James et al. (2022) implementaram um novo currículo de graduação para alunos de 

graduação em medicina usando aprendizagem colaborativa baseada em casos, com avaliação 

de programa baseada em equipe. A metodologia foi baseada em uma série de pesquisas on-line 

projetadas para entender as percepções dos alunos sobre o novo currículo. 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 comunicação, trabalho em 

equipe e senso crítico. 

Aboregela et al. (2023) realizaram um estudo para avaliar a percepção e desempenho 

acadêmico de alunos de medicina após aprendizado baseado em equipe e seminário em 

anatomia humana. A metodologia foi elaborada por meio de testes de prontidão individual, 

testes de prontidão em equipe, palestras e exercícios de aplicação. Constatou-se um aumento 

gradativo das notas dos alunos sob metodologia ABE. Por outro lado, não houve diferença 

significativa nas notas do seminário. Finalmente, embora a maioria dos alunos apoiasse a 

metodologia ABE como método de aprendizagem preferido, o seminário não foi bem recebido. 

Freeman et al. (2014) conduziram uma meta-análise de como os métodos ativos de 

aprendizagem afetam o desempenho da graduação em ciências, engenharia, tecnologia e 

matemática em comparação com métodos baseados em palestras. Uma análise de 225 estudos, 

contendo dados sobre pontuações de testes e taxas de reprovação, descobriu que as pontuações 

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 revisão abrangente para avaliar as diferenças de 

desempenho entre estudantes de baixa renda em cursos de ciências, tecnologia, engenharia e 

matemática, usando aprendizagem ativa e métodos tradicionais de ensino. O estudo analisou 15 

artigos sobre pontuações de testes e 26 artigos sobre taxas de reprovação 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 diferença de desempenho entre os dois 

grupos analisados.  

Ballen et al. (2017) observaram que a maioria dos cursos de ciência, tecnologia, 

engenharia e matemática que usam sistemas de ensino tradicionais tendem a usar sistemas de 

reprovação para reter alunos com baixo desempenho. Esse processo penalizará uma minoria de 

alunos, geralmente de baixa renda, que não conseguem acompanhar o processo de 

aprendizagem. Dessa forma, em um curso universitário de introdução à biologia evolutiva e à 

biodiversidade, eles examinaram o papel do aprendizado ativo no desempenho acadêmico 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 estatística. De acordo com o autor, 
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os alunos das aulas ativas ficaram menos satisfeitos com a forma como a metodologia escolhida 

os guiou para as tarefas de aprendizagem do curso, mas foram mais receptivos à 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 níveis 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 aplicação de dois métodos ativos 

de aprendizagem na autonomia, competência, interação, satisfação e motivação 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 não 

mostraram nenhuma mudança significativa nas notas dos alunos. Por outro lado, verificou-se 

um aumento significativo da satisfação dos alunos do grupo experimental, o que estimulou a 

motivação intrínseca dos alunos bem como a sua aceitação e disposição em aprender. 

Lee e Bonk (2019) investigaram as experiências de aprendizagem dos alunos e os 

resultados da aprendizagem colaborativa em uma sala de aula invertida combinado à 

metodologia ABE na formação de docentes em uma universidade coreana. Os resultados 

apontaram que o desempenho e a capacidade de aprendizagem dos alunos melhoraram após 15 

semanas de aprendizagem ativa. Isso foi possível 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 à sala de aula invertida, para 

avaliar o impacto no desempenho e satisfação dos alunos em um curso básico de laboratório 

médico, e observaram que os alunos exibiram maior envolvimento e motivação com o curso, 

incluindo melhor desempenho acadêmico. 

Parappilly; Woodman; Randhawa (2021) analisaram a viabilidade e eficácia de 

diferentes abordagens ABE em ciência, tecnologia, engenharia, matemática e medicina.  Os 

resultados mostram que as pontuações dos alunos melhoraram significativamente após a 

aplicação da metodologia ABE. Além disso, as notas em equipes foram sempre maiores que as 

notas individuais, indicando que a ABE é capaz de elevar o engajamento, o aprendizado e a 

compreensão dos alunos. Portanto, o estudo sugere que a ABE é um método viável e eficaz na 

aprendizagem centrada no aluno. 

Aoe et al. (2022) aplicaram a metodologia ABE para avaliar o efeito do conhecimento 

prévio e avalições de pares no desempenho de química para alunos do primeiro ano de um curso 

de farmácia. Os resultados mostraram que o desempenho de alunos com avaliação de pares 
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mais alta tiveram desempenho superior no exame final. Isso evidencia a importância de um 

trabalho de equipe coeso e bem estruturado. 

