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RESUMO

O presente trabalho objetivou o tratamento de efluentes industriais, por eletro-Fenton
utilizando um eletrodo de sacrificio de agco carbono. Os efluentes foram preparados
nas seguintes proporcdes: solucéo de fenol, concentracao inicial de 500 mg L™ como
efluente petroquimico e, como efluente da industria farmacéutica, o antineoplasico
oxaliplatina (farmaco comercial Dosaplatinina®) (50 mg L™). As degradacées foram
realizadas por via eletroquimica, através de uma fonte de alimentacédo e também de
um potenciostato. Os potenciais aplicados em ambos os equipamentos foram: 2,5 V;
6,0 V e 9,5 V. Foram realizados testes com o eletrodo de ago carbono (ferro) no
potenciostato, como eletrodo de trabalho (ET), contra eletrodo (CE) e o referéncia foi
um eletrodo de prata cloreto de prata (Ag/AgCl). Todo o processo de degradacao foi
acompanhado por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e também pela
Andlise de Carbono Orgéanico Total (COT). A concentracao de ferro (II) gerado pelo
eletrodo durante o processo foi monitorada por UV-Vis. A eletrdlise apresentou boa
taxa de degradacdo dos compostos organicos fendlico, em apenas 15 minutos,
obtendo-se 99,8 % de degradacdo com o potenciostato em E = 6,0 V, na presenca
de 238,74 mmol L™ de H,O,. Na degradacdo do agente antineoplasico, obteve-se
uma taxa de 99,9% de degradacdo do composto organico para um tempo de 90
minutos sob potencial (E = 9,5 V) na presenca de 238,74 mmol L™ de H,0, com o
potenciostato. Para finalizar, constata-se que o poluente organico é praticamente
eliminado durante todo o0 processo eletrolitico e sugere-se que o eletrodo
desenvolvido podera ser utilizado escala industrial, jA que € um material barato,
simples e rapida aplicacdo, além de ndo ser téxico e reduzir os gastos em

tratamentos de efluentes.

Palavras Chaves: Eletrodo de ferro, Oxidagéo eletroquimica, Eletro-Fenton, Fenol,

Agente antineoplasico.
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Abstract

This study aimed to the treatment of industrial wastewater by electro-Fenton using a
carbon steel sacrificial electrode. The effluents were analyzed using: phenol solution,
with initial concentration of 500.00 mg L™ as a petrochemical wastewater and for the
effluent as the pharmaceutical industry, was used the antineoplastic oxaliplatin
(commercial drug Dosaplatinina®) (50 mg L™?). The degradations were performed by
electrochemical route, through a power source and also a potentiostat. The potential
applied to both devices were: 2.5 V; 6.0 V and 9.5 V. Tests with the electrode carbon
steel (iron) in the potentiostat were performed, as working electrode (WE), counter
electrode (CE) and reference electrode was a silver silver chloride Ag/AgCIl. The
whole process of degradation was accompanied by High Performance Liquid
Chromatography (HPLC) and also by the analysis of Total Organic Carbon (TOC).
The concentration of iron (Il) generated by the electrode during the process was
monitored by UV-Vis. The electrolysis showed a good rate of degradation of organic
phenolic compounds, at 15 minutes, yielding 99.8% degradation with the potentiostat
at E = 6.0 V, in the presence of 238.74 mmol L* H,0,. The degradation of the
anticancer agent, there was obtained a 99.9% rate of degradation of the organic
compound for a long time under 90 min potential (E = 9.5 V) in the presence of
238.74 mmol L with H,O, the potentiostat. Finally, it appears that the organic
pollutant is virtually eliminated during the electrolytic process and it is suggested that
the electrode developed industrial scale could be used, since it is a cheap, simple
and fast application material, in addition to being toxic and reduce spending on

wastewater treatment.

Keys words: Iron electrode, electrochemical oxidation, electro-Fenton, Phenol,

antineoplastic agents.
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1 Introducéao

A agua € uma matéria prima essencial a vida e apresenta caracteristicas
definitivas no planeta Terra, atuando em processos biolégicos envolvidos em
diferentes fluxos e reservatérios, englobando os ciclos quimicos e fisicos. Apesar do
nosso planeta apresentar uma grande quantidade de agua, 96,3% encontra-se nos
oceanos, 1,96% em geleiras e no manto de gelo da Antértida e 1,75% como aguas
subterraneas e aquiferos (MARSHALL, 2013). Apenas 0,02% da agua presente na
crosta terrestre € composta de agua doce superficial, distribuida entre rios, lagos,
pantanos, solos e biosfera (MARSHALL, 2013; WESCOAT Jr, 2001).

Considerando-se que o volume de agua doce superficial seja de
aproximadamente 0,02%, h& uma crescente preocupacdo com sua qualidade e
quantidade para consumo. Nas Ultimas décadas, o aumento populacional, o
desenvolvimento industrial e tecnolégico, acarretaram uma maior demanda de agua
potavel e a geracdo de imensos residuos nos efluentes liquidos. Esses fatores
aliados a periodos de seca, levam a um grande risco ao meio ambiente e ao ser
humano, fazendo com que a escassez, devida a ma qualidade desse recurso seja
uma possibilidade cada vez mais real (MARSHALL, 2013; WESCOAT Jr, 2001).

Diante do acima exposto, as industrias de farmacos, petroliferas e de géas, sédo
consideradas as maiores geradoras de residuos liquidos, por utilizarem grandes
guantidades de agua nos processos. Por exemplo, em uma refinaria de petréleo
estima-se que o0 volume de efluente (dgua residual) gerado durante o
processamento seja de 0,4-1,6 vezes a quantidade de 6leo bruto tratado, isto é, em
escala global sdo gerados em torno de 33,6 milhdes de barris de efluentes por dia
(DIYA’'UDDEEN; DAUD; AZIZ, 2011). Tal fato motiva o desenvolvimento de
pesquisas para o tratamento de efluentes liquidos industriais, visando a preservacao
do meio ambiente e diminuicdo no consumo de agua nas industrias atraves do
processo de reuso.

Os principais poluentes organicos gerados pelas industrias petroliferas e de
gas sao os compostos aromaticos halogenados, benzeno, tolueno, xileno, fenol,
cloroférmio e tricloroetileno. Estas substancias podem ser encontradas nos efluentes
e dar origem a quantidades elevadas de outros produtos quimicos téxicos, como:

metanol, glicol, polieletrélitos, mistura complexa de compostos organicos e

BR1020140183850 1



inorganicos. Tais compostos, quando descartados indevidamente nos afluentes
podem causar um grande impacto ambiental (ROCHA et al., 2012).

Na industria farmacéutica os poluentes podem ser encontrados nos efluentes
liquidos, emissBes atmosféricas, residuos sélidos e nos diferentes processos de
fabricacdo (fermentacdo, extracdo, sintese quimica e formulagdo). Ademais, a
limpeza dos maquinarios € uma das principais responsaveis pela presenca de
farmacos nos efluentes industriais brutos, além de outros compostos inorganicos e
organicos, que incluem reagentes diversos, solventes, catalisadores e intermediarios
de sintese (MASELLI et al., 2013).

Entre os poluentes da industria farmacéutica também estdo os agentes
antineoplésicos, utilizado no tratamento de céncer avancado (FRANZEN et al.,
2011). Nas ultimas décadas, os compostos cancerostaticos de platina (cisplatina,
carboplatina, oxaliplatina, etc.), vém sendo muito utilizados em quimioterapia, devido
a sua eficacia no tratamento de cancer (LENZ et al., 2007). Entretanto, existe a
suspeita de que possam representar risco especifico para as espécies aquaticas néo
alvo, pelo fato de serem fonte antropogénica de platina no ambiente (LENZ et al.,
2007; BESSE; LATOUR; GARRIC, 2012), e por conterem substancias
potencialmente perigosas. Isto porque muitos desses medicamentos sao
cancerigenos, teratogénicos e mutagénicos, podendo afetar direta ou indiretamente
a saude humana e o sistema ecolégico (KOBAYASHI et al., 2008). Dessa forma,
torna-se necessario o estudo de novas metodologias para o tratamento de rejeitos
el/ou efluentes desta natureza, devido sua elevada toxicidade (LENZ et al., 2007).

Embora o desenvolvimento industrial nas areas de biocombustiveis, celulose,
petroquimica, farmacos, entre outras, seja uma fonte positiva para geracdo de
empregos e recursos financeiros para o Brasil, também existe a preocupa¢do com o
meio ambiente, principalmente com o0s recursos hidricos. Tal preocupacao
fundamenta-se no fato de que nosso pais encontra-se sobre um dos maiores
reservatorios subterraneos de 4gua doce do mundo, o chamado “Aquifero Guarani”,
que abrange um territorio de 1,2 milhdes de km? em todo o Hemisfério Sul, sendo em
torno de 840 mil km? em territério nacional (ROCHA, 1997; ALMEIDA et al., 2013).
Devido a quantidade de industrias que se instalam no Brasil, € de extrema
importancia a realizacdo de pesquisas voltadas para o tratamento de efluentes
industriais, meio ambiente e controle ambiental, evitando-se assim, a contaminacao

desse importante recurso hidrico.
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Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo o tratamento de
efluentes industriais, através da otimizacdo de um processo eletroquimico oxidativo
avancado (PEOA), o eletro-Fenton, utilizando um eletrodo de sacrificio de aco
carbono. Para simulacao do efluente industrial, foram utilizadas solucfes de fenol e

do farmaco oxaliplatina em sua formulacéo comercial.

1.1Reviséo bibliografica

1.1.1 Agua nos processos industrias

A industria petroquimica é uma das mais importantes forcas econémicas em
escala global, fornecendo energia para as outras industrias (automotivas, agricolas,
meédicas, etc.). As mesmas englobam diversos processos com materiais perigosos
para 0 meio ambiente, e por utilizarem agua como uma das principais matérias
primas (como meio de transporte, agente de limpeza, sistemas de refrigeracdo, em
fontes de vapor e para a producdo de energia nos meios industriais) para o
desenvolvimento de produtos acabados, podem ocorrer derramamentos e/ou
vazamentos de produtos téxicos, podendo liberar grandes quantidades de poluentes
para o meio ambiente (dgua, ar e solo), ocasionando impactos negativos sobre a
qualidade da saude humana e ambiental (BRAILE; CAVALCANTI, 1979; CHEN et
al., 2013).

Esse tipo de industria produz elevados volumes de aguas residuais em seus
diferentes processos, tais como: destilacdo (resfriamento da coluna),
hidrocraqueamento, alquilacdo, isomerizagdo, entre outros. Quando associadas a
producado de outros produtos quimicos, pode-se encontrar alguns contaminantes nos
efluentes, como hidrocarbonetos e compostos de tratamentos de 6leo (FABIO et al.,
2013). Os efluentes gerados dependem muito dos processos empregados nas
industrias (ALCAZAR et al., 2010). Devido ao aumento no consumo de agua, pelas
residéncias e industrias, futuramente poderd ocorrer restricbes desse recurso
hidrico. Dessa forma, tem-se desenvolvido técnicas e sistemas de gestdo para
reduzir a producdo de efluentes industriais, estabelecendo sua minimizacdo na
geragdo e a maximizagcado do reaproveitamento. Sendo assim, a reciclagem e/ou
recuperacdo dos efluentes liquidos, pode diminuir o uso de fontes energéticas

fosseis através da reutilizagdo dos efluentes tratados nos processos industriais. Tal
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reutilizacdo reduz o descarte nos afluentes e no solo minimizando o impacto
ambiental (KLEMES; FODOR, 2012).

Uma vez que os efluentes industriais oferecem riscos significativos para o
meio ambiente, devido a possibilidade de geracdo de grandes cargas de poluentes
organicos e inorganicos, novas politicas de saneamento foram desenvolvidas para
minimizar o impacto ambiental, fazendo com que cada industria seja responséavel por
tratar seus efluentes. Com isso, ha um aumento no custo de utilizacdo da agua, ja
gue é necessario desenvolvimento de novos sistemas para o tratamento da agua
residual e sua possivel reutilizacdo dos processos industriais (RAVANCHI;
KAGHAZCHI; KARGARI, 2009; MATIOLO; RUBIO, 2003; YU et al, 2010;
BOTALOVA et al., 2009). No Brasil, existe a Politica Nacional de Recursos Hidricos
(PNRH) instituida pela Lei 9.433 de 8 de janeiro de 1997, a partir da qual foi criado o
Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), que estabelece padrdes de
langamento dos efluentes para os corpos receptores d’agua (Resolucdo CONAMA,
namero 357 de marco de 2005) (GRANGEIRO, 2009).

No Brasil, assim como no mundo de forma geral, o aumento das atividades
nas industrias farmacéuticas e petroquimicas, levou a uma maior quantidade de
compostos organicos presentes persistente nos efluentes, como por exemplo, 0
fenol e o antineoplasico oxaliplatina (BOTALOVA et al., 2009; DOPAR; KUSIC;
KOPRIVANAC, 2011; AGARWAL et al., 2009).

1.1.2 Fenol

O fenol é um soélido branco e cristalino em seu estado puro. Também pode ser
chamado de hidroxibenzeno ou &lcool fenilico (Figura 1). A producdo em escala
industrial do fenol teve o seu inicio na Primeira Guerra Mundial, sendo utilizado
como material de partida na manufatura de explosivo, o acido picrico (2,4,6-
trinitrofenol) (McMURRY, 2008). Desde entdo, os compostos fendlicos séo
comumente utilizados em todo o mundo, na forma de bisfenol, benzofenona-3,
alquilfendis  (4-terc-octilfenol, 4-n-octilfenol e  4-n-nonilfenol), triclosan e
pentaclorofenol (YANG, et al., 2013; CHEN et al., 2013).
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Figura 1 - Estrutura molecular do fenol.

A producdo mundial de fenol corresponde a mais de trés milhdes de
toneladas por ano, devido a sua grande utilizacdo em diferentes industrias. A Tabela
1 apresenta as concentracdes de compostos fendlicos que podem ser encontrados
nas aguas residuais das mais diversas industrias (quimica, petroquimica, tintas,

téxteis, pesticidas, farmacéuticas, entre outros) (LU et al., 2012).

Tabela 1-Concentracdes de fendis que podem ser encontrados em aguas residuais
nas industrias (Tabela adapta de LU et al., 2012).
Concentracdes de fendis

Indlstrias (mg L'l)
Refinarias 6,0-500,0
Operacdes na confeccdo de coque 28,0-3.900,0
Processamento de carvao 9,0-6.800,0
Produtos petroquimicos 1,8-1.220,0
Farmacéuticas 0,1-1.600,0

O aumento na utilizacdo deste composto e seus derivados, fez com que o
fenol se tornasse uns dos poluentes industriais mais abundantes em aguas
residuais. O que acaba gerando outro problema, pois estes poluentes contribuem
notavelmente, para a alta toxicidade dos efluentes industriais para 0os organismos
aquaticos. Além disso, se inalado, pode provocar distlrbios respiratérios, efeitos
cancerigenos e mutagénicos para os humanos (LU et al., 2012; KUSIC et al., 2006;
FRIMAN et al.,, 2013; IURASCU et al., 2009). Segundo a Agéncia de Protecao
Ambiental dos Estados Unidos e da Unido Européia, o limite maximo da
concentracéo de fenol em agua de classe 2, corresponde a 0,5 pg L™ (IURASCU et
al., 2009; ZHANG; SHI; FENG, 2011). Em contrapartida, a recomendacdo da
Organizag¢do Mundial de Saude, permite que a concentragdo de compostos fendlicos
em &gua potavel seja de, no maximo 1 pg L™. Dessa forma, a remocéo dos fendis
em aguas e efluentes, € de extrema importancia para evitar a contaminacdo de

abastecimento de agua potavel, aguas superficiais e subterrdneas, impactando
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diretamente na saude publica e no meio ambiente (LU et al., 2012; PIGATTO et al.,
2013; AHMED et al., 2010).