Espey (2018) realizou um estudo com 650 alunos em 5 cursos universitários diferentes. 

O autor aplicou um questionário, no início e no final do curso, na qual avaliou as habilidades e 

importância das metodologias na aprendizagem. Os alunos relataram melhorias relevantes na 

maioria das habilidades avaliadas no ambiente ABE em comparação com métodos tradicionais. 

Zgheib et al. (2016) investigaram a eficácia 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 várias sessões de ABE para avaliar habilidades de trabalho em equipe, desempenho 

na preparação e escolhas metodológicas. Os resultados mostram que a ABE ajuda a desenvolver 

habilidades de comunicação, dinâmica de equipe e autoaprendizagem dos alunos durante a 

resolução de problemas complexos. No entanto, apesar dos alunos reconhecerem os benefícios 

cognitivos, eles escolhem essa metodologia apenas como um complemento aos cursos 

tradicionais, não como abordagem única.  

Frame et al (2015) analisaram as percepções de alunos de cursos de farmácia em relação 

à metodologia ABE e à instrução 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 à metodologia ativa do 

que os alunos das turmas que concluíram 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 implementação da metodologia ABE durante um curso 

laboratorial de pós-graduação. A metodologia foi muito bem recebida pelos alunos, que 

relataram um aumento significativo no aprendizado do conteúdo e no uso dos equipamentos do 

laboratório. Ao contrário das aulas tradicionais, os alunos são mais responsáveis pelo processo 

de aprendizagem, cabendo ao professor apenas o papel de facilitador. Embora nenhuma análise 

quantitativa específica tenha sido realizada, foi observada uma melhora no pensamento crítico 

dos alunos e nas habilidades de resolução de problemas. 

Miller-Young; Jamieson; Beck (2023) conduziram um estudo sequencial de métodos 

mistos, incluindo a ABE, para entender as experiências de equipe e sentimento de 

pertencimento dos alunos, com base em gênero e etnia, durante o contexto de ensino remoto 

em um curso de engenharia. Os resultados revelaram diferenças significativas relacionados ao 

pertencimento e à experiência em equipe entre homens e mulheres, bem como entre o grupo 

majoritário (indivíduos brancos e asiáticos) e grupos minoritários. Essas descobertas são 
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importantes para projetar intervenções para as comunidades sub-representadas e, também, 

abordar a meritocracia entre os grupos majoritários. 

Wanzek et al. (2014) realizaram um estudo randomizado para avaliar os efeitos da ABE 

na aquisição de conhecimento em estudos sociais por alunos do ensino médio. Os autores 

descobriram que os alunos das turmas ABE pontuaram melhor em conhecimento do conteúdo 

do que os alunos das turmas regulares. Além disso, os alunos com pontuação alta ou média, nos 

exames pré-testes, beneficiaram-se mais da metodologia do que aqueles com pontuação baixas 

no pré-teste. Os resultados sugerem que os alunos de maior conhecimento procuram uma 

preparação pré-aula com maior frequência. 

Naughton et al. (2020) investigaram o uso da ABE para aumentar o interesse pela 

matemática entre jovens desfavorecidos que repetiram a disciplina de matemática no ensino 

básico. Foi constatado, no estudo, que essa abordagem gerou mudanças positivas nas atitudes 

dos alunos em relação à aprendizagem da matemática, reduzindo os índices de reprovação. 

Jarjoura; Abou Tayeh; Zgheib (2015) avaliaram o efeito da metodologia ABE no 

desempenho e na satisfação de alunos de biologia da sétima série em escolas libanesas, bem 

como a disposição dos professores em implementá-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 teóricas. Além disso, a maioria dos alunos considerou o 

novo método útil e interessante. Ao final do estudo, os educadores concordaram que o 

aprendizado ABE é uma boa alternativa aos métodos tradicionais de ensino. 

Darby et al. (2023) efetuaram um estudo qualitativo com professores sobre os possíveis 

benefícios da aplicação da ABE no ensino médio. Os autores observaram que, embora o corpo 

docente considere a ABE desafiadora em termos de tempo de preparação de aulas, requisitos 

institucionais e gerenciamento de grupos, benefícios, como maior envolvimento do aluno, 

qualidade do aprendizado e desenvolvimento de habilidades superavam esses desafios.  

As metodologias ativas estão sendo cada vez mais utilizadas por docentes e 

pesquisadores em todo o mundo. É um mecanismo que torna a educação mais significativa e 

estimulante, colocando o aluno no centro do processo educacional. Apesar desse crescimento, 

essas mudanças estão restritas, quase que exclusivamente, aos cursos universitários. Poucos 

estudos relatam a aplicação dessas metodologias ativas na educação básica, um nível de ensino 

onde a mudança metodológica é urgente e necessária.  