Em alguns casos para o tratamento de aguas residuais industriais, utiliza-se a
combinacdo de tratamentos bioldgicos, fisicos e quimicos (KUSIC et al., 2006;
IURASCU et al., 2009; CARTA; DESOGUS, 2013). Esporadicamente, ocorre a
oxidacao do fenol, por meio de transferéncia de atomos de oxigénio, e também, por
transferéncia direta de elétrons, levando a formacdo de intermediarios aromaticos,
como benzoquinona, hidroquinona, resorcinol e catecol, cujas estruturas

moleculares estdo apresentados na (Figura 2) (CARTAXO et al., 2012).

OH OH OH
OH
OH
Q) (1) %)
Figura 2 - Estruturas moleculares dos intermediarios fendlicos: (I) benzoquinona, (II)

hidroguinona, (lll) resorcinol e (IV) catecol (Figura adaptada de CARTAXO et al.,
2012).

o)
o)
M

A possivel abertura do anel aromético leva a formacgéo de acidos carboxilicos
alifaticos, como por exemplo, &cido maleico, fumarico, oxalico e acético, os quais
sdo apresentados na Figura 3 (CARTAXO et al., 2012). Sendo o dioxido de carbono
(COy) e a agua (H»0), os produtos finais da oxidacdo (CARTAXO et al., 2012; LU et
al., 2012).

o)

|| y

e / OH
HC/ \OH HO—C\ e o
Hc|:| OH HC:C< H

~ - c=—o P

ﬁ //c OH HO/ HsC OH

o 0

) V1) (VII) (VI11)

Figura 3 - Estruturas moleculares de acidos carboxilicos alifaticos. (V) éacido
maleico, (VI) fumarico, (VII) oxalico e (VIII) acético. (Figura adaptada de CARTAXO
et al., 2012).
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Tendo em vista, que os compostos fendlicos sdo téxicos para os peixes na
concentracdo de 1-2 mg L™ e para a maioria dos organismo aquéticos, no intervalo
de 10-100 mg Lt (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2012; AGARWAL et al.,
2009), no Brasil, o CONAMA (resolucédo 357 de 17 de marco de 2005, alterada pela
resolucdo 410/2009 e pela 430/2011), estabelece padrbes de lancamento de
efluentes contaminados por compostos fendlicos, especificando concentracdes
maximas desses compostos, para as diferentes classes de agua (agua
subterraneas, aguas doces superficiais, agua salinas e agua salobras), apresentado

na Tabela 2.

Tabela 2-Valores de fendis totais para os padrdes da qualidade de agua.

Meio Concentracao Classe Referéncia
3ugL? Consumo humano
Agua subterranea 2ugL? Dessedentacdo n CONAMA 396/2008
2 gLt Recreacao
0,003 mg L™ le?2
Agua doce superficial 0,01 mg L™ 3
Até 1,0 mg L™ 4 CONAMA 357/2005
Agua salina 60 ug L™ le?2
Agua salobra 0,003 mg L™ le?2

Um grande desafio € o aprimoramento de técnicas de tratamento de agua
residudaria em estabelecimentos industriais, visando a diminuicdo de riscos de
contaminacdo e ao mesmo tempo, o desenvolvimento de tecnologias atualizadas
que se adequem a realidade do pais, apresentando baixo custo geral (FOCO;
TERAN, 2007).

1.1.3 Agentes antineoplasicos

Os agentes antineoplasicos sdo medicamentos utilizados para eliminar
neoplasmas ou células malignas, assim como para evitar ou inibir o crescimento e a
disseminacdo de tumores, que podem ser classificados por mecanismo de acao
citotoxica, fisiologicas ou origem.

Em 1965 foram descobertas propriedades antitumorais dose compostos de
platina (LUCAS et al.,, 2009; KWEEKEL; GELDERBLOM; GUCHELAAR, 2005;
FOLTINOVA et al., 2008), sendo a cisplatina, em 1972, o primeiro composto a

apresentar propriedades anticancerigenas, tornando-se a base fundamental no
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tratamento dos tumores cancerigenos (KWEEKEL; GELDERBLOM; GUCHELAAR,
2005; BOUVET et al., 2006). Apés a sintese e utilizacdo da cisplatina, surgiram as
drogas de segunda e terceira geracdes, conhecidas como carboplatina e oxaliplatina
(BAREFOOT, 2001; HANN et al., 2005).

A oxaliplatina é formada por uma platina (Il) quelatada por dois ligantes
bidentados, um diaminocicloexano, e um oxalato, como é apresentado na Figura 4
(KWEEKEL; GELDERBLOM; GUCHELAAR, 2005; BOUVET et al., 2006;
JERREMALM et al.,, 2002; ERIGUCHI et al., 2003), Foi aprovada inicialmente na
Franca em 1998, sendo seguida pelo resto da Europa. A oxaliplatina é ativa contra
alguns tumores, que sao primariamente resistentes a cisplatina e carboplatina, como
€ 0 caso do cancer colorretal metastatico (LUCAS et al.,, 2009; ALBERTO et al.,
2008; YUE et al., 2009; VIDEHULT et al., 2002).

H,
N 0
N/
Pt
N
////N O
Ho

Figura 4 - Estrutura molecular da oxaliplatina.

O]

O medicamento anticancerogénico oxaliplatina pode ser encontrado diluido
em lactose. A lactose é um carboidrato principal em produtos lacteos, apresenta um
papel importante na formacdo do sistema neural, crescimento de pele (textura),
esqueleto O6sseo e cartilagem lactentes, evitando também o raquitismo e

saprodontia. A Figura 5 ilustra a estrutura molecular da lactose (XINMIN et al., 2008).

CH,OH CH,OH
OH OH
m© A ©
@)
OH OH
Figura 5 - Estrutura molecular da lactose.
O principal mecanismo proposto para a acdo do medicamento antineoplasico

oxaliplatina, envolve a interagdo com a molécula de DNA no nucleo da célula,
formando dutos de DNA-platina (KEWEEKEL; GELDERBLOM; GUCHELAAR, 2005;
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JERREMALM et al., 2002; FUJIE et al., 2005; VIVEKANANDAN et al., 2006). O
mecanismo e a velocidade de degradacdo da oxaliplatina, em meio alcalino
(hidréxido de sédio) foram propostos por Jerremalm et al., onde de acordo com os
autores, primeiro ocorre a abertura do anel do oxalato (i), formando um intermediario
de oxalato mono dentado (ii) e a seguir ocorre a perda do ligante oxalato na
formacdo do complexo de oxaliplatina dihidratado (iii) Figura 6 (JERREMALM et al.,
2002). Eles também constataram que a degradagéao pode seguir uma cinética do tipo
pseudo-primeira ordem (JERREMALM et al., 2002).

H, o H, 'f' H, H,
N N o N N
N\ s Ky NP H \_OH K, \_ O
t\ m Pt\ —_— Pt —— N
//N/ e} o -1 ',//N o //N/ [0) //N/ OH
H2 H o H o H,
Oxaliplatina o} o)
o

o
0) (i) (iii)

Figura 6 - Subprodutos propostos para hidrélise alcalina da oxaliplatina (Figura

adaptada de JERREMALM et al., 2002).

Alguns trabalhos apontam a formacdo de sub produtos da oxaliplatina em
amostras de sangue, urina e plasma ultrafiltrado (BOUVET et al., 2006; PROVOST
et al., 2009; ALBERTO et al., 2008; JERREMALM et al., 2002, 2004, 2006; ALLAIN
et al., 2000; EHRSSON; WALLIN; YACHNIN, 2002; EHRSSON; WALLIN, 2003).

Apbs o tratamento de quimioterapia com esse agente antineoplasico, quando
administrado em doses de 75-400 mg m™, cerca de 36 + 8% da quantidade total de
oxaliplatina pode ser excretada, através da urina, dentro das primeiras 24 horas.
Esse medicamento ndo metabolizado pode atingir as redes de esgoto publico, as
aguas residuais hospitalares e/ou esgoto hospitalar. Pouco se sabe sobre as vias de
degradacdo da droga original, em diferentes compartimentos do ciclo da &agua
(dguas residuais hospitalares, urbanas, subterraneas e superficiais) (BAREFOOT,
2001; HANN et al., 2005; LENZ et al., 2007), o que faz com que a elucidacédo desse
processo seja um interessante foco de estudo. Os efluentes da industria
farmacéutica apresentam maior risco quando descartados de forma inadequada, o
que nos leva & uma maior preocupacado com 0s hiveis de contaminagdo presentes

nessas aguas residuarias.
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1.1.4 Aco carbono

O aco carbono (Fe-C) geralmente €& constituido de 0,008% até
aproximadamente 2,11% de carbono, além de outros elementos secundarios, tais
como: silicio (0,1 - 0,3%), manganés (0,3 - 0,6%), fésforo (maximo de 0,04%) e
enxofre (maximo de 0,05%), decorrentes do processo de fabricacdo, onde sao
dissolvidos junto com o ferro (1130 °C) (CHIAVERINI, 2002). Por apresentar preco
de cerca de 3 a 4 vezes menor que 0 aluminio e propriedades Uteis para as mais
diversas aplicacdes, o ago-carbono é muito utilizado na industria (BUENO, 2008).

O minério de ferro pode ser encontrado na natureza, sob a forma de 6xidos,
carbonatos e sulfetos, como pode ser visualizado na Tabela 3. No Brasil, sdo os
estados de Minas Gerais, Mato Grosso do Sul, Para, Amapa e Bahia que tém as
maiores jazidas. A hematita é o principal minério encontrado no Brasil, cerca
de 50-70% de ferro (em torno de 8% das reservas mundiais), e devido aos baixos
indices de fosforo e enxofre, em sua composicdo, ele é considerado de boa
qualidade (ROMEIRO, 1997).

Tabela 3-Minério de ferro encontrado na natureza (autoria de ROMEIRO, 1997).

Substancias Forma Nome Ferro %
Fe;O4* Magnetita 45-70
Fe,O4 Oxidos Hematita 50-70
Fe,03.H,O Limonita 20-60
FeCOs; Carbonatos  Siderita 30-45

Devido a presenca de
FeS Sulfetos Pirita enxofre a obtencao de

aco nao é viavel.

*Duplo Oxido: FeO + Fe,03 — Fe;0..

De um modo geral, os metais tem alta tendéncia em doar elétrons, isso faz
com que o0 aco ofereca certas caracteristicas benéficas (boa ductilidade,
maleabilidade, condutividade térmica, condutividade elétrica e resisténcia aos
diversos tipos de esforcos mecanicos) ou maléficas (baixa resisténcia a corroséo),
de acordo com a sua aplicacdo (ROMEIRO, 1997; BUENO, 2008). Quando o ago &
exposto ao meio ambiente, ele tende a ficar em seu estado mais estavel formando
em sua superficie o oxido de ferro (ferrugem). Este comportamento do metal &
definido como um processo eletroquimico, que depende da presenca de um

eletrdlito (chuva, orvalho, umidade, derretimento de neve, entre outros) na superficie
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do metal. A velocidade na qual ocorre a oxidagao pode ser controlada pelo tempo de
humidade, temperatura e a composi¢éo do eletrolito (BUENO, 2008; AHMAD, 2006).
Quando o aco carbono € exposto ao oxigénio, os atomos de ferro passam
para a solugéo gasosa na forma de fons ferrosos Fe**, deixando dois elétrons livres
(reacdo anodica), que sdo conduzidos através do metal e podem participar da
reducdo do oxigénio (reacdo catodica) (ASHBY, 2012; CACERES; VARGAS;
HERRERA, 2009). Este processo gera ions hidroxila (OH), que na presenca dos
fons Fe**, formam o 6xido de ferro hidratado FeO.H,O (geralmente Fe(OH),) e que
muitas vezes podera formar precipitado. A oxidacdo do ferro na presenca de
umidade do ar e O, gasoso pode ser observada na Figura 7 (ASHBY, 2012).

Contato com O, e

Desgaste do ferro (Fe). a umidade do ar (H,0)
2 -

Regido catédica. )
0O, + 2H,0 +@—> 4-OH
A

----------------------------------- v
2Fe0.H,0

7 (2Fe(OH),)
Regiéo anodica. - @ 2Fe2*

Figura 7 - Oxidacao do ferro na presenca da umidade do ar e O, gasoso (Figura
adaptada de ASHBY, 2012).

A oxidacao do ferro pode ocorrer de forma mais rapida, quando a superficie
estiver devidamente umedecida, sem a pelicula de Oxido de ferro e,
consequentemente, fazendo com que os fons Fe?* e OH se formem muito mais
rapidamente. Por ser um material condutor, os elétrons na superficie do metal se
movem facilmente (ASHBY, 2012; HASAN; SADEK, 2014). Quando o ferro & imerso
em agua, ocorre a reacdo de oxidacdo do ferro zero (Fe), a ion ferroso (Fe?),
Equacdo 1 (BUENO, 2008; STIPANICEV et al., 2014) , além de poder formar o fon
férrico (Fe®"). Esse processo pode ser melhor observado nas Equacdes 2 a 4
(TICIANELLI; GONZALEZ, 2005).

Fe(s) — Fe**(aq.) + 2 (Eq. 1)
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°1,0(g) + 66" — 30%(aq.) (Eq. 2)
2Fe(s) — 2Fe*'(aq.) +6€” (Eq. 3)

2Fe(s) + 3,0,(g) — 2Fe**(aq.) + 30%(aq.) — Fe,03(s) (Eq. 4)

Geralmente, a interagcdo do metal com o meio pode ser de natureza quimica
ou eletroquimica e, estar associada ou ndo, a esforcos mecanicos que podem
acontecer, na maioria das vezes, em condi¢cdes ndo controlaveis (BUENO, 2008).
Dessa forma, a oxidacao do ferro acaba sendo um processo espontaneo desejavel,
tornando-se um dos processos fundamentais para os estudos que buscam minimizar
0s contaminantes organicos presentes nos efluentes (STIPANICEV et al., 2014).

A utilizacao das placas de aco carbono, para o tratamento de efluentes por via
eletroquimica visa a formacédo de ions de ferro (Il), pela dissolu¢édo do eletrodo de
aco carbono (ferro) através de um potencial aplicado no eletrodo. A geracao de
coagulantes “in situ”, como pode ser observada na Figura 8, onde ocorre a formacéao
de fon Fe®" e oxigénio (O (g)) no anodo, levando a formacéo de bolhas e, a reacdo
catddica podera levar a formacéao de hidrogénio (H2(g)) (YETILMEZSOY et al., 2009;
CERQUEIRA, 2006; TANNERU; CHELLAM, 2012).

| Corrente (l)

Fe2*

Catodo Fe(OH)y(s) Anodo

Figura 8 - Interacdo eletroquimica do eletrodo de ferro em meio aquoso (Figura
adaptada de YETILMEZSOY et al., 2009; CERQUEIRA, 2006; TANNERU;
CHELLAM, 2012).
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O processo de eletro-oxidagdo vem sendo muito utilizado em algumas
industrias, por demostrar boa eficiéncia no tratamento de agua residual, tais como:
separacao de agua e o6leo (agua oleosa), 6leo e graxas, efluentes téxteis, demanda
quimica de oxigénio (DQO), entre outras aplicacdes (YETILMEZSOQY et al., 2009;
TANNERU; CHELLAM, 2012). A eletro-oxidacdo aquosa do ferro, € um processo
eletroquimico que envolve a dissolucdo anodica do ferro e uma reducédo catodica
(Figura 8), que também depende do pH (pH<4). A percentagem de dissolucéo de Fe
diminui linearmente com o aumento do pH. Quando ha variacdo de pH (4-10), essa
taxa além de permanecer baixa é quase constante e, com valores de pH mais
elevados ocorre uma rapida precipitacdo (supersaturacao), refletindo na diminuicao
da taxa de oxidagdo (NOUBACTEP; SCHONER, 2010).

A reacdo de oxidacdo anddica apresentada na Equacdo 1, € um dos trés
principais tipos de reagfes que ocorrem em um reator eletroquimico, cuja segunda
reacdo € a reducdo no catodo que esta apresentada pela Equacgédo 5, que leva a
reacdo apresentada na Equacéo 6 (NOUBACTEP; SCHONER, 2010; STIPANICEV
et al., 2014).

2H"(aq.) + 2e” — H(g) (Eq. 5)

Fe(s) + 2H*(aq.) — Fe?'(aq.) + Ha(Q) (Eq. 6)

A Equacdo 7 mostra a reacao de hidrélise do processo, que leva a formacao
do precipitado de hidréxido de ferro (NOUBACTEP; SCHONER, 2010; STIPANICEV
et al., 2014).

Fe”(aq.) + 2H,0(l) — Fe(OH),(s) + 2H*(aq.) (Eq. 7)

Quando se aplica um potencial, ha uma diminuicdo da dependéncia do
processo em relacdo ao pH do meio. As reagfes eletroquimicas sdo sempre
acompanhadas pela formacéo de 6xidos mistos, incluindo FeOOH, Fe,03, Fe3O4. NO
processo de tratamento da agua, por eletro-oxidacéo, a remoc¢ao dos contaminantes
redox-sensiveis ocorre no anodo e no catodo (NOUBACTEP; SCHONER, 2010).

O processo eletroquimico para o tratamento de efluentes pode apresentar
eficiéncia no tratamento de agua residual, utilizando uma placa de aco carbono

como eletrodo de sacrificio. Tal eletrodo pode ser eletroquimicamente oxidado a Fe**
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em meio aquoso, e apresenta custo relativamente baixo. Esse processo, quando
combinado com outros sistemas de tratamento de efluente, além de poder melhorar
a eficiéncia de degradacdo dos contaminantes, também é capaz de minimizar a
utilizacao de outros reagentes. Embora os processos eletroquimicos, utilizando ferro,
possam apresentar boas eficiéncias no tratamento de agua, uma consequéncia de
sua utilizacdo, é a preocupacao com a ocorréncia de ferro dissolvido em agua (ndo
apenas ocorréncia natural) que pode ter origens em processos de tratamento por
eletro-oxidacdo (CHATURVEDI; DAVE, 2012).

Geralmente, a concentracdo de ferro encontrada em aguas subterraneas,
varia de 0-50 mg L™. Embora a ingestdo de ferro tenha efeitos positivos sobre a
satde humana em dose moderadas, entre 10-50 mg L™, a Organizacdo Mundial da
Satde (OMS) estabelece uma concentragéo de 0,3 mg L™ de ferro em agua potavel
(CHATURVEDI; DAVE, 2012). No Brasil, a concentracdo maxima permitida de ferro
dissolvido em &gua encontra-se entre 0,3-5,0 mg L™ de acordo com cada classe de
agua estabelecida pela CONAMA 357/2005.

Para a determinacao de ferro no meio ambiente, em alguns casos, utiliza-se
métodos colorimétricos aliados aos métodos espectrofotométricos (UV-Vis). O que é
uma alternativa simples e rapida para determinar a concentragédo de ions metélicos
(ions ferrosos) dissolvidos em solugdo na presenca de reagente tamponado 1,10-
Fenantrolina, apresentada na Figura 9. A 1,10-fenantrolina é muito utilizada, por

apresentar boa eficiéncia e custo relativamente baixo (ALEKIC et al., 2010).

/N

Figura 9 - Estrutura molecular da 1,10-fenantrolina.

Durante o processo de determinacéo de ferro utilizando a 1,10-fenantrolina
em meio tamponado, o Fe?* forma complexos com a 1,10-fenantrolina, cuja
coloracdo pode variar de laranja a vermelho. Tal coloracdo absorve no comprimento

de onda de 510 nm, na regido visivel do espectro, o que possibilita a determinacao
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da quantidade de ferro (II) complexado com a 1,10-fenantrolina (ALEKIC et al.,
2010).

A preocupacdo ambiental com os processos eletroquimicos utilizados para
tratamento de efluentes na ultima década, fez com que desencadeassem grandes
esforgos nas investigagdes centradas na remogéo de contaminantes organicos e/ou
inorganicos em agua. Ademais, a utilizacdo de ferro (Fe(s)) torna-se oportuno, na
condicdo de ser um dos quatros elementos mais abundante na crosta terrestre,
nao toxico, facil de produzir, de baixo custo, e requer pouca manutencdo no
processo de oxidacdo e reducdo, por motivo de apresenta um potencial redox
padrdo de E° =-0,44 V (FU; DIONYSIOU; LIU, 2014).

1.1.5 Processos de tratamentos de efluentes

Existem varias pesquisas para melhorar os processos de tratamento de
efluentes existentes, oferecendo uma extensa gama de técnicas, comumente
usadas para o tratamento de &guas residuais. Os métodos mais simples, e,
economicamente mais viaveis, sdo chamados de tratamentos convencionais e se
dividem em dois grupos: isolamento ou tecnologias de separagdo (com base nos
processos fisico-quimicos) e, transformacgéo por processos quimicos (microbioldgico
ou métodos enzimaticos). As tecnologias de separag¢do incluem adsorcdo em
suportes inorganicos e organicos (bem como carvdo ativado), floculacéo,
sedimentacao, flotacdo, destilacdo, extracao, processos de membrana (micro, ultra,
nano filtracdo, osmose inversa e troca ibnica), e coagulacdo com cal, aluminio, ferro
ou sais (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009; FOCO; TERAN, 2007). Os tratamentos
por processos quimicos mais empregados sao: neutralizacdo e ajuste de pH,
precipitacdo ou coagulacdo, combustdo e, 0s processos bioldgicos, que séao
utilizados para reduzir o teor de matéria organica, toxicidade e aparéncia
desagradavel do despejo. Para a caracterizacdo da agua, analisam-se 0s seguintes
aspectos: acidez, alcalinidade, cor e turbidez, toxicidade, fendis, 6leo e graxas,
demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQO)
(BRAILE; CAVALCANTI, 1979). O biotratamento baseia-se principalmente, no lodo
ativado, filtros biologicos, culturas mistas e puras sobre condi¢cbes aerdbicas ou
anaerobicas amplamente aplicadas na fase final do tratamento ou antes do
lancamento do efluente em corpos receptores (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009).
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Algumas desvantagens dos tratamentos convencionais de agua encontram-se
nos fatos de que, quando as concentracbes dos constituintes organicos sdo muito
grandes, ha a possibilidade de inibicdo do tratamento biologico, além de que, tais
tecnologias muitas vezes estdo associadas a alto custo de manutencéo e elevado
consumo de energia (DOPAR; KUSIC; KOPRIVANAC, 2011). Como o tratamento
convencional de agua apresenta algumas ineficiéncias, muitos pesquisadores vém
buscando métodos que sejam mais eficientes na remoc¢do dos compostos organicos
persistentes, 0s quais, ndo sao eliminados com os tratamentos usualmente
aplicados (AGENCIA NACIONAL DE AGUA, 2005).

Uma das alternativas que vem sendo estudadas para tratamento dos
compostos organicos ndo removidos pelos tratamentos convencionais é a tecnologia
eletroquimica, que também vem recebendo grande atencdo para resolucdo dos
problemas de poluicdo em recursos hidricos (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009). As
principais técnicas utilizadas, em processos eletroquimicos, no tratamento de agua
residual séo: eletrocoagulacdo, oxidacdo eletroquimica com diferentes anodos e
eletro-oxidacdo indireta com cloro ativo. Entretanto, ocorre uma demanda
indiscutivel e desfavoravel no aumento de residuo secundario (DOPAR; KUSIC;
KOPRIVANAC, 2011).

A minimizagdo do consumo de agua, nas industrias, € um importante
processo na reducdo de custos operacionais, e como consequéncia, a quantidade
de efluentes aguosos gerados e despejados no meio ambiente torna-se menor (TAN
et al., 2008; KIM, 2012). Outra, alternativa para minimizar os problemas de
tratamentos de efluentes, é a realizacdo do mapeamento industrial, com o intuito de
estabelecer o controle no consumo de agua. O mapeamento industrial abrange
etapas como: reuso (reciclagem), gestdo de demanda, reducdo de perdas e
minimizagdo na geracdo de efluentes, praticas conservacionistas de gestdo de
recursos hidricos e reducéo de poluicdo (AGENCIA NACIONAL DE AGUA, 2005).

Desta forma, um plano de conservacdo e reuso de &gua torna-se uma
importante ferramenta para utilizacdo racional de agua na indastria. Para obter uma
boa eficiéncia, € necessario considerar os aspectos legais, institucionais, técnicos e
econdmicos. O fluxograma para o desenvolvimento do plano de conservacédo de
dgua que pode ser observado na Figura 10, emprega varias agbes para
caracterizacdo das atividades e dos processos industriais, voltado principalmente

para o consumo de agua e geracao de efluentes (HESPANHOL et al., 2006).
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Figura 10 - Fluxograma para o desenvolvimento do plano de conservacdo de agua
(Figura adaptada de HESPANHOL et al., 2006).

Esse fluxograma serve para as industrias otimizarem seu processo de uso
d"agua, conservacdao, reuso e para minimizacao de custos com o tratamento de seus
efluentes (HESPANHOL et al., 2006). Para realizar o ciclo de conservacdo ou de
reuso de agua, a industria precisa manter o controle, a natureza e a caracterizacao
dos efluentes gerados, observando fatores como, fonte (onde os efluentes séo
gerados), volume (quantidade de efluentes gerados), padrdo de geracdo e
contaminantes (ZBONTAR; GLAVIC, 2000).

Apo6s o mapeamento industrial, uma alternativa a ser utilizada para remocao
dos compostos organicos persistentes encontrados nos tratamentos de agua
convencionais, sao os processos oxidativos avangados (POA’s). Por intermédio de,
existir muitas pesquisas em métodos de tratamentos alternativos, como, POA que
demostram serem promissores, pela efetiva eliminacdo de residuos organicos

perigosos em efluentes.
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1.2Processos oxidativos avancados (POAS)

Os processos oxidativos avancados caracterizam-se por gerar in situ
guantidades suficientes de radicais hidroxilas (HO"), podendo oxidar a maioria dos
compostos fendlicos, farmacos e outros poluentes organicos presentes em aguas
residuais (IURASCU et al., 2009). De modo geral, POA é uma tecnologia emergente
gue engloba processos como: Fenton, foto-Fenton, eletro-Fenton, fotoeletro-Fenton,
fotoeletro-catéalise, entre outros (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009). A oxidacio
eletroquimica (processos eletro-fenton e eletroquimico) podem ser classificados
como processos eletroguimicos oxidativos avancados (PEOA’s), que forma
desenvolvidos com base no processo Fenton (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009).

O processo Fenton foi descoberto aproximadamente 100 atras (1876) onde
Henry John Horstman Fenton observou que ions ferrosos na presenca de peroxido
de hidrogénio, oxidavam o acido tartarico (NEYENS; BAEYENS, 2003). Tal
descoberta foi tdo importante, que a reacdo passou a ser chamada de reacdo de
Fenton, levando o nhome do pesquisador que a realizou. Considera-se que a quimica
de Fenton comegou em 1894, quando o0 mesmo publicou um estudo aprofundado
sobre a oxidacdo do &cido tartarico, na presenca de H,O, e Fe?", e posteriormente,
outro artigo utilizando os mesmo reagentes para a oxidacdo do alcool polihidrico
(FENTON 1894). O processo Fenton, comecou a ser aplicado como oxidante para a
mineralizacdo de compostos organicos toxicos, no ano de 1960. A reacado de Fenton
para o tratamento de agua residual passou a ser conhecida, por sua eficacia na
remocdo de muitos poluentes organicos da agua, mineralizando (levando a
compostos de CO,, 4gua e sais inorganicos) parcialmente ou completamente os
contaminantes (NEYENS; BAEYENS, 2003). A eficiéncia do processo Fenton
baseia-se na geracdo de um forte oxidante, o radical hidroxila (HO") (E° = 2,8 V), que
ataca e oxida os compostos organicos persistentes dos efluentes (DOPAR; KUSIC;
KOPRIVANAC, 2011; MASOMBOON; RATANATAMSKUL; LU, 2010).

Geralmente 0 mecanismo aceito no processo Fenton, baseia-se na
transferéncia de elétrons entre o peroxido de hidrogénio (H,O,) e um catalisador
metélico. Neste caso, o H,O, é consumido pelos os fons Fe?*, levando a formac&o
dos radicais hidroxilas (HO") no processo, constituindo a classica reacdo de Fenton,
com pode ser observado nas Equacdes 8 e 9 (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009).
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Fe? + H,0, — Fe*" + HO" + OH’ (Eq. 8)

Fe? + H,0, + H'— Fe®* + H,0 + HO' (Eq. 9)

Os fons Fe** formados podem decompor o H,O, em &gua e oxigénio,
formando os fons Fe?" e os radicais hidroxilas, dando sequéncia para o classico
processo de Fenton, como pode ser visualizado na Equagédo 10 a 12 (BIANCO;
MICHELIS; VEGLIO, 2011). A reacéo é realizada sob condi¢cBes acidas (presenca
de ions H"), necessarias para que ocorra a decomposi¢do de H,O, na presenca do
fon Fe?*, o que pode ser definido como a dissociacdo de peréxido de hidrogénio na
presenca do ferro como catalizador (UMAR; AZIZ, YUSOFF, 2010; BRILLAS;
SIRES; OTURAN, 2009), podendo levar a geracdo de outros radicais com menor
poder de oxidativo, como pode ser observado nas Equacbes 13 a 15 (GARRIDO-
RAMIREZ; THENG; MORA, 2010).

Fe?* + HO' — Fe* + OH (Eq. 10)
Fe* + H,0, 5 Fe-OOH* + H* (Eq. 11)
Fe* + H,0; — Fe?* + HO, + H* (Eq. 12)

Fe* + HO', — Fe** + HO", (Eq. 13)

HO, + Fe** — Fe* + O, + H* (Eq. 14)

H,O, + HO" — HO;" + H,0 (Eq. 15)

A reducao do fon Fe** para fon Fe** é mais lenta do que a converséo de Fe**
para Fe** na presenca de peréxido de hidrogénio. Esse fendmeno pode resultar na
formacao de lamas de hidroxido de ferro (Ill), durante a fase de neutralizacao, e
essa coagulacao também pode contribuir para a remocdo dos compostos organicos
(UMAR; AZIZ; YUSOFF, 2010).

As etapas principais nos processos Fenton sdo: oxidacdo, neutralizacéo,
floculacdo e sedimentacdo. Os reagentes de Fenton € muito efetivo em pH = 3, e
normalmente as substancias organicas sdo removidas em dois estagios, oxidacéo e
coagulagéao. No entanto, esses processos podem torna-se mais dispendioso, quando
aumentamos a concentragao sal ferroso utilizado no processo, isto porque, ocorre a
formacédo lamas que séao de dificil remocdo. A formacdo da chamada lamas pode

acontecer durante o tratamento de aguas residuais, através da reacédo de Fenton
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(NIDHEESH; GANDHIMATHI, 2012; DE LUNA et al.,, 2012). Geralmente, essas
desvantagens, podem ser resolvidas com a utilizacdo dos processos eletro-Fenton
(EF).