Quanto à metodologia ABE, o caso é ainda mais crítico. Apesar de ser um método 

altamente promissor ainda está restrito, quase que exclusivamente, à área médica, campo de 

conhecimento para a qual foi originalmente concebido. Diante disso, este estudo tem como 
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finalidade propor a aplicação da metodologia ABE, em conjunto com ensaios experimentais de 

química, baseados em processos eletroquímicos de oxidação avançada para o ensino básico, 

tornando as aulas de química mais dinâmicas e atrativas. 

 

2.2 OBJETIVO GERAL 

 

Avaliar a percepção e a satisfação de estudantes do ensino básico sobre a utilização de 

metodologia ativa de aprendizagem no ensino de química. 

 

2.2.1 Objetivos específicos 

 

▪ Utilizar a aprendizagem baseada em equipe como metodologia ativa no ensino de 

química para alunos do ensino médio. 

▪ Utilizar o processo OA-H2O2 no tratamento de uma solução enriquecida com corante 

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

 

2.3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

2.3.1  Ética em pesquisa 

 

 Este estudo foi aprovado pelo Comitê de Ética em Pesquisa com Seres Humanos da 

Universidade Federal de Mato Grosso do Sul (CEP/UFMS), com parecer 6.187.300 (Apêndice 

F). Antes do estudo, apresentamos nosso objetivo e métodos de pesquisa aos gestores da 

unidade escolar e ao Secretário de Estado de Educação de Mato Grosso, e obtivemos permissão 

para realizar a pesquisa. Além disso, os participantes e seus responsáveis foram previamente 

informados sobre a natureza voluntária de sua participação, bem como os objetivos, métodos, 

benefícios, riscos do estudo e confidencialidade das informações coletadas. Diante disso, dois 

formulários foram considerados para avaliar os resultados da pesquisa, o Termo de 

Assentimento Livre e Esclarecido (TALE), assinado pelos participantes e o Termo de 

Consentimento Livre e Esclarecido (TCLE), assinado pelos responsáveis 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 Cuiabá, Mato Grosso, Brasil (latitude -

15.556179972962802S, longitude -56.05224820314616O). Essa turma, com 30 alunos, foi 

escolhida por fazer parte do itinerário formativo Ciências 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 autorização para a realização 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 sequência de quatro etapas, conforme visualizado nas Figuras 41 e 42. Antes 

de iniciar a ABE, os princípios básicos do estudo, objetivos, metodologia e forma de avaliação 

são explicados aos participantes. Inicialmente foram formadas equipes de cinco alunos, 

combinando as características de diferentes alunos para que cada equipe fosse o mais 

diversificada possível, permitindo-lhes trocar experiências e beneficiar-se da influência positiva 

dos seus pares (KAMEI; ASHWORTH, 2023). A Figura 41 apresenta uma ilustração 

simplificada da metodologia ABE e a Figura 42 mostra uma descrição detalhada de cada etapa 

recorrente do processo ABE. 

 

Figura 41 – Ilustração simplificada das etapas ABE utilizadas no estudo 

 

 

 

Aplicação do PEOA 

na degradação de 

um corante. 

Avaliação por meio 

do TPi e do TPe e  

encerramento da  

aula. 

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4 

Preparo prévio 

realizado em  

casa. 

Breve introdução  

do assunto pelo  

professor. 

20 min 50 min 50 min 

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 

Preparo prévio 

Esta etapa consiste na leitura pelos participantes de textos sobre o tema em casa. Essas atividades são 

compostas por materiais de leitura previamente selecionadas pelo pesquisador.  
 

Etapa 4 

Avaliação 

 

- TPi 

- TPe 

- Feedback 

  

 

Nessa etapa, realizada após o experimento, cada aluno recebe um conjunto de cinco questões de 

múltipla escolha chamada de teste de prontidão individual (TPi). Este teste analisa os conceitos mais 

relevantes que ocorreram e foram discutidas durante o processo experimental. O Apêndice C mostra 

o gabarito  TPi. O teste de prontidão de equipe (TPe) tem o mesmo conjunto de perguntas que o TPi, 

mas agora as respostas devem ser construídas em equipe. À medida que os membros da equipe 

discutem como resolver um problema após a discussão, a resposta correta é revelada, fornecendo 

feedback imediato para detectar os erros e preencher lacunas de conhecimento. O Apêndice D 

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

os principais resultados e resolução de dúvidas, é realizada pelo pesquisador. 

Etapa 3 

Aplicação de  

 PEOAs 

 

 

 

5
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A etapa 3 é a mais importante da ABE. Os alunos serão apresentados a um problema e desafiados 

a analisar e interpretar as informações apresentadas. O tema abordado foi o tratamento de uma 

solução enriquecida com o corante azul de metileno, por meio de um dispositivo experimental de 

química utilizando o processo eletroquímico OA-H2O2. Nessa abordagem, os alunos são 

incentivados, individualmente e em equipe, a analisar os processos de reação que ocorrem durante 

o experimento, examinar os aspectos físicos da solução investigada, antes e após o tratamento, e 

avaliar os riscos potenciais à saúde e ao meio ambiente  

Etapa 2 

Breve 

introdução 

Como os métodos tradicionais de ensino sempre foram a principal abordagem metodológica para esse 

público, mudanças radicais podem causar resistência, por isso foi inserida uma abordagem teórica e 

concisa, apresentando os principais conceitos sobre os processos oxidativos avançados. 2
0
 m

in
 

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

 

Soluções de 100 mL do corante azul de metileno (5,0 mg L-1), contendo 0,05 mol L-1 de 

sulfato de sódio foram tratadas durante 30 min em um dispositivo eletroquímico. Uma malha 

de carbono-PTFE, com difusão de ar (E-TEK-USA) e um eletrodo de Pt (SEMPSA, Espanha, 

≥ 99%) foram utilizados como cátodo e ânodo, respectivamente. Os tratamentos foram 

realizados a uma densidade de corrente de 100 mA cm-2 por meio de uma fonte elétrica 

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

 

2.3.5 Processo de Avaliação 

 

 Na metodologia ABE, um processo de avaliação adequado e justo é fundamental, visto 

que é uma das ferramentas que mais estimulam o indivíduo a superar os obstáculos para atingir 

seus objetivos. Portanto, os dois componentes, TPi e TPe serão considerados para organizar as 

notas dos alunos ao final da sessão ABE. O apêndice G mostra o teste aplicado. 

 

2.3.6  Análise da percepção e satisfação dos alunos em relação à ABE 

 

Esta pesquisa se caracteriza como um estudo piloto, exploratório e descritivo de 

natureza quali-quantitativo para compreender as percepções e a satisfação dos participantes 

com as mudanças no método de ensino. Essa análise foi realizada por meio da aplicação, no 

final do estudo, de um questionário 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 questionário foi desenvolvido com base em revisão de literatura sobre 

metodologias ativas de aprendizagem (BERTSCH, et al., 2021; REZENDE et al., 2020; 

SANTANA; OLIVEIRA; RAMOS, 2019; VOLERMAN; POEPPELMAN, 2019). O 

questionário está descrito no apêndice E.  

 

2.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

O principal objetivo deste estudo é determinar a influência geral do uso de atividades 

colaborativas individual e em equipe nas atitudes e experiências de aprendizagem dos alunos 

de química do ensino médio. Originalmente, a metodologia ABE consistia em três etapas, com 

os professores intervindo apenas no final do curso ou tirando dúvidas dos alunos. No entanto, 
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foi necessário adicionar um nível de apresentação oral para evitar problemas de adaptação dos 

alunos às mudanças nos métodos de ensino (etapa 2), visto que eles foram acostumados quase 

que exclusivamente aos métodos tradicionais de ensino durante toda a vida. Esta apresentação 

foi curta e concisa, cobrindo os tópicos mais importantes, mas deixando a maioria das respostas 

para posterior pesquisa e discussão entre alunos e equipes. Dos 30 participantes habilitados, 26 

participaram efetivamente do estudo durante as quatro etapas de execução. 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 Dinâmica de aplicação da metodologia ABE 

 

A aplicação da metodologia ABE tem duração prevista de 2 horas, pois essa é a carga 

horaria semanal da disciplina de química da unidade escolar. Participaram 26 alunos que foram 

divididos aleatoriamente em 4 equipes de 5 alunos cada e uma equipe de 6 alunos. Estas sessões 

decorreram nos meses de julho e agosto de 2023 no laboratório da unidade escolar, logo após 

aprovação do projeto pelo CEP/UFMS, utilizando o processo OA-H2O2 para o tratamento de 

uma solução 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 eletroquímicos de oxidação 

avançada e sua aplicação no tratamento de efluentes orgânicos. Na etapa 2, e primeiro dia de 

uso da metodologia ABE, o pesquisador fez uma breve apresentação oral de aproximadamente 

20 min com questões-chave sobre o tema em discussão.  