No processo eletro-Fenton, uma carga elétrica é aplicada, reduzindo a
quantidade de lamas, ou seja, o fon ferro (Ill) pode ser reduzido a fons Fe* no
catodo. Com a reducéo do ferro (lll) em solugéo a ferro (Il), ha uma maior geracdo
de radicais hidroxila no meio, o que acarreta um aumento na degradacdo dos
compostos alvos (DE LUNA et al., 2012).

1.2.1 Eletro-Fenton

Os reagentes de Fenton eletro-gerados foram utilizados pela primeira vez em
1986 por Sudoh et al., para o tratamento de 4gua residual contaminada com fenol.
Os fons Fe*" eletro-gerados serviram como catalisador, comportando-se
anodicamente na célula eletroquimica. A partir deste estudo, foram desenvolvidas
inUmeras técnicas para degradacao de poluentes organicos toxicos e refratarios em
agua, por meio dos processos eletro-Fenton (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009).
Nas ultimas décadas, a tecnologia eletroquimica, vem emergindo como uma
interessante alternativa, entre os pesquisadores, para a remediacdo de efluentes.
Isto deve-se ao fato de que podem ser tecnologias promissoras para a prevencao de
problemas de poluicdo industriais e, por apresentar uma boa compatibilidade
ambiental, pois seu principal reagente sdo os elétrons envolvidos na prépria reacao
(MARINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009).

Os principais processos eletroquimicos utilizados séo eletrocoagulacéo,
oxidacdo eletroquimica com diferentes anodos, eletro-oxidacdo com cloro ativo,
eletro-Fenton, sistemas fotoassistido (fotoeletro-Fenton e fotoeletrocatalise)
(MARINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009). Um dos principais PEOA’s utilizado é o
processo eletro-Fenton, que apresenta duas configuracdes diferentes. Na primeira
configuracdo, os reagentes de Fenton sdo adicionados a solucdo (reagentes
externos), e o eletrodo imerso no reator é inerte, apresentando elevada atividade
catalitica e, sendo utilizado como anodo da reacdo. Na segunda configuracéo,
apenas o peréxido de hidrogénio é adicionado como reagente externo e, 0s ions
Fe?* s&o fornecidos a partir de um eletrodo de sacrificio (de aco carbono e/ou ferro
fundido) utilizado como anodo (Equacéo 1) (NIDHEESH; GANDHIMATHI, 2012).
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O peroéxido de hidrogénio é gerado continuamente em solugdo, por um dos
dois eletrodos, através da reducdo do oxigénio em meio acido de acordo com a
Equacédo 16. O oxigénio utilizado para a formacéo do H,O, € gerado no meio atraves
da eletrolise da agua. A energia elétrica utilizada € considerada como fonte de
energia limpa, tendo em vista que o processo de um modo global ndo gera
poluentes secundéarios (NIDHEESH; GANDHIMATHI, 2012).

0,(g) + 2H*(ag.) + 2" — H,0x(aq.) (Eq. 16)

Neste processo, ndo ha a utilizacdo de nenhum reagente nocivo, sendo
assim, considerado um método favordvel ao meio ambiente no tratamento de
efluentes industriais e residenciais (NIDHEESH; GANDHIMATHI, 2012).
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2 Objetivos
2.10bjetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo o tratamento de efluentes industriais,
através da otimizacdo do processo eletroquimico oxidativo avancado (PEOA),
utilizando o eletrodo de sacrificio de aco carbono. Para tanto, sera utilizado o
processo eletro-Fenton, para o tratamento de solucdo fenol e de agentes
antineoplasios oxaliplatina, simulando efluentes industriais petroquimicos e

farmacéuticos.

2.20bjetivos especificos

Montar um eletrodo de aco carbono que possa ser empregado como eletrodo
de sacrificio em tratamentos de efluentes liquidos.

Adaptar e/ou desenvolver uma metodologia de tratamento de efluentes
industriais (aguas residuais) com eletrodo de aco carbono como eletrodo de
sacrificio, através da técnica potenciostatica e pela fonte de alimentacéo.

Utilizar os compostos organicos persistentes fenol e o agente antineoplasico
(oxaliplatina) como contaminantes para simular os efluentes liquidos, a serem
tratados através do processo oxidativo avancado eletro-Fenton.

Verificar a eficiéncia da metodologia desenvolvida, através da andlise de
carbono orgéanico total (COT), UV-Vis e cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE).
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3 Materiais e métodos

3.1Montagem do eletrodo de ago carbono

Para a montagem do eletrodo de aco carbono (ferro comercial) utilizou-se
duas unidades de um material isolante cilindrico (tubo) de polietileno de alta
densidade (PEAD) com 0,42 cm de diametro interno por 1,0 cm de comprimento.
Empregou-se dois parafusos de aco carbono, numa medida de 3,5 cm de
comprimento por 0,42 cm de diametro com as porcas de 0,42 cm diametro interno e
0,8 cm diametro externo por 0,4 cm de espessura. Recortou-se duas placas de aco
carbono com a medida de 0,1 cm de espessura e 2,5 cm de largura por 4,0 cm de
comprimento, e utilizou-se duas placas de aco carbono cortadas com as mesmas
medidas, sendo acrescida uma haste com uma medida de 8,0 cm de comprimento

por 2,0 cm de largura, moldado no centro das placas, vide Figura 11.

Figura 11 - Eletrodos de aco carbono (ferro industrial).

As placas foram fixadas nos parafusos com 1,0 cm entre elas, de tal forma,
gue duas das placas do eletrodo apresentaram, alternadamente, polos positivos e as
outras duas placas com poélos negativos. O contato com 0s equipamentos foram

fixados nas duas placas da extremidade (Figura 11).
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3.1.2 Perda de massa do eletrodo por cronoamperometria

Realizou-se, através de cronoamperometria, a medida da perda de massa do
eletrodo, a fim de observar o comportamento do eletrodo de aco carbono (ferro),
como eletrodo de sacrificio, e determinar a quantidade de fons Fe?* liberados em
solugcdo, durante o processo de oxidacdo eletroquimica. Para tanto, foram
adicionados 200,00 mL de agua deionizada em um reator eletroquimico de 250 mL
(Figura 12), utilizando o eletrodo de ferro como eletrodos de trabalho (ET) e contra
eletrodo (CE), simultaneamente e, eletrodo de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl),
como referéncia (ER). O sistema foi mantido em agitagdo constante durante todo o
processo eletrolitico. Aplicou-se, através de um potenciostato Princeton Applied
Research (PAR®) VERSASTAT II, potencial fixo (E) de 9,5 V durante 180 minutos.
Aliquotas de 300 pL de amostra foram retiradas em diferentes tempos da eletrélise
(O, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90,120, 150 e 180 minutos) e, analisadas por UV-Vis. Ao
decorrer da eletrélise monitorou-se o pH da solucdo, com o auxilio de um pHmentro,

como apresentado na Figura 12.
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Figura 12 - Reator eletroquimico do processo de eletrdlise com potenciostato.
A perda de massa do eletrodo de ferro para a solugéo, foi quantificada através

da pesagem do eletrodo em uma balanca analitica (SHIMADZU® AY 220). As

massas inicial e final foram aferidas, antes e apds o processo de eletrélise.
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3.1.3 Perda de massa do eletrodo utilizando a fonte de alimentacéao

A quantificacdo de fons Fe?* em solucéo foi realizada para conhecer o novo
eletrodo a ser testado nos futuros efluentes industriais. Nesta etapa utilizou-se uma
fonte de alimentacdo (ISNTRUTHERM®, MOD: FA 3030) para aplicacdo do mesmo
potencial aplicado quando utilizado o potenciostato (vide sessédo 3.1.2). Ao reator
eletroquimico (Figura 13) foram adicionando 200,00 mL de agua deionizada, sob
agitacao constante. O eletrodo de ferro desempenhou papel de eletrodo de trabalho
e contra. Foram aplicados 9,5 V durante 260 minutos de eletrélise e o pH foi
monitorado durante o processo eletrolitico. Foram coletados 300 pL de amostra, em
diferentes tempos de eletrdlise (0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90,120, 180 e 260 minutos)
para a realizacdo das analises de UV-Vis. Quantificou-se a perda de massa do

eletrodo como foi descrito na 3.1.2.

|9,5v||0,00A |

ISNTRUTHERM FA3030 [o)
- i

( pHmMentro

Fonte

—— - B f
Agitador Magnético
com Aquecimento = O

Figura 13 - Reator eletroguimico do processo de eletrdlise com a fonte de
alimentagao.

3.1.4 Quantificacdo de fons Fe?* em solucéo

Com o proposito de, quantificar o quanto de fons Fe** dissolvidos em solucéo,
preparou-se 50 mL de uma solucdo de 1,10-fenantrolina 99,5 % (Vetec®) na
concentracéo de 6,0x10 mol L?, acrescida de quatro gotas de acido cloridrico (HCI)
37 % (Vetec®) concentrado. A solugéo foi solubilizada em banho ultrassom (Limp

Sonic®).
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A solucdo tampdo foi preparada através da mistura de acetato de sodio
trihidratado 99 % (Vetec®) na concentracdo de 0,50 mol L™* e 1,00 mL de &cido
sulfarico (H.SO4) 95-99 % (Vetec®) concentrado, em um baldo volumétrico de
100 mL.

A concentracdo de Fe®* gerado em solucdo foi determinada através da
complexacdo destes ions com 1,10-fenantrolina, em presenca de um tampéo. A
1,10-fenantrolina absorve em 510 nm e, tendo em vista que o Fe*" encontra-se
complexado com ela, € possivel sua quantificacdo por Uv-Vis.

12 tubos Falcon® limpos e secos foram identificados, de branco e to-t;o, NO
qual foram adicionadas as amostras coletadas. No tudo Falcon® identificado como
branco adicionou 5,00 mL da solucdo de 1,10-fenantrolina e 2,50 mL da solugéo
tampéo. Nos demais tubos, adicionou-se 3 mL de 1,10-fenantrolina e 1,50 mL da
solucdo tampdo as amostras coletadas, durante a eletrdlise (300 uL de amostra).
Posteriormente, estas aliquotas foram analisadas por UV-Vis, através de um
espectrofotdmetro (HITHEC® U3000), no intervalo de comprimento de onda de
350-650 nm, velocidade de 120 scan/s e janela de absorbancia de -0,01 a 1,0.

Para determinar a concentracéo de fon Fe?" dissolvido em solugédo, montou-
se uma curva analitica de calibracdo no UV-Vis com 6 pontos, utilizando-se a
solucdo de sulfato ferroso heptahidratado (FeS0,.7H,0) P.A. 99% (Vetec®), nas
concentracdes de 0,05; 1,75; 33; 65; 100 e 200 mg L™ em relagdo a massa do ferro.
Pipetou-se 0,30 mL de cada ponto da curva, e adicionou-se na solu¢do de 1,10-

fenantrolina tamponada com acetato de sédio trihidratado, que absorve em 510 nm.

3.2 Aplicacéao do eletrodo de ferro no processo oxidativo avancado POA

3.2.1 Preparo da solucéo e degradacao do fenol

Com a finalidade de simular o tratamento de efluente contendo fenol
utilizando o eletrodo de ferro, foram preparados 2,0 L de solugdo de fenol 99%
(Dinamica®), na concentracdo de 500 mg L™*. Em seguida, foram utilizados
200,00 mL de amostra de fenol para degradacdo, em um reator eletroquimico
(Figura 12 e Figura 13). Aplicou-se os potenciais (E) fixos pelo potenciostato e pela
fonte de alimentacdo (sesséo 3.1.2 e 3.1.3) nos valores de 0,0; 2,5; 6,0 e 9,5 V.

Esses potenciais foram aplicados no processo eletrolitico com e sem a adicdo de
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peroéxido de hidrogénio (H,0,, Vetec®). Quando na presenca de H,0,, 5,00 mL sédo
adicionados, lentamente, por cerca de 80 minutos, com fluxo de 2,98 mmol L™* min™.

Coletou-se 2,0 mL de aliquotas da amostra de fenol em tubos Falcon® de
15 mL, para os diferentes intervalos de tempo da analise. As amostras coletadas
foram diluidas 5 vezes, para posterior anélise de quantificacao.

O tempo de andlise dos processos de eletrolise, utilizando a fonte de
alimentacédo e o potenciostato foi de 260 minutos (0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90,120,
180 e 260 minutos). O pH de cada amostra foi monitorado, por um pHmetro
mPA210, calibrado com soluc¢des tampéao de pH = 7,00 e 4,00.

A perda de massa do eletrodo de aco carbono foi determinada em uma
balanca analitica da SHIMADZU® (AY 220), através da diferenca obtida entre a
massa inicial (antes do processo de eletrolise) e final (ap0s processo de eletrolise)
do eletrodo de ferro. A massa final foi determinada ap6s secagem do eletrodo de

ferro em temperatura ambiente.
3.2.2 Preparo da solucéo e degradacao do agente antineoplasico oxaliplatina

Para simulagdo do tratamento de efluente da industria farmacéutica,
utilizou-se uma solu¢cdo de medicamento comercial, contendo oxaliplatina e lactose
(da DOSAPLATIN® proporcéo de 100 mg de Oxaliplatina para 900 mg de Lactose
(10:90 %)). Preparou-se 2,0 L, de solugcdo do agente antineoplasico, na
concentracdo de 50 mg L™ de oxaliplatina (concentracdo do medicamento comercial
de 500 mg L™). Transferiu-se 200 mL dessa solucéo contendo oxaliplatina para o
reator eletroquimico de 250 mL (Figura 12 e Figura 13). Os processos eletroliticos
foram realizados sem e com adic&o peréxido de hidrogénio (30 % (Vetec®). Quando
houve presenca de peroxido, adicionou-se 5 mL, continuamente, durante 80
minutos, com fluxo de 2,98 mmol L™* min™. O pH foi monitorado durante o processo
eletrolitico (pHmetro mPA210).

Para os processos de eletrdlise, utilizou-se uma fonte de alimentacao
(ISNTRUTHERM® (FA 3030)) e um potenciostato (PAR®) (técnica de
cronoamperometria). Para ambos os processos, aplicou-se um potencial (E) fixo de
9,5 V. Coletou-se 2,0 mL de amostra em tubos Falcon® de 15 mL, para os diferentes
intervalos de tempos de andlise. As amostras coletadas foram diluidas 5 vezes, para

posterior analise de quantificacdo. O tempo de degradacéo do processo eletrolitico
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utilizando a fonte de alimentacéo foi de 260 (O, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90,120, 180 e
260 minutos) e com o potenciostato de 180 (0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90,120, 150 e
180 minutos) minutos.

A perda de massa do eletrodo de aco carbono foi determinada em uma
balanca analitica da SHIMADZU® (AY 220), como foi descrito no ultimo paréagrafo da

sessao 3.2.1.

3.3 Analise de quantificacao do fenol e agente antineoplasico oxaliplatina.
3.3.1 Quantificacédo do fenol no COT e CLAE

A fim de determinar a mineralizacdo do fenol, utilizou-se um analisador de
carbono organico total (COT) da SHIMADZU® TOC — V (MODELO SSM — 5000),
com volume de injecéo utilizado pelo equipamento de 50 pL da amostra.

Para a quantificacdo da concentracdo de fenol e dos subprodutos formados
durante o processo de eletrélise, montou-se uma curva analitica de calibracdo, com
12 pontos. Foram preparados 25,00 mL de solucdo estoque com padrées analiticos
de fenol, catecol, resorcinol e hidroquinona, nas propor¢gbes de 1:1:1:1 m/m, e
concentracdo de 500 mg L™ (todos padrées foram adicionados no mesmo baldo
volumétrico de 25 mL). Os demais pontos da curva foram obtidos através da diluicdo
da solucdo estoque em baldes volumétricos de 10 mL, nas concentracdes de 0,5;
1,0; 2,0; 7,0; 15,0; 30,0; 50,0; 75,0; 100,0; 150,0 e 200 mg L. As solucées da curva
e todas as amostras passaram por um filtro de seringa da ALLCROM®, com
membrana de Nylon de 0,22 um de porosidade, sendo filtrados, diretamente nos
tubos vaio da THERMO SCIENTIFIC® com volume de 1,8 mL, devidamente
identificados.

As solugbes da curva de calibracdo e as amostras de fenol foram
quantificadas, por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), em um
equipamento THERMO SCIENTIFIC®, acoplado a um detector combinado com UV-
Vis (Surveyor PDA/UV-Vis plus Detector), bomba (Surveyor LC Pump) e um
mostrador (Surveyor AS). No detector combinado com UV-Vis (Surveyor PDA/UV-
Vis plus Detector), utilizou-se um tempo de varredura de 20 minutos para obtencéo
do cromatograma, e a analise de UV-Vis foi monitorada entre 200 — 600 nm, com
trés canais selecionados 245; 276 e 290 nm. Na bomba (Surveyor LC Pump)

regulou-se um fluxo de 0,8 mL/min., com os solventes na proporcédo de 20 % de
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acetonitrila (grau HPLC (Vetec®), para 80 % de &gua deionizada/2% de &cido
acético (grau HPLC (Vetec®)) (20:80 %). Para o mostrador (Surveyor AS) do mesmo
equipamento, utilizou-se o volume de injecdo que foi de 20 pL da amostra para
anélise. E utilizou-se uma coluna C18 da ZORBAX Eclipse® (XDB-C18, 4,6x250 mm,
5 um).

3.3.2 Quantificacdo do agente antineoplasico oxaliplatina no COT e CLAE

Com o intuito de determinar a concentracdo de carbono orgéanico total (COT)
da oxaliplatina, utilizou-se 0 mesmo procedimento descrito no primeiro paragrafo da
sesséao 3.3.1.

Na determinacdo da concentracdo da oxaliplatina durante o processo de
eletrdlise, montou-se uma curva analitica de calibracdo, com 11 pontos. Preparou-se
25 mL de solucdo estoque com os padrBes analiticos oxaliplatina e lactose, nas
propor¢cdes de 100:900 mg (oxaliplatina:lactose m/m), na concentracdo de
500,00 mg L em relacdo ao medicamento comercial. Todos padrées foram
adicionados no mesmo baldo volumétrico de 25 mL. Os demais pontos da curva
foram obtidos através da diluicdo da solugcédo estoque em bal6es volumétricos de 10
mL, nas concentracdes de oxaliplatina de 0,064; 0,25; 0,5; 1; 2; 4; 8; 32; 100; e 200
mg L. As solucées da curva e todas as amostras passaram por um filtro de seringa
da ALLCROM®, com membrana de Nylon de 0,22 pm de porosidade, sendo filtrados,
diretamente nos tubos vaio da THERMO SCIENTIFIC® com volume de 1,8 mL.

As solucdes da curva de calibracdo e as amostras de oxaliplatina foram
guantificadas, pela técnica de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), em
um equipamento THERMO SCIENTIFIC®, acoplado a um detector combinado com
UV-Vis (Surveyor PDA/UV-Vis plus Detector), bomba (Surveyor LC Pump) e um
mostrador (Surveyor AS). No detector combinado com UV-Vis (Surveyor PDA/UV-
Vis plus Detector) utilizou-se um tempo de varredura de 10 minutos para obtencé&o
do cromatograma, e a analise de UV-Vis foi monitorada entre 200 — 600 nm, com
dois comprimentos de onda selecionados (255 e 280 nm). Na bomba (Surveyor LC
Pump) regulou-se o fluxo dos solventes em 0,65 mL/min., de metanol (grau HPLC
(Vetec®))/agua deionizada (20:80%, v/v). Utilizou-se volume de injec&o igual a 20 pL
de amostra e uma coluna C18 da ZORBAX Eclipse® (XDB-C18, 4,6x250 mm, 5 pum).
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4  Resultados e discussao
4.1Perda de massa do eletrodo de ferro por cronoamperometria

Para confirmar a oxidacdo do metal utilizado como eletrodo de sacrificio, ou
seja, para confirmar a passagem do Fe(s) para Fe?, realizaram-se
cronoamperometrias. Nestes processo eletrolitico, obtém-se um grafico de
densidade de corrente em funcdo do tempo, onde quanto maior a densidade de
corrente, maior a quantidade ions Fe?* em solucéo.

Observando-se que na Figura 14 o eletrodo de ferro (Fe(s)), sofre oxidacao
durante a imposicéo de potencial de 9,5 V, levando a formacao do ion Fe*? em meio
aguoso. Nesta etapa a solucéo de trabalho adquire coloracdo marrom, evidenciando
a oxidacado do Fe(s). O perfil basicamente linear no aumento de corrente em funcéo
do tempo da eletrélise (Figura 14), indica que o eletrodo esteja sendo continuamente
consumido com o passar do tempo de experimento. Esse comportamento pode ser
explicado, porque durante o processo faradaico, hd uma perda de massa do eletrodo
devido a sua eletro-oxidacdo (Equacédo 1), onde acontece dissolucdo anddica do
eletrodo de ferro, aumentando a concentracdo de fons ferrosos (Fe?*) em solugao.

Este processo € confirmado pelo aumento na densidade de corrente.

j/mA cm?

O T T T T T T T T T T T T T T

— 1T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t/min

Figura 14 — Densidade de corrente vs. tempo de eletrélise do eletrodo de ferro em
meio aquoso.
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De acordo com a Figura 14, observou-se que o aumento na densidade de
corrente estéa relacionado com o aumento na concentracdo de fons Fe?* em solugéo.
Além da formacdo de Fe?*, ha também a formacéo de Fe®* no meio, que por sua
vez, pode ser reduzido a ions Fe?* no catodo (Equacdes 7 e 11).

Durante o processos eletroquimico, pode também pode se fazer presente o
fenbmeno de passivacdo, que é o processo de inibicdo de oxidacao do eletrodo de
ferro, que ocorre como consequéncia de mudancas na superficie dos metais, que
podem ser induzidos eletroquimicamente (TICIANELLI; GONZALEZ, 2005). Quando
0 eletrodo € imerso em um meio neutro (agua deionizada) e aplica-se um potencial
na direcao anddica (potencial positivo), o perfil da curva corrente-potencial apresenta
um comportamento linearmente crescente, devido a dissolucdo anddica do ferro
(oxidacdo de Fe a Fe®). A corrente aumenta progressivamente com potencial ou
pelo tempo que ele é aplicado (como pode ser observado na Figura 14)
(TICIANELLI; GONZALEZ, 2005).

Com a adicao de peroxido de hidrogénio (H,O) observou-se que a densidade
de corrente da solucdo, também apresenta uma variacdo crescente em funcdo do
tempo de eletrdlise (j = 2,60 mA cm™). A Figura 15, apresenta o grafico de
densidade de corrente em funcdo do tempo de eletrélise do eletrodo de ferro na

presenca de H,O, em meio aquoso e potencial constante de E=9,5V.

2,54 ‘
5 Adig:0 -
1 de 2,98 mmol/L min™
de H202
2,04
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0’5 T T T T T T T T T
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
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Figura 15 - Densidade de corrente vs. tempo de eletrolise do eletrodo de ferro com
238,74 mmol L™ de H,O, em meio aquoso.
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O aumento na densidade de corrente (Figura 15), esta relacionado com a
dissolucdo anddica que leva a geracdo de Fe?* (Equacdo 1), através da oxidacdo
eletroquimica do eletrodo apresentando uma linearidade crescente na densidade de
corrente no intervalo de tempo entre 5 — 120 minutos.

No intervalo de tempo entre 120 - 135 minutos (Figura 15) observou-se um
pico de densidade de corrente da dissolu¢cdo do metal que comeca a diminuir, ja que
os ions ferrosos gerados durante a dissolucdo anddica estdo sendo consumidos por
estarém interagindo com H,O, e OH", para formar o radical hidroxila (HO") e
hidroxido de ferro (Fe(OH),(s)) (TICIANELLI; GONZALEZ, 2005). E possivel também
gue nesse intervalo todo o peréxido de hidrogénio possa ter sido consumido pelos
fons ferrosos gerados e/ou pode ter ocorrido o ataque do radical HO® ao H,0,,
gerando radicais com menor poder de oxidacdo (Equacdes 8 — 13), tendo em vista
que o radical hidroxila € um oxidante ndo seletivo (SIRES et al., 2007). O pH do
meio (pH; = 5,66; pH; = 9,02) e o excesso de fons Fe?* contribuem para a formacéo
de fons intermediarios (FeO**, HO,', HO,", HO,™ e O,) (SIRES et al., 2007).

Como foi aplicado um potencial alto (E = 9,5 V), a variacdo crescente na
densidade de corrente (Figura 15) no intervalo de 140 — 180 minutos, € decorrente
da oxidacdo da &gua, levando a ocorréncia de desprendimento de oxigénio
(TICIANELLI; GONZALEZ, 2005), e da decomposicao de eletrdlito.

A Tabela 4 apresenta os valores de carga (g/C cm™), variacdo de massas
(Am) do eletrodo de ferro e o pH inicial (pH;) e final (pHs), para cada processo de

eletrélise em meio aquoso.

Tabela 4-Valores de carga (q) e variacdo de massa (Am) do eletrodo de ferro (Fe).

Processos EN g/Ccm® Am/g pHi pHs
Dissolucédo de Fe em
meio agquoso. oc 25,6789 0,2783 7,13 7,74

Dissolucao de Fe + H,0,

. 15,4091 0,1921 5,66 9,02
€m meio agquoso.

A variacdo da massa do eletrodo foi obtida experimentalmente através da
diferenca entre massa inicial do eletrodo seco (medida antes do inicio da eletrdlise)
e a massa final do eletrodo seco (medida apés eletrdlise). A carga (q/C cm?) é
obtida através de integracdo dos valores de densidade de corrente (j/mA cm™)
(Figura 14 e Figura 15) em fung&o do tempo (t/min) de eletrolise (ATKINS; JONES,
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2006 Pode-se observar que durante o primeiro processo (dissolucéo de ferro em
meio aquoso (Tabela 4)) o eletrodo apresenta q = 25,6789 C cm™ e uma perda de
massa de 0,2783 g. Quando é adicionado H,O, (dissolucdo de Fe + H,O, em meio
aguoso (Tabela 4)), observa-se uma diminuicdo de valores de carga e de variacao
de perda de massa, q = 15,4091 C cm™ e 0,1921 g respectivamente, inferiores aos
valores obtidos na oxidacao do ferro na auséncia de peroxido de hidrogénio.

No que diz respeito, a ocorréncia na transferéncia de carga no processo de
eletrdlise, no qual, o eletrodo esta perdendo massa para o eletrolito € cognominado
como um processo faradaico. Uma vez que h& ocorréncia de uma passagem de
corrente elétrica do eletrodo (condutor metalico) para o eletrdlito (condutor
eletrolitico) acompanhado pela reacdo eletroquimica (observado na Equacado 1), €
possivel determinar o valor de carga do processo eletrolitico. Através da carga (q)
pode-se estimar a variagdo de massa (Am) tedrica na dissolugdo do eletrodo no
processo de eletrdlise utilizando a Equacéo 17 de Faraday (ATKINS; JONES, 2006).

g=nnF (Eq. 17)

onde q é a carga (C cm?), n é o nimeros de mols, n é o nimero de elétrons
envolvidos na reacdo eletroquimica (n = 2) e F € a constante de Faraday
(F = 96.485,34 C mol™).

Os valores estimados da perda de massa sao apresentados na Tabela 5,
pode-se observar que o valor estimado de perda de massa € menor do que o valor
obtido experimentalmente, provavelmente tenha ocorrido adsor¢cdo quimica e/ou
fisica do oxido de ferro na superficie do eletrodo, fazendo com que ocorra essa
diferenca na perda de massa calculada.

Tabela 5-Valores da variacdo de massa (Am) do eletrodo de Fe, obtido pela
equacao de Faraday

Processos E/N  Am/g
Degradac&o de Fe em meio aquoso. 0,1784
Degradacédo de Fe + H,O, em meio aquoso. 0,1070

Geralmente estima-se a perda de massa (Am) do eletrodo de ferro, para
possibilitar a determinacédo do tempo total de utilizagdes do eletrodo nos processos

de eletrélises.
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4.1.1 Consumo de energia do processo de eletrélise do ferro

O consumo de energia (CE) durante o processo foi calculado através da
Equacédo 18, que correlaciona os parametros dos valores de energia elétrica com o
objetivo de avaliar a viabilidade do processo eletro-Fenton (EF) e métodos
correlacionados em comparagdo a outras tecnologias eletroquimicas, quando

operado sob corrente (I) constante.

E..lt
Vs (Eq. 18)

CECkWhL ™ 1) =

em que E.¢ € 0 potencial e/ou tensdo média da célula (V) (E=2,5;6,0e9,5V),téo
tempo da eletrélise (h) (t = 3,0 e 4,33 h), | é a corrente do processo (A), e Vs € 0
volume da solug&o (L) em estudo (V = 0,200 L) (BRILAS; SIRES; OTURAN, 2009).

Analisando os resultados de consumo de energia (CE), em funcdo do tempo
obtido da utilizacdo da Equacdo 18 esta apresentado na Figura 16, podemos
observar uma variacdo exponencial no consumo de energia (CE), em funcéo do
tempo da eletrélise, apresentando maior consumo de energia para (I) dissolucéo
eletroquimica do eletrodo em meio aquoso (CE = 5,0611x10° kwh L™),
do que quando comparado ao (Il) na presenca de H,O, em meio aquoso
(CE = 2,4641x10° kWh L™). Essa variacdo ocorre de acordo com o aumento na
densidade de corrente, tendo em vista que o consumo de energia esta
correlacionado com a corrente (1), quando constante (Equacao 18).

Pode-se observar que o consumo de energia (CE) aumentou com o tempo de
eletrdlise para os dois processos. Onde o primeiro processo de dissolucdo do
eletrodo foi em meio aquoso sem H,O, ((I) Figura 16) e apresentou um maior
consumo de energia (CE), em comparacdo com o0 processo de degradacdo na
presenca de peroxido de hidrogénio ((Il) Figura 16).
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Figura 16 - Consumo de energia para o processo de dissolucdo (I) do eletrodo de
ferro em meio aquoso e (II) do H,O, com o eletrodo em meio aquoso.