Na etapa 3, foi realizado um procedimento experimental em que 100 mL de solução 

enriquecida com 5,0 mg L-1 de azul de metileno foi tratado durante 30 min a partir do processo 

eletroquímico OA-H2O2. 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 questionário contendo cinco questões objetivas a 

serem respondidas individualmente, o TPi. Os alunos ficaram em silêncio e concentrados 

enquanto resolviam as questões e preenchiam o gabarito TPi. Para a aplicação em equipes, os 

estudantes foram reunidos em equipes formados aleatoriamente e responderam ao mesmo 

questionário, o TPe. Nesse instante, os participantes iniciaram o debate sobre as questões, 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 à medida que erram, eles se tornam mais 
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cautelosos e buscam maior clareza antes da próxima tentativa. Depois de preencher o modelo 

TPE, os alunos avaliam o número total de respostas corretas que obtiveram. A etapa 4 terminou 

com o feedback do pesquisador sobre o questionário 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 contribuíram muito para a dinâmica. 

 

2.4.2 Análise da percepção e satisfação dos participantes  

 

No final do estudo, um questionário foi utilizado para avaliar a percepção e a satisfação 

dos alunos quanto a aplicação da ABE. Esses itens foram pontuados usando uma escala Likert 

de 5 pontos, variando de concordo totalmente à discordo totalmente. A autoeficácia tem sido 

proposta como um ótimo 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 informações quali-quantitativas em pesquisas é o uso 

de questionários. O questionário de Likert de percepção e satisfação aplicado nesse estudo é 

composto de 5 itens, a saber: 1 - concordo totalmente, 2 – Concordo, 3 – neutro, 4 – discordo e 

5 – discordo totalmente. Para facilitar a discussão, nos resultados do estudo, essas questões 

foram agrupadas em três 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 gráficos das percepções dos participantes sobre a abordagem 

ABE, contendo as respostas das questões 1 a 5 do questionário de satisfação (Apêndice E). A 

Figura 43a mostra que os alunos não tinham experiência prática desta abordagem metodológica 

antes da pesquisa. E a maioria aprovou a forma como o mediador conduziu o processo ABE 

(Figura 43d), bem como o formato da avaliação (Figura 43b). No entanto, como observado na 

Figura 43c, um número 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 química disponíveis, partindo do pressuposto que 

este método será aplicado em aulas de química no futuro. Por fim, a Figura 43e revela que a 

metodologia ABE despertou maior interesse pelo assunto entre os alunos, o que é muito 

importante porque torna a aprendizagem mais agradável e significativa. 
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Figura 43 – Satisfação dos alunos com relação à ABE para as questões de 1 a 5 do questionário aplicado, utilizando 

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

  
 

  
 

 
 

A Figura 44 representa graficamente os resultados das perguntas 6 a 9 do questionário e 

a confiança dos participantes no que aprenderam. Na Figura 44a, a maioria dos alunos (49,0%) 

afirma ter uma melhor compreensão dos conceitos químicos 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 confortável com os métodos tradicionais de ensino. 

De acordo com Roberts et al. (2014) a implementação de modelos de aprendizagem inovadores 

e ativos pode ser um desafio, pois os modelos tradicionais de ensino são geralmente mais 

simples e exigem menos dedicação por parte dos alunos, mas a aceitação da ABE tende a 

aumentar com o tempo. Como pode ser observado na Figura 44d, o grande diferencial deste 

estudo é a inclusão de uma configuração experimental, pois os alunos se mostraram muito 

satisfeitos com esta abordagem. 
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Figura 44 – Percepção dos alunos com relação à ABE para as questões de 6 a 9 do questionário aplicado, utilizando 

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

   
 

   
 

  

 A Figura 45 exibe os resultados das questões 10 e 11, da satisfação dos alunos com o 

trabalho em equipe e a questão 12, avaliação 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 acadêmico. A interação social é um diferencial 

importante dessa metodologia em relação a outros métodos de aprendizagem e pode ser um 

instrumento importante para melhoria no desempenho de alunos, sobretudo os de baixo 

rendimento acadêmico (LIN; HOU; TSAI, 2016; RUDER; MAIER; SIMKINS, 2021), uma vez 

que, a interação permite que os alunos aprendam não apenas com suas próprias experiências, 

mas também com as lições, habilidades e experiências dos outros (OPDECAM et al., 2013). 