A diferenca no consumo de energia (CE) entre os dois processos, pode estar
relacionada ao maior consumo de carga especifica, levando a uma maior taxa de
oxidacéo do eletrodo de ferro (processo (I) Figura 16) aumentando a densidade de
corrente, por estar sendo consumida uma menor quantidade de fons Fe®,

consequentemente ha mais ions ferro (1) dissolvido em solucdo (Equacao 1).
4.1.2 Quantificacdo de fons Fe?* em solucéo

A quantificacdo de fon Fe* ocorreu na presenca de solucdo de
1,10-fenantrolina que complexa com os ions ferro (II) em solucdo. A variacdo na
coloracdo de laranja para vermelho indica que a 1,10-fenantrolina esta complexada
com fon Fe®. Através de um espectrofotdmetro é possivel determinar a
concentragdo de Fe** em solucéo (ALEKIC et al., 2010).

Ao adicionar o fon Fe** em meio de 1,10-fenantrolina, observou-se que a
solucdo ficou levemente vermelha, revelando a oxidacdo do eletrodo para Fe?*. A
quantificacdo e confirmac&o da quantidade de que fon Fe*" foi formado em solucéo
ocorreu através da analise de UV-Vis. O complexo vermelho da 1,10-fenantrolina
com fon Fe?* absorve na regido de 510 nm dos espectros eletromagnéticos (ALEKIC
et al., 2010).
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A Figura 17 apresenta o espectro de absorbancia em funcéo do tempo e do
comprimento de onda (A) para os diferentes tempos de eletro-degradacéo do
eletrodo de aco carbono. Observou-se que a variacdo na absorbancia aumenta em
funcdo do tempo de eletrélise, demonstrando uma relacao direta entre a oxidacéo do

eletrodo de ferro (formac&o dos ions Fe?") e a variacdo crescente na absorbancia.
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Figura 17 - Espectroscopia de UV-Vis de fons Fe**, Abs vs. tempo (t) de eletrélise
vs. comprimento de onda (A).

As concentracdes de fons Fe?* em solucdo dos processos foram

determinadas, através de uma curva de calibracdo (Abs vs. [Fe2+]pad,g.o) obtida com
padrédo analitico. Obteve-se uma regressao linear com R? = 0,99817, em que R* é o
coeficiente de correlacdo linear entre a concentracdo e a absorbancia dos padrées
analiticos.

Na Figura 18 pode ser observado um gréfico da concentracdo de fons Fe?*

em funcdo do tempo. Observou-se que o aumento na concentracdo do fon Fe?* tem
uma relagao direta com o tempo de eletro-oxidagao.
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Figura 18 - Gréfico de concentracdo de Fe?* vs. tempo de dissolugéo do eletrodo em
meio aquoso sob E =9,5 V.

As andlises por cronoamperomentria apresentaram graficos linearmente
crescentes, evidenciando a boa oxidacdo do eletrodo de ferro (Fe(s)) para os ions

ferros Fe**(aq.), corroborando com os dados obtidos na Figura 14.
4.2 Perda de massa do eletrodo utilizando a fonte de alimentacao

A dissolucao eletrolitica, aplicando potencial fixo (E = 9,5 V) no eletrodo de
ferro, em meio aquoso (agua deionizada), utilizando a fonte de alimentacdo, ndo
mostrou variacdo de corrente durante a eletrolise. Provavelmente a variacdo de
corrente no processo foi tdo pequena, que ficou abaixo do limite de deteccédo (LD) da
fonte de alimentacdo (LD = 1,0x102 A). Além disso, oscilacdo na rede de energia
elétrica no qual o equipamento esta conectado, pode interferir negativamente ou
positivamente para o processo eletrolitico.

Apesar de ndo serem observadas variagbes de corrente na fonte de
alimentacdo durante a eletrdlise, sabe-se que houve a oxidagdo do eletrodo e a
liberag&o de ions Fe?* no meio, devido a perda de massa detectada e a formacao de
precipitado (Fe(OH),(s)) evidenciado pela coloragdo marrom, como pode ser

observado na Tabela 6.
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Tabela 6-Quantidade de carga (q) e perda de massa do eletrodo de ferro (Fe).
Processos E/N g/Ccm?® Pmlg pH; pH;

Dissolugdode Feem oo 9505 (00381 7.05 7.24
melo agquoso.

Por fim, na Tabela 6, pode-se observar o0s valores de carga
(q = 2,9225 C cm®) e perda de massa do eletrodo de ferro, obtido no fim do
processo e o0s respectivos pH inicial e final. Nesse processo, obteve-se 38,05 mg de
perda de massa do eletrodo, o pH levemente basico em meio aquoso corroborou
para formacao de hidréxido de ferro.

Por meio da perda de massa do eletrodo pode-se determinar a variacdo de
corrente (I), que também € correspondente a um equivalente de elétrons conhecida
pela lei de Faraday. O equivalente de elétrons flui através de uma interface, um
equivalente-grama da espécie envolvida no processo eletrolitico (eletrodo de ferro)
gue devera ser oxidado ou reduzido (TICIANELLI; GONZALEZ, 2005). Dessa forma,
é possivel determinar a corrente da eletrolise, através de variagdo da massa (Am)
(Tabela 6) do material envolvido em cada um dos processos eletroliticos utilizando a
Equacgédo 19, onde: | é a corrente, t € o tempo (t = 260 min) e Eq € 0 equivalente-
grama da especie (Eq = mol/n, sendo n o nimero de elétrons envolvido na reacéo
etroquimica (n = 2)) (TICIANELLI; GONZALEZ, 2005).

E .I.t Fm
m = —q—F :>] = —

Eqt (Eq. 19)

Por meio da variacdo de massa do eletrodo de ago carbono e utilizando a
Equacdo 19, pode-se estimar a variagao final de corrente para o processo de
eletrélise na fonte de alimentacéo (j = 0,35118 C cm™). Entretanto, comparando-se a
densidade de corrente final (180 minutos de eletrélise) obtida no processo de
eletrolise utilizando o potenciostato (Figura 14) e o a densidade final de corrente
obtida no processo de eletrolise utilizando a fonte, nota-se que a utilizacdo da fonte
de alimentagcdo resultou em uma menor densidade de corrente. Durante esse
periodo, pode ter ocorrido a passivagdo do eletrodo e/ou baixa oxidagdo, gerando
menor quantidades de fon Fe®" dissolvido em solugdo, comparando-se com o

processo realizado utilizando-se um potenciostato.
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Também foi possivel estimar a perda de massa teérica do eletrodo em funcéo
da carga (q = 2,9225 C cm™). O valor estimado correspondeu a 0,0203 g de perda
de massa, apresentando valor menor do que a massa obtida experimentalmente
(Tabela 6). Essa diferenca pode estar relacionada a uma inibicdo do meio com a
superficie do eletrodo por adsor¢cédo ou pela formacgédo de uma fina pelicula inibidora
na superficie do eletrodo, ja que o pH é levemente béasico.

4.2.1 Consumo de energia do processo de eletrolise do ferro

O consumo de energia (CE) durante o processo eletrolitico foi calculado
através da Equacao 18, com o objetivo de avaliar a viabilidade do processo eletro-
Fenton (EF) realizado através de uma fonte de alimentacéo.

O processo eletrolitico, utilizando uma fonte de alimentacdo, apresentou
consumo final de energia (CE = 0,0017335 kWh L™), para um tempo de 4,33 horas
de eletrdlise. O consumo final de energia foi elevado consumo, com baixa oxidacao

do eletrodo de ferro neste processo.

4.2.2 Quantificacdo de fon Fe** em solucéo

A quantificacdo do fon Fe®* formado em solucdo deu-se através da analise de
UV-Vis, como pode ser observado na Figura 19, que apresenta a absorbancia em
funcdo do tempo de eletrolise e do comprimento de onda (A). Observa-se que ocorre
uma variacdo crescente da absorbancia com a oxidacdo anddica do eletrodo de
ferro a fons Fe?* sob um potencial fixo de 9,5 V aplicado pela fonte de alimentacéo.
Pode-se notar que ocorreu a oxidacdo do eletrodo, ou seja, o eletrodo de ferro
(Fe(s)) oxidou-se ha ifons Fe?', corroborando para com a variacdo crescente no
espectro de UV-Vis (Figura 19). No entanto, observou-se que a absorbéancia
manteve-se praticamente a mesma, em um determinado intervalo de tempo (60 —
120 minutos). Provavelmente tenha ocorrido uma passivacdo na superficie do
eletrodo e/ou baixa dissolucéo eletroquimica do eletrodo de ferro, apresentando
baixa oxidacdo ha fons Fe®", fazendo com a concentracdo de fon ferroso
permanecem-se quase constante no intervalo de tempo entre 60 — 120 minutos de

eletrdlise. Posteriormente ocorreu um aumento na absorbancia por esta ocorrendo a
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dissolucdo anddica do eletrodo, levando a maior geracéo de fons Fe?* em solucéo,
ao decorrer do tempo de eletro-oxidacao do eletrodo (Figura 19).
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Figura 19 - Espectroscopia de UV-Vis de Fe®*, Abs vs. tempo de eletrélise (t) vs
comprimento de ondas (A).

A concentracdo de fons Fe? em solucdo revela uma proporcionalidade
crescente com a absorbancia em fungdo do tempo de eletrélise sob um potencial

fixo de E = 9,5 V. Essa proporcionalidade crescente da concentracdo de fons Fe**
em funcao do tempo de eletrélise pode ser observada na Figura 20.
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Figura 20 - Gréfico de concentracéo de fons Fe?* vs. tempo de eletrélise.

Apos um periodo da dissolugéo eletroquimica do eletrodo de ferro, a variacédo
na concentracdo de fons Fe?" permanece quase constante no intervalo de tempo
entre 40-180 minutos, quando comparado aos tempos iniciais (intervalo de tempo
entre 0 — 40 minutos) da eletrélise (Figura 20). Posteriormente ocorre 0 aumento na
concentracdo de fon Fe?" no tempo final da eletrélise. Este comportamento da curva
de concentracédo de ferro (Il) pode estar correlacionado a formacao do precipitado de
hidroxido de ferro Il em solugéo, diminuindo a concentragédo de ions ferrosos livres
no meio. Contudo, os valores obtidos no gréfico de concentracdo de fons Fe* em
funcdo do tempo de eletrolise (Figura 20) comprova que ocorreu a oxidagdo do

eletrodo de ferro (Fe(s)) gerando os fons Fe®" dissolvido em solucao.
4.3Fonte de alimentacédo versus potenciostato

Observou-se que nos dois equipamentos empregados (potenciostato e fonte
de alimentacao) ocorreu a oxidacdo do eletrodo de ferro (Figura 18 e Figura 20).

A eletro-oxidacdo atraves da fonte de alimentagdo apresenta baixa
concentracdo de ions ferrosos em solucdo no tempo de 180 e 260 minutos, e
também um elevado consumo de energia. Mas essa concentragao € crescente com
0 aumento do tempo de eletrdlise, que pode colaborar com aumento da quantidade

de energia consumida, ou seja, quanto maior o tempo de eletrélise, maior a
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concentracdo de fons Fe?* em solucéo o que consecutivamente, leva & um aumento
no consumo de energia do processo.
As diferencas dos resultados obtidos entre a fonte de alimentacdo e o

potenciostato estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7-Valores obtidos no final do processo de eletrélise em meio aquoso, da
fonte e por cronoamperometria no potenciostato
Equipamentos E/V [Fe”mgL’ j/mAcm? g/Ccm® CE/kWhL"
Fonte de alimentacéo. 95 48,6961 0,3512 2,9225 1733,5x10°
Potenciostato. ' 315,5457 5,30 25,6789 5,035x10°

No entanto, pode-se observar que com a técnica potenciostatica em 180
minutos de eletrélise, obteve-se maior concentracdo de fons Fe?* em solucdo e
menor consumo de energia (Tabela 7). Isto porque o potenciostato é um
equipamento extremamente preciso, automatizado que mantém o potencial do
eletrodo de trabalho em valor constante em relacdo ao eletrodo de referéncia,

fazendo com que nao ocorra variacdo no potencial aplicado.

4.4 Aplicacéo do eletrodo de ferro no processo oxidativo avancado (POA)

4.4.1 Mineralizacdo do fenol utilizando uma fonte de alimentacéao

A eletrdlise do eletrodo de ferro utilizando o efluente de fenol como eletrolito,
a fim de degradar ou mineralizacdo o mesmo, é apresentada na Figura 21. Pode-se
observar, no tempo final de eletrélise sob os potenciais E =2,5V; 6,0V e 9,5V, na
auséncia de peroxido de hidrogénio, apresentou baixa variagdo na densidade de
corrente j = 0,0120 mA c¢cm, 0,0323 mA c¢cm™ e 0,0997 mA cm™ respectivamente.
Provavelmente possa ter ocorrido a passivacdo eletroquimica do eletrodo, néo
oxidando ou apresentando uma taxa de oxidacdo do eletrodo de ferro ha ions Fe?*

muito baixa, sob estes potenciais na auséncia de perdxido de hidrogénio.
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Figura 21 - Densidade de corrente em funcao do tempo de eletrdlise do fenol.

Utilizando os mesmos potenciais na presenca de peroxido de hidrogénio
(E =25V HO, 6,0V HO, e 9,5 V H,O,), ocorre uma alteracdo crescente no
comportamento de densidades de corrente (Figura 21), melhorando a oxidacdo do
eletrodo de ferro e consecutivamente aumentando a concentracdo de fons Fe?'
dissolvidos em solucdo. A densidade de corrente (j) aumenta com o aumento do
potencial (E = 25 V H,0, com j = 1,25 mA cm? E= 6,0 V H,O, com
j=458mAcm?eE =95V H,0, comj=6,67 mAcm?). Os primeiros 15 minutos
de eletrélise, apresentam baixa geracdo de fons Fe?* (E= 6,0 V H,0, e
E = 9,5V H,0,) e, posteriormente ocorre uma variacdo crescente na densidade de
corrente no intervalo de tempo entre 15 — 90 minutos, devido a dissolucao
eletroquimica do eletrodo de ferro (geracdo de Fe?"). Entre 90 — 260 minutos
acontece um decréscimo na densidade de corrente (j), porque ocorre a dissolucéo
do metal, e os fons Fe*" estdo sendo consumidos pelo H,O,, gerando o radical
hidroxila (HO") e também Fe(OH),(s) (Equacdes 7 e 9) (Figura 21).

Para o potencial E = 2,5 V H,O, (Figura 21), observou-se uma regido passiva
com baixa oxidagcdo do eletrodo no intervalo de tempo entre 0 - 60 minutos, em
seguida, ocorre uma variacdo crescente na densidade de corrente, por esta

ocorrendo maior geracdo de fons Fe?* no intervalo de tempo entre 60 - 260 minutos.
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De acordo com a Figura 22, observa-se que a quantidade de carbono
organico total em funcéo do tempo de eletrélise apresentou uma concentragao inicial
de 518,45 mg L™ (branco) de carbono organico total (COT), para o efluente de fenol.
Para os potenciais aplicados (E = 0,0; 2,5; 6,0 e 9,5 V) na auséncia de H,O,, na
degradacdo do fenol, ha um decaimento muito pequeno de matéria organica,
guando comparado com a concentracao inicial de carbono organico total da amostra
de fenol (Figura 22). Quando ha adicdo do peroxido de hidrogénio, na auséncia do
potencial (E = 0,0 V H»0;,), a mineralizacdo apresenta basicamente o mesmo
comportamento dos processos em que aplica-se apenas os potenciais (Figura 22).

Quando aplicados potenciais de 0,0 V; 2,5V; 6,0 V; 9,5V e 0,0 V H,0,, houve
uma variagdo media de carbono organico total de 78,31 mg L™ Esse
comportamento pode estar relacionado com a formacdo de hidréoxido de ferro
(Fe(OH)»(s)) em solucédo. E como a reagdo para gerar perdxido de hidrogénio é
muito lenta, o ion ferroso reage com o ion hidroxila (OH") que é formado durante a
eletrdlise. Os valores de pH (vide a Tabela 8) do meio também corroboram para

formacéo do precipitado.
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Figura 22 - Concentragdo de carbono orgéanico total do fenol em funcéo do tempo de

eletrélise.

Quando aplica-se potenciais na presenc¢a de H,O, (E = 2,5 V H;0,, 6,0 V

H,O, e 9,5 V H,0, (Figura 22)), os valores de perda de massa de carbono organico
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total (COT) foram de 323,75, 363,55 e 408,45 mg L™ respectivamente, apresentando
uma variacdo decrescente na curva de concentragcdo de carbono organico total
gquando comparado com os demais potenciais aplicados na auséncia de H,O, em
solucdo. Isso se da, porque quando se adiciona o peroxido de hidrogénio na
presenca do fon Fe?* gerado no anodo, os fons Fe?* consomem o H,O, para formar
os radicais hidroxila (HO"), que é responsavel pela oxidacdo da molécula organica,
fazendo com que ocorra a quebra e a mineralizacdo do composto organico em
funcdo do tempo de eletrolise e do potencial aplicado.

Os valores de concentracéo de COT na Figura 22, correspondem & uma taxa
de mineralizacdo de 78,78 %, para o potencial de 9,5 V na presenca de peréxido de
hidrogénio (E = 9,5V H,0,), pois, quanto maior o potencial aplicado maior a
concentracdo de fons Fe* em solucdo levando a formacdo do HO' mais
rapidamente. No entanto, os valores de mineralizacdo para os potenciais menores
na presenca de H,O, (E = 2,5V H,0, e 6,0 V H,0O,) no tempo total de 260 minutos,
ndo podem ser desconsiderados, porque também apresentaram taxas de
mineralizacao superiores a 50 % (62,45 e 70,12 %, respectivamente).

A baixa geracgdo e/ou nédo geracdo de HO' no processo, corroborou para uma
baixa taxa de mineralizacdo (26,15 %) quando o potencial é 0,0 V na presenca de
H.O, (E = 0,0 V H;0,), e para os demais potenciais na auséncia de peroxido de

hidrogénio. (Figura 22).

4.4.1.1 Quantificacdo da concentragcdo de fenol

A Figura 23 apresenta o grafico da concentracdo de fenol em funcdo do
tempo de eletrdlise (mg L™ vs. min). Observou-se que ocorre um decréscimo de
aproximadamente 499,00 mg L™ na concentracdo de fenol, no intervalo de tempo
entre 0 - 50 minutos de analise, para os potenciais na presenca de peréxido de
hidrogénio (E = 2,5 V Hy0,, 6,0 V H,O, e 9,5 V H,0,). Esse decaimento na
concentracdo de fenol pode ser decorrente do ataque do radical hidroxila (HO") na
molécula organica, levando a formacdo de composto orgéanico de cadeias alifaticas,
CO; e H,0 neste intervalo de tempo (50 min), apresentando uma degradacao de
aproximadamente 100%.

Apesar dos trés potenciais na presenca de peroxido de hidrogénio terem

apresentado boa taxa de degradacao (proximo de 100%) do contaminante organico,
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pode-se observar que o E = 9,5 V H,0, (Figura 23) em 30 minutos de eletrdlise ja

apresenta uma degradacéo do fenol de quase 100%.
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Figura 23 - Curva de degradacéao do fenol em funcéo do tempo de eletrélise.

A comprovacdo da formacdo de subprodutos pode ser observada no grafico
de concentracdo de subprodutos em funcdo do tempo de eletrélise, apresentado na
Figura 24, que confirma a degradacao total desses compostos organicos para o
E = 9,5V Hy;O; no intervalo de tempo entre 30 - 260 minutos de eletrélise. Os
subprodutos gerados na degradacao do fenol sdo conhecidos como hidroquinona,
resorcinol e catecol (CARTAXO et al., 2012), comprovando a eficiéncia do processo,
gue ocorre pela oxidagdo do composto com o ataque do radical hidroxila, ocorrendo
a quebra da molécula e a mineralizacao (Figura 24).

As concentracdes dos subprodutos (Figura 24) corroboram com a formacéo
de intermediarios aromaticos que ocorre através do ataque do HO’, formado através

da classica reacdo de Fenton, no processo eletroquimico.
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Figura 24 - Concentragdo dos subprodutos formados na degradagéo do fenol em
funcdo do tempo de eletrolise.

Posteriormente, pode ocorrer a ruptura do anel aromatico dos intermediarios
(subprodutos) (Figura 24) levando a formacdo de acidos carboxilicos de cadeias
alifaticas, sendo o diéxido de carbono (CO,) e &4gua (H.O) os produtos finais da
oxidacdo do composto organico, o pH também pode ter influencia na formacédo do
intermediarios (CARTAXO et al., 2012).

Na Tabela 8 é possivel observar as concentracdes de fons Fe?" para os
diferentes processos, no final de cada eletrolise. No processo em que se utilizou o
H,O,, apresentaram maior concentracao de ferro dissolvido, isso pode ter ocorrido
porque o pH ficou acido, devido a degradacdo do fenol que pode ter levado a

geracado de derivados acidos tais como carboxilicos alifaticos, durante a eletrolise.

Tabela 8-Concentracéo final de Fe** nas amostras dos diferentes potenciais.

[Fe”]/mg L™ pH

Processos E (V) Inicial Final |Inicial Final
2,5 + H0, 209,83 556 2,35
6,0 + H2O 355,78 6,20 3,27
9,5 + H,0» 0 105,46 5,10 2,22
2,5 698 6,83 6,56

6,0 227 6,94 5,52

9,5 251 4,76 5,79
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Quando o pH diminuiu em relacéo ao inicial, corrobora para que os fons Fe?*
fique disperso em solugéo levando a baixa formacdo de precipitados hidroxido de
ferro (Tabela 8) apés o consumo do perdxido de hidrogénio pelo os ions ferrosos. E
importante observar também que o eletrodo de aco carbono, se comporta como
eletrodo de sacrificio por estar fornecendo os fons Fe?* a partir do anodo, tendo em
vista que esses ions metalicos sdo importantes na eficiéncia no processo eletro-
Fenton, por catalisar o H,O, e formar HO' e fons Fe** (Equacdo 8) (BRILLAS;
SIRES; OTURAN, 2009).

Na auséncia de H,0, (E = 2,5; 6,0 e 9,5 V) observou-se baixa concentracao
de fons Fe** em comparacdo aos demais processos (vide Tabela 8), cuja dissolucdo
eletroquimica do anodo diminui com a variacdo crescente do pH, jA que 0 mesmo
nao foi controlado (pH = 4,7-7,0). Esse aumento no pH pode ser devia a geragao de
precipitado que pode ter acarretado a formacdo de éxidos mistos (FeOOH, Fe,O3 e
Fes0,4), refletindo na diminuicdo de Fe?' dissolvido em solucdo (NOUBACTEP;
SCHONER, 2010).

4.4.1.2 Consumo de energia do processo de eletrolise do fenol

Determinou-se o consumo de energia (CE) para avaliar a viabilidade do
processo eletroquimico. A Figura 25 apresenta o grafico de consumo de energia
(CE/kWh L™ em funcdo do tempo (t/h) de andlise. Observando-se que o consumo
de energia (CE) aumenta com a variagdo de corrente e/ou densidade de corrente, e
que também esta relacionado com o0 aumento dos potenciais aplicados na eletrélise
(E=25V;60Ve95YV). No entanto, a oxidagdo anddica na auséncia de H,0O,
apresenta baixo poder oxidativo com o consumo de energia moderado, inferior a
0,5 kWh L™ (CE = 0,0156 kwh L™, CE = 0,1008 kWh L™ e CE = 0,4924 kwh L™
respectivamente para 2,5 V; 6,0 V e 9,5 V), porém nao € um processo viavel, porque

apresentou uma taxa menor de oxida¢do do composto organico.
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Figura 25 - Consumo de energia (CE) para os diferentes processos na degradacgao
do fenol.

Para os processos eletroliticos na presenca de H,0O,, e sobre os potenciais de
E =25V HO, 6,0V HO,; e 95 V H,O, (Figura 25), pode-se observar que o
processo apresentou elevado consumo de energia respectivamente com os valores
de CE = 1,5854 kwWh L™, 13,9512 kWh L™* e 32,1301 kWh L™. Estes processos
apresentam elevado consumo de energia, por estarem relacionados com a variacao
de corrente na eletrélise, que se da, quando adiciona o H,O,, que pode melhorar o
eletrélito da solugdo, e apresentar maior capacidade de degradacdo do composto
organico, pelo ataque dos radicais hidroxilas gerado durante o processo. Porém os
processos eletroliticos podem ser viaveis, por apresentar boa taxa de mineralizacéao
(78,78 %) e degradacao (aproximadamente 100 %), podendo compensar 0 consumo
de energia relativamente elevado, inferior a 33 kWh L™ para um tempo de 4,33 horas

de eletrdlise (Figura 25).

4.4.2 Mineralizag&o e degradacéao de fenol por cronoamperometria
4.4.2.1 Mineralizacdo do fenol

Quando a eletrdlise foi iniciada, observou-se que ocorreu uma alteracdo na
coloracdo da solucéo, indo lentamente de hialino para marrom escuro no final da

eletrolise (260 minutos). Essa alteracdo na cor da solucao eletrolitica se da quando o
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eletrodo esté sofrendo uma dissolugdo anddica, levando a oxidagcédo de Fe(s) a ions
Fe?* sob os potenciais fixos aplicados (E = 2,5; 6,0 e 9,5 V, com e sem H,0,). Tendo
em vista que os ions formados contribuem para o mecanismo de remocado do
contaminante organico persistente (fenol) do efluente, pela transferéncia direcional
de elétrons do ferro ao composto organico, que por sua vez, podem ser convertidos
em compostos ndo-tdxicos ou menos toxicos (FU; DIONYSIOU; LIU, 2014).

A oxidacdo de ferro zero a fons Fe** e Fe** em solucéo, colaboram com as
transferéncias de elétrons no processo eletrolitico, fazendo com que ocorra uma
variagao crescente ou decrescente na densidade de corrente (j), de acordo com a
concentracdo de ions dissolvidos em solucao (FU; DIONYSIOU; LIU, 2014), ou seja,
quanto maior a concentracdo de fons Fe?* e Fe** em solugdo maior a densidade de
corrente (j). Este comportamento do processo eletrolitico do fenol, através da
oxidacdo anodica do eletrodo de ferro pode ser observado na Figura 26, que
apresenta os gréficos de densidade de corrente (mA cm™@) em funcdo do tempo
(t/min) de eletrdlise, sendo (a) sobre os potenciais fixos aplicados (E = 2,5; 6,0 € 9,5
V) na auséncia de perdxido de hidrogénio e (b) na presenca de H,O, sobre os
mesmos valores de potenciais fixos aplicados (E = 2,5 V H,0,, 6,0 V H,O, e 9,5V
H.0,).

Comparando as variagdes nas densidades de correntes dos diferentes
processos utilizados, observou-se que a dissolucédo do eletrodo de ferro em solucao
de fenol na auséncia de H,O, (Figura 26 (a)), sob o potencial de E = 9,5 V foi que
apresentou uma melhor linearidade na variacdo crescente na densidade de corrente,
com j = 2,36 mA cm? para potencial de E = 6,0 V apresentou valor de
j = 2,34 mA cm? e melhor oxidagdo anddica do eletrodo de ferro no intervalo de
tempo entre 0 — 200 minutos de eletrdlise, e para o potencial de E = 2,5 V o valor de
densidade de corrente foi j = 1,5 mA cm™ ao final da eletrolise (260 min)
respectivamente (Figura 26 (a)). No entanto, a variacdo crescente na densidade de
corrente, que comprova a formacéo de ions Fe?* em solugéo, pode nao apresentar

um bom resultado de mineralizacéo e/ou degradacgéo do efluente fendlico.

BR1020140183850 50



2,5 [—E=25V,- - E=60V,—-— E=9,5V] o —E=25VH,0,
| S () - - E=60VHO,
! b - - E=95VH,0,

j/mA cm

S e~ -

—» Término da adige0

1/ de H,0,
0,0 T T T T T T T T T T T T T 0 T T T T I T T T T T T T T
0 40 80 120 160 200 240 0 40 80 120 160 200 240
t/min t/min

Figura 26 - Densidade de corrente em funcdo do tempo de eletro-oxidacdo do
eletrodo de ferro em solugéo de fenol.

A dissolucéo eletroquimica do eletrodo de ferro na auséncia de peroxido de
hidrogénio (Figura 26 (a)), contribui para a oxidacdo do Fe(s) a fons Fe*, e a
formacéo de precipitados e 6xidos de ferro em solucdo (Equacdes 4 e 7) devido a
variagao crescente do pH.

Quando aplica-se os potenciais (E = 2,5; 6,0 e 9,5 V) na presenca de H,0,
(vide a Figura 26 (b)), observou-se que nos primeiros 15 minutos de eletrolise,
ocorreu uma enorme variacdo crescente na densidade de corrente (j), devido a
dissolucdo eletroquimica do eletrodo de ferro gerando fons Fe** e o consumo de
perdxido em solucdo. No intervalo entre 15 — 132 minutos de eletrélise, observou-se
um pico de densidade de corrente, que pode ser caracteristico da dissolu¢do do
metal e a geracdo de HO" através do consumo de Fe®" na presenca H,O,, ocorrendo
a classica reacdo de Fenton (Equacdo 8) e também a formacdo de Fe(OH), na
presenca do ion OH (Equacédo 7). No intervalo de tempo entre 132 — 260 minutos
(Figura 26 (b)), pode-se observar uma pequena variagao crescente na densidade de
corrente e uma maior geragao de precipitados em solugéo, principalmente para os
E =6,0e 9,5V H,0,, podendo ser os oxidos de ferro (Equacéo 4) e o precipitado de
Fe(OH), na presenca do ion OH (Equagcdo 7) que deve estar em maior
concentracéo, ja que o peroxido deve ter sido consumido quase que totalmente nos

132 minutos de eletrélise.
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A Figura 27 apresenta o grafico de carbono orgéanico total (COT) em funcgéo
do tempo de eletrélise, a quantidade na perda de carbono organico apresentou baixa
variacédo para os potenciais E = 0,0; 2,5; 6,0; 9,5V e 0,0 V H;0,. Pode-se observar
que o poluente apenas na presenca dos fons Fe?" liberado em solucdo pela
oxidacdo eletroquimica e/ou pela oxidacdo com H,O, na auséncia de potencial
(E = 0,0 V), apresentou menor poder de oxidacdo do fenol. Provavelmente que essa
taxa menor de mineralizacdo e degradacao, estao relacionadas com a dissolucao do
eletrodo de ferro e a geracdo muito pequena e/ou a nao geracdo do HO', que é
responsavel pela mineralizacdo da molécula organica. E como ocorre a formacao de
hidréxido de ferro em solucéo, obtém-se uma perda na eficiéncia de mineralizagéo

e/ou degradacdo para os potenciais E = 0,0; 2,5; 6,0; 95 V e 0,0 V Hy0O;

respectivamente.
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Figura 27 - Concentracdo de carbono organico total em funcdo do tempo de
eletrolise.