Por fim, a Figura 45c avaliou a percepção geral dos participantes no processo ABE. Neste caso, 

os alunos aprovaram o processo, com 81,0% de satisfação. Este resultado é 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 

relação ao aprendizado de química. 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 

avaliações. 
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Figura 45 – Satisfação dos alunos com relação à ABE para as questões de 10 a 12 do questionário aplicado, 

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

totalmente 

  
 

 
 

 

Os dados relativos aos TPi e TPe são informações relevantes e, embora não possam 

medir a qualidade geral da aprendizagem dos alunos, são úteis para avaliar o rendimento das 

equipes. Na Figura 46 é possível observar que o desempenho das equipes é sempre melhor do 

que o desempenho individual de cada aluno. Na equipe 2, por exemplo, em uma escala de 

pontuação de 0 a 100 pontos, enquanto a média individual foi de 45 pontos, a pontuação da 

equipe foi de 90. Isso mostra que a colaboração em grupo estruturada é muito benéfica para o 

desempenho acadêmico 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 é mais evidente quando 

as equipes trabalham juntas por longos períodos. 
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Figura 46 – Comparação entre as médias de acertos individuais x acertos da equipe (N = 5 alunos) 

 

 

É importante salientar que, embora tenham sido formadas 5 equipes para execução da 

metodologia ABE, os resultados de apenas 3 equipes foram considerados, devido à falta de 

autorização TALE de outras equipes. 

 

2.5  DESAFIOS, LIMITAÇÕES DO ESTUDO PEDAGÓGICO E PERSPECTIVAS 

FUTURAS  

  

Inicialmente, é importante mencionar que o objetivo deste estudo não é o de encontrar 

um substituto integral para os métodos tradicionais de ensino, que, apesar de suas limitações, 

são amplamente utilizados e apresentam seus benefícios. O que se procura, são métodos de 

aprendizagem mais atrativos que possam ser utilizados em conjunto com os existentes e que 

aumentem a participação dos alunos no processo de ensino e aprendizagem. 

Os resultados deste estudo mostram que a ABE é uma metodologia promissora no ensino 

de química para alunos do ensino médio. No entanto, algumas limitações importantes devem 

ser destacadas. Primeiro, o estudo foi realizado com uma pequena amostra de participantes e 

em uma única escola, dificultando a generalização dos resultados para fora da amostra do estudo. 

Em segundo lugar, como o estudo foi realizado em um período relativamente curto e sem um 

grupo controle, não foi possível mensurar a aprendizagem dos alunos em relação aos métodos 

tradicionais de ensino.  

Relativamente aos participantes, devem ser destacados dois obstáculos importantes ao 

funcionamento da ABE, observados nesse estudo: i) a resistência de alguns alunos à adaptação 
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ao novo método de ensino, uma vez que estão habituados a aprender segundo métodos 

tradicionais baseados apenas em aulas teóricas e expositivas. E, ii) pouco hábito de leitura e 

estudo prévio. No entanto, com o tempo, é provável 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 restrições contextuais existentes, esse trabalho deve ser 

considerado como um estudo piloto, antes de uma implementação mais ampla. Estudos futuros 

devem, portanto, levar em consideração um número maior de participantes, um período 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 pedagógicas. Além 

disso, testes de toxicidade podem ser incorporados ao processo experimental, integrando outras 

disciplinas, como a biologia, e promovendo um ensino interdisciplinar. 

É importante destacar que a obtenção 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 voluntário, muitos participantes 

não retornam o termo informado. 

 

2.6 CONCLUSÕES 

 

Este estudo piloto analisou a percepção e a satisfação de alunos do último ano do ensino 

médio com o uso de uma metodologia baseada em equipe, aliada a execução de prática 

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 teóricas. Essa perspectiva é influenciada principalmente por dois recursos exclusivos 

presentes na metodologia ABE: trabalho em equipe e feedback contínuo. Além disso, a 

implementação da prática experimental de química, com base em PEOAs, foi muito bem 

recebida pelos alunos, pois tornou a aula de química mais envolvente e esclarecedora. 

 Apesar das limitações, este estudo evidenciou que é possível estimular a participação 

ativa dos alunos e conceder-lhes maior protagonismo na busca pelo conhecimento, 

maximizando a eficácia 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 aplicação da metodologia ABE para o ensino de química 

na educação básica, resultando em uma aprendizagem realmente significativa e reduzindo as 

taxas de reprovação e evasão escolar. 

Por fim, é importante ressaltar que a ABE, assim como outras metodologias ativas, só 
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poderá ser viável e efetiva se outros desafios comuns nas escolas públicas de educação básica 

e não abordados nesse estudo forem superados, tais como, a melhoria da infraestrutura escolar, 

a valorização e formação adequada de professores e maior envolvimento da família na vida 

escolar dos alunos. 

 

3 CONSIDERAÇÕES FINAIS DA TESE 

 

É conhecido na literatura cientifica que os processos eletroquímicos de oxidação 

avançada possuem alta capacidade de degradação de compostos orgânicos emergentes. E dado 

o aumento da produção de substâncias que não podem ser eliminadas pelos métodos 

convencionais de tratamento, esses processos estão se tornando cada vez mais importantes para 

a preservação ambiental. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi conduzir duas pesquisas 

distintas, mas utilizando os PEOAs como base. Uma investigação sobre a degradação do 

fármaco FNT e um estudo sobre a aplicação de métodos ativos de aprendizagem combinada 

com prática experimental à alunos do ensino médio. 

Na primeira parte do trabalho, foi demonstrado que os PEOAs são um grupo de 

processos altamente eficazes na remoção de FNT em efluente secundário. Cada processo tem 

suas próprias características com vantagens e desvantagens. E, apesar dos resultados 

promissores deste estudo, pesquisas adicionais são necessárias para tornar esses processos ainda 

mais econômicos e eficientes antes que possam ser efetivamente utilizados em escala industrial. 

Na segunda parte, fica evidente a possibilidade da utilização dos PEOAs como recurso 

na aprendizagem ativa de química para alunos do ensino básico. A partir da aplicação da 

metodologia de aprendizagem baseada em equipe, em conjunto com uma prática experimental 

de química baseada em PEOAs, foi possível tornar a aula de química mais interessante e 

envolvente. E a percepção dos alunos sobre esse novo método de ensino foi muito positiva. Este 

estudo, portanto, demonstra que o uso de uma metodologia ativa, aliada a práticas laboratoriais 

adequadas, pode aumentar o engajamento e a satisfação dos alunos nas aulas de química, o que 

pode trazer benefícios significativos para o processo de aprendizagem. 
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APÊNDICES 

  

 

Apêndice A - Laudo técnico dos resultados das análises de quantificação de NO2
-, NO3

- e NH4
+ 

produzidos da mineralização de 100 mg L-1 de FNT, 0,05 mol L-1 de Na2SO4 e pH 3,0 foi tratada 

a uma densidade de corrente de 85 mA cm-2 por 600 min em uma célula eletroquímica com 

DDB e carbono-PTFE com difusão de ar. 

 
 

Apêndice B– Espetros de massa de intermediários de degradação da fenacetina obtidos 

durante 5, 11 e 30 min pelos processos EF e AO-H2O2. 
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Apêndice C – Modelo de gabarito para o teste de preparo individual (TPi) 

Questões A B C D Nota TPi Nota TPe 

1       

2       

3       

4       

5       

 Total de pontos   

 Total de pontos geral  

Nota: Cada questão vale 2,0 pontos. Você pode atribuir 2,0 pontos para a alternativa que julgar 

correta ou dividir o número 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. 

 

Apêndice D – Modelo de gabarito para o teste de preparo em equipe (TPe) 

Questões A B C D Total de pontos 

1          ☺   

2          
 

2,0 

3  
  

 1,5 

4  
   

1,0 

5 
    

0 

 

Nota: Após a discussão e decisão da equipe pela resposta correta, raspe o local correspondente 

a alternativa escolhida. Se aparecer o emoji feliz (  ), resposta correta. Caso contrário, se 

aparecer o emoji triste (  ), retomem a discussão e escolham uma nova alternativa, até 

encontrarem a resposta correta.  
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Pontuação:   

1 alternativa raspada = 2,0 pontos;  

2 alternativas raspadas = 1,5 pontos;  

3 alternativas raspadas = 1,0 ponto;  

4 alternativas raspadas = 0 ponto 

 

 

 

Apêndice E - QUESTIONÁRIO PARA AVALIAÇÃO DO ESTUDO  

Questionário referente a aplicação da metodologia Aprendizagem Baseada em Equipe (ABE) 

Marque a caixa que representa seu nível de concordância com cada afirmação. 

 

 

 

1
 -

 C
o

n
co

rd
o

 

to
ta

lm
en

te
 

2
 -

 C
o

n
co

rd
o
 

3
 -

 N
eu

tr
o
 

4
 -

 D
is

co
rd

o
 

5
 -

 D
is

co
rd

o
 

to
ta

lm
en

te
 

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

2 - Os testes de preparo (TPi e TPe) contribuíram para o meu 

aprendizado. 
     

3 - O tempo dedicado ao estudo foi suficiente.      

4 - A mediação da metodologia ABE pelo pesquisador foi 

adequada. 
     

5 - A metodologia ABE despertou maior interesse pelas aulas de 

química. 
     

6 - Depois de usar a metodologia ABE, comecei a entender os 

conceitos de química com mais facilidade. 
     

7 - Prefiro estudar em disciplinas que utilizam apenas aulas 

tradicionais teóricas. 
     

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

9 - A atividade experimental de química contribuiu para o meu 

aprendizado. 
     

10 – Descobri que aprender em equipe é melhor do que aprender 

sozinho. 
     

11 – Trabalhar em equipe me ajudou a desenvolver mais respeito 

à opinião do próximo. 
     

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

13 - Relate a sua experiência com a Aprendizagem Baseada em Equipe (ABE). Pontos fortes do 

estudo e áreas de melhoria (opcional). 
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Apêndice F – Parecer consubstanciado do Comitê de Ética em Pesquisa da Universidade 

Federal de Mato Grosso do Sul (CEP/UFMS) 

 
 

PARECER CONSUBSTANCIADO DO CEP 

 

DADOS DO PROJETO DE PESQUISA 

 

Título da Pesquisa: O USO DE PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS COMO 

FERRAMENTA NA      APRENDIZAGEM ATIVA DE QUÍMICA NO ENSINO BÁSICO 

Pesquisador: RICARDO CARDOSO 

Área Temática: 

Versão: 3 

CAAE: 69643123.2.0000.0021 

 

Instituição Proponente: Universidade Federal de Mato Grosso do Sul - UFMS 

Patrocinador Principal: Financiamento Próprio 

 

DADOS DO PARECER 

 

Número do Parecer: 6.187.300 

 

 

Apêndice G - Questionário referente a prática experimental  
 

De acordo com o que foi desenvolvido em sala, responda as questões abaixo, 

assinalando apenas uma alternativa correta. A seguir, transfira a alternativa selecionada 

para o gabarito TPi ou TPe. 

 

Questão 1 - O desenvolvimento econômico, associado ao crescimento demográfico, quase 

sempre sem planejamento, e ao aumento da produção agrícola, tem estimulado a descoberta de 

novos materiais, trazendo inúmeros benefícios à sociedade quanto à melhoria do bem-estar e 

ao aumento da expectativa de vida das pessoas. Por outro lado, muitos desses compostos são 

liberados em águas residuais diariamente por meio de atividades agrícolas, industriais e de uso 

pessoal e as tecnologias tradicionais de tratamento não são capazes de degradar todos os 

poluentes, principalmente os mais complexos e persistentes. Nesse contexto, destacam-se como 

tecnologias de tratamento capazes de promover a remoção de compostos tóxicos e recalcitrantes: 

a) Processos de filtração e desinfecção 

b) Processos Oxidativos Avançados 

c) Processos de coagulação e decantação 

d) Processo de incineração 

 

 

Questão 2 - Os POAs podem ser definidos como métodos de oxidação baseados na formação 

de espécies reativas com elevada capacidade redox. Essas espécies reagem rapidamente com 

UNIVERSIDADE FEDERAL DOMATO 

GROSSO DO SUL - UFMS 
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poluentes orgânicos, levando à sua degradação. Dentre as espécies reativas mais utilizadas e 

efetivas podemos citar: 

a) HO• 

b) H2O 

c) H+ 

d) HO-
  

 

 

Questão 3 - Algumas substâncias químicas, denominadas poluentes emergentes, permanecem 

na água, mesmo após a sua passagem por estações de tratamento tradicionais. Um dos grupos 

de poluentes emergentes, os produtos farmacêuticos, pode apresentar efeitos adversos à saúde 

de organismos intactos, seus descendentes ou subpopulações. Faz parte desse grupo a classe de 

compostos de: (adaptado de https://www.qconcursos.com). 

a) hormônios e herbicidas 

b) pesticidas e antibióticos  

c) analgésicos e anti-inflamatórios 

d) antidepressivos e corantes 

 

 

Questão 4 - Os processos eletroquímicos de oxidação avançada (PEOAs) têm demonstrado 

elevada eficiência na remoção de poluentes emergentes e tem se tornado uma alternativa 

importante para solucionar o problema de contaminação dos efluentes hídricos. Nos PEOAs, 

uma das principais reações é baseada na produção in situ de peróxido de hidrogênio (H2O2), em 

pH ácido, a partir da redução de dois elétrons de O2 no cátodo. A produção de H2O2 descrita no 

texto pode ser representada pela seguinte reação: 

a) Fe3+ + H2O2       Fe2+ + H+ + HO2
•
 

b) 2HO•        H2O2   

c) H2O2 + Fe2+ + H+                 Fe3+ + H2O + HO•   

d) O2 + 2H+ + 2e-              H2O2 

 

  

 
 

 

 