Observou-se um comportamento bem diferente no grafico de COT em funcéo
do tempo de eletrdlise (vide a Figura 27), quando aplica os potenciais fixos na
presenca de H,O, (E = 2,5 V H,O, 6,0 V HO, e 9,5 V H;0,), ocorrendo um
decréscimo nos valores da concentragcdo de carbono organico total (COT) nos
primeiros minutos da eletrélise. Este declinio na curva esta correlacionado ao ataque

do radical HO™ a molécula organica do fenol, fazendo com que ocorra a oxidagdo da
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molécula gerando CO, e H,O. Dessa forma apresenta uma eficiéncia significativa
para a mineralizacdo do carbono organico do fenol, em comparacdo com os demais
potenciais utilizados na auséncia de H,O,. Os melhores potenciais da eletrélise
foram E = 6,0 V mais H;O, e 9,5 V com H,0O,, porque apresentou melhores
resultados na perda de COT, atingido valores préximo de 509,00 mg L™ de perda de
massa de carbono organico total(COT) para o intervalo de tempo de 180 minutos.

A variacdo decrescente na concentracdo de COT foram relativamente alta
para o intervalo de tempo entre 180 — 260 minutos (Figura 27) em comparacao com
as eletrdlise na auséncia de H,0O,, devido a oxidagdo da molécula organica pelo
radical hidroxila (HO"), gerado a partir do consumo de H,O, pelo o fons Fe?" gerado
anodicamente no processo eletroquimico, contribuindo nos resultados obtidos.

Este decréscimo de 518,45 mg L™ para 9,45 mg L na concentracdo de
COT contribui para uma boa taxa de mineralizagdo como pode ser observado na
Figura 27, salientando-se que os potenciais 6,0 V H,O, e 9.5 V H,0,, apresentaram
valores de mineralizacdo semelhantes no fim da eletrélise (97,23 e 98,25 %
respectivamente), em 180 minutos. Embora as melhores taxa de mineralizacdo séo
para os E = 6,0 V H,O, e 9.5 V H,0,, ndo pode ser desconsiderado o valor obtido
pelo E = 25 VH,O, (Figura 27), que apresenta uma taxa de 88,69 % de
mineralizacdo. Esses percentuais sdo caracteristicos da quebra da molécula do
composto organico em cadeias carbonicas alifaticas, CO2(g) e H20 ().

Também pode-se observar que apds o tempo de 180 minutos a taxa de
mineralizagdo do composto organico apresenta uma tendéncia de estabilidade. O
potencial E = 0,0 V H,0, (Figura 27) ndo apresentou uma boa mineralizacéo
(26,15 %) justamente por ndo ocorrer formacdo de HO™ ou pela baixa geracdo do

mMesmo No processo.
4.4.2.2 Quantificacdo da concentracdo de fenol

Para a degradacéo do fenol apresentado na Figura 28 pode-se observar um
decréscimo de aproximadamente 100 % nos primeiros 10 minutos de eletrdlise para
0s potenciais aplicados na presenca de peroxido de hidrogénio (E = 2,5 V H,0y;
6,0 V H,O, e 9,5 V H»0,), comprovando que o fenol foi degradado quase que

totalmente em um curto intervalo de tempo, tendo em vista que 0 composto organico
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persistente pode ter sido oxidado a CO, e H,O ou a compostos carbonicos de

cadeias alifaticas.
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Figura 28 - Curva de degradacgéao do fenol em funcéo do tempo.

Observa-se que apenas com 0s potenciais na presenca de H,0,,
apresentaram bons resultados de degradacéo e mineralizacéo no intervalo de tempo
em estudo (0 — 260 minutos). Esse resultado € devido a formacdo do radical
hidroxila (HO") no processo de eletrélise, principal responsavel pela oxidacdo dos
compostos organicos persistentes. A baixa taxa de mineralizacdo e degradacao do
fenol sob os potenciais (E = 2,5; 6,0 e 9,5 V) na auséncia de perdxido de hidrogénio
(H20,), é devido a geracdo do ion hidroxila ("fOH) através do consumo de H* que
leva a precipitacdo de Fe(OH),(s) e Fe(OH)s(s) em solucdo. Isto faz com que a
liberacdo de ion ferro (lI) dissolvido em solucdo diminua tornando-se o0 processo
menos eficiente na geragéo do radical hidroxila (FU; DIONYSIOU; LIU, 2014).

Na Figura 29, pode-se observar um grafico da concentracdo dos subprodutos
formados (hidroquinona, resorcinol e catecol) em funcéo do tempo de eletrolise para
processo de degradacao do fenol. Observou-se que ocorreu a oxidagao do fenol
apenas nos potenciais E = 2,5 V H,0;; 6,0 V H,0,, 9,5 V H,0,, sendo 0s processos
eletroliticos que liberam maior concentracéo dos fons Fe?* para a solucéo através da
oxidacdo eletroquimica, consumindo o H,O, levando a geracdo de HO", que é

responsavel pela oxidagdo do fenol, levando a formacdo dos subprodutos nos
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primeiros minutos de andlise. Além disso, no final da degradacdo, nos processos
com os potenciais E = 2,5 V H,05; 6,0 V H,0;, e 9,5 V H,0,, 0s subprodutos foram

degradados em 30 minutos da eletrélise.

1:8 [ E=2,5VH,0, —¢— Catecol
o, . —d»— Resorcenol
60 =Término da adig:0

—#— Hidroquinona

~deH,0,
—_—
E=6,0VH,0,

0 40 80 120 160 200 240
t/min
Figura 29 - Concentracdo dos subprodutos formados na degradacéo do fenol.

Embora a eletrolise sob o potencial E = 9,5 V, na auséncia de H,0;, ndo
apresentou bons resultados de degradagcdo e mineralizagéo, pode-se observar que
sob este potencial ocorreu a oxidacdo do fenol, que pode ser confirmado pela a
geracdo dos subprodutos hidroquinona, resorcinol e catecol (Figura 29). Essa
oxidacdo pode ter ocorrido devido a baixa geracdo de HO', ja que o meio produz alta
concentracdo de O,(g) e Hx(g) que pode ter contribuido pela baixa concentracdo de
H,O, formando dentro reator.

Na Tabela 9, pode-se observar as concentracdes de fons Fe®', para os
diferentes processos no final da eletrélise. No processo em que se utilizou o H,0;
(E = 9,5V H;0,,), apresentou maior concentracéo de ferro dissolvido, isso pode ter
ocorrido pela variacdo no pH e também pela alta geracéo de fons Fe? em solucéo,
durante o processo eletroquimico. Ademais, o pH aumentou em relacdo ao pH
inicial, ap6s todo o perdxido de hidrogénio ter sido consumido antes do término da
eletrélise, contribuindo para que uma maior concentracdo de fons Fe? fiquem
dispersos em solucdo. Para os processos com potenciais E = 2,5 V H,0, e 6,0 V

H.O, em que o pH varia de 4,27 — 7,15, observou-se uma concentragdo menor de
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fons Fe** dissolvidos em solucdo, tendo em vista que quanto menor o potencial

menor a oxidacéo do eletrodo.

Tabela 9-Concentracdo final de Fe?* nas amostras dos diferentes potenciais

[Fe™] (mg L) pH

Processos E (V) Inicial Final Inicial Final
2,5/H,0; 46,59 6,18 5,08
6,0/H,0, 172,07 4,27 7,15
9,5/H,0,; 0 785,68 5,19 8,60

2,5 6,77 7,69 8,96

6,0 307,01 6,93 9,50

9,5 220,61 6,08 8,97

Dessa forma os fons Fe?* podem ter sido consumidos durante a geracéo do
HO" na presencia de H,O;, e a formacado de hidroxido de ferro apés o peréxido de
hidrogénio ser consumido pelo ions ferrosos ou, também, durante a eletrélise podem
ter sido formados derivados acidos, tais como acidos carboxilicos alifaticos.

Na auséncia de H,0O, os processos (E = 2,5, 6,0 e 9,5 V) apresentaram baixa
concentracdo de fons Fe?* em comparacdo aos demais processos (vide a Tabela 9),
cuja dissolucéo eletroquimica do anodo diminui com a variacao crescente do pH, ja
gue o mesmo nao foi controlado e varia de pH = 4,7-7,0, formando um precipitado,
que pode ter acarretado a formacdo de 6xido mistos (FeEOOH, Fe,O3; e Fez0,),
refletindo na diminuicdo de Fe?" dissolvido em solucdo (NOUBACTEP; SCHONER,
2010).

4.4.3 Mineralizacdo e degradacdo do agente antineoplasico oxaliplatina por
cronoamperometria e na fonte de alimentacao

4.4.3.1 Degradacao da oxaliplatina por cronoamperometria

O processo de mineralizagédo por cronoamperometria foi importante, pois apos
observar uma boa taxa de oxidacdo do eletrodo de ferro (a fons Fe?"), sob o
potencial fixo E = 9,5 V, na auséncia e/ou presenca de peréxido de hidrogénio
(H20,) (sessédo 4.1 e 4.2), empregou-se a metodologia para degradar o agente
antineoplasico oxaliplatina, utilizando apenas o potencial de E = 9,5V na presenca e
na auséncia de H,O,, sendo o processo de eletrolise, que apresentou melhor taxa

de oxidacéao do metal.
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A Figura 30 apresenta um grafico de densidade de corrente em funcdo do
tempo de eletrolise, para o processo eletrolitico do eletrodo de ferro, em solucao do
farmaco comercial oxaliplatina na auséncia de um potencial (E = 0,0 V) na presenca
de H,O, (curva (a) da Figura 30), pode-se observar que a densidade de corrente
apresenta uma pequena variacio negativa j = - 0,11 mA cm’, quase ndo ocorrendo
atividade eletroquimica do processo de eletrélise. Quando se aplica um potencial de
E =9,5V (curva (b) da Figura 30), observa-se uma variagao crescente na densidade
de corrente no intervalo entre 0 — 140 minutos, isso se da, porque ocorreu a
dissolucéo eletroquimica do eletrodo de ferro na eletrélise, ou seja, ocorre a geracao

de fons Fe?* pela oxidacéo eletroquimica do eletrodo de ferro.
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Figura 30 - Comportamento eletroquimico do eletrodo de ferro (a) em solugéo
de oxaliplatina com 238,74 mmol L de H,O, E = 0,0 V, (b) em solucdo de
oxaliplatina em E = 9,5 V e (c) da solucéo de oxaliplatina com 238,74 mmol L™ de
H,O, E=9,5V.

No intervalo de tempo de 140 — 180 minutos (curva (b) na Figura 30), formou
um pico de densidade de corrente, que esta relacionado com a dissolu¢cdo do
eletrodo, fazendo com que ocorra um decréscimo na concentracdo de fons Fe?*
dissolvidos, pela formacdo de precipitado em solugcdo. Isso porque o eletrodo de
ferro em meio aguoso sob potencial elevado (E = 9,5 V), também gera o ion hidroxila
(OH), no processo de eletrolise, favorecendo a formacéao do precipitado de ferro, e
colabora com o decréscimo na densidade de corrente ou uma variagao

relativamente pequena j = 5,86 mA cm™ no tempo final.
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Na presenca de peroxido de hidrogénio e sob um potencial de E = 9,5 V
(curva (c) da Figura 30), pode-se observar um valor menor na densidade de corrente
j = 5,23 mA cm™, comparado com o processo na auséncia de H,O,. No entanto nos
13 minutos iniciais, ocorre uma variagao crescente na densidade de corrente, por
ocorrer a dissolucdo eletroquimica e/ou a geracdo de fons Fe* em solucdo. No
intervalo de tempo entre 13 - 120 minutos, observou-se um pico de densidade de
corrente (j), que é devido a dissolucdo do metal e a geracdo do radical hidroxila
(HO"), através do consumo de H,O, pelo fons Fe** em meio aquoso, contribuindo
para o decréscimo na densidade de corrente. No intervalo entre 120 — 180 minutos
ocorreu uma variagdo crescente na densidade de corrente, essa variacdo se da,
pela formacdo de oxigénio (O2) em solucdo ou a decomposicao de eletrélito. Outro
fator que pode esta favorecendo a queda na densidade de corrente neste intervalo
de tempo, é a influéncia dos ions Fe*" dissolvido em solugdo. Uma vez que nem
todo fon Fe?* é consumido pelo H,O,, favorecendo a formacdo de jons Fe** e fons
hidroxila (OH") que formam os precipitados e Oxidos de ferro, isso porque 0s ions
ferrosos sé@o gerados durante todo o processo de eletrdlise (SIRES et al., 2007;
TROUNG; LAAT; LEGUBE, 2004).

Observou-se que sob potencial E = 0,0 V na presenca de H,O,, ocorre um
decréscimo no pH de 4,24 — 3,72, que acarretou em uma significativa perda de
massa de 10,05 mg do eletrodo de ferro, vide a Tabela 10. Em pH = 3,72 o eletrodo
€ mais susceptivel ao ataque do acido sobre a superficie do metal, dando a origem a
decomposicédo do ferro (KONE et al., 2009). Assim mesmo que de forma lenta ocorre
a reacdo de Fenton, onde os fons Fe?* em solucéo aquosa e acida s&o consumidos

pelo peréxido de hidrogénio formando espécies Fe**, HO' e OH™ (Equacéo 8).

Tabela 10-Valores de carga (q/C cm™) e variacdo de massa (Am/g) do eletrodo de
ferro, nos processos eletroliticos.

Processos E/N qg/Ccm?® Am/lg pH pH;
Oxaliplatina com H,O, em meio 0,0 -0,4621 0,01005 4,24 3,72
aquoso.
Oxaliplatina em meio aquoso. 38,2485 0,2874 5,00 8,58
Oxaliplatina com H,O, em meio 9,5 349222 02729 447 620
aquoso. ' ’ ’ ’

De acordo com o perfil da curva de densidade de corrente em funcdo do
tempo (curva (a, b e c) da Figura 30), foi possivel calcular a quantidade de carga
(g/C cm™) envolvida no processo eletrolitico do eletrodo de ferro e a variagéo de
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massa (Am), obtida experimentalmente na eletrolise como pode se observado na
Tabela 10.

O que pode observar, é que quanto maior a variacdo de massa do eletrodo
(Am), maior é o valor de carga (g/C cm™) do processo de eletrélise (Tabela 10).
Podendo estar relacionado, a uma maior capacidade de gerar os fons Fe*" e Fe**
dissolvidos em solucdo, melhorando o eletrélito da solugdo e o mesmo pode
consumir o H,O; gerando o radical hidroxila (HO"), podendo diminuir o valor de carga
no processo de eletrélise, ja que parte dos fons Fe** também é consumido pelo H,0,
(Tabela 10).

Os valores das perdas de massa do eletrodo de ferro podem ser estimados
teoricamente de acordo com a equacdo de Faraday (vide a Equacdo 17), para
comparar com os valores experimentais e também estimar o tempo de consumo do
eletrodo vide a Tabela 11. Tendo em vista que a massa inicial do eletrodo de ferro é
de 70,3557 g e a variagdo de massa (Am) estimada do eletrodo foi de 0,2657 g
(Tabela 11), para um tempo de eletrolise de 180 minutos, o eletrodo de ferro
apresentaria um tempo de consumo estimado de 794,3813 horas, para ser

consumido quase que totalmente.

Tabela 11-Valores de perda de massa do eletrodo de Fe, obtido pela equacéo de
Faraday

Processos E/NV Pm/g
Comportamento da oxaliplatina mais H,O, em meio
aquoso 0,0 0,0032
Comportamento da oxaliplatina em meio aquoso. 0,2657
Comportamento da oxaliplatina com H,O, em meio 9,5 02377

agquoso.

Esse resultado pode ser correlacionado pela variagdo crescente na
concentracdo de fons Fe** em funcdo do tempo (Figura 18), que esta relacionada
com o aumento da carga (q) (Tabela 11). Observou-se que os valores estimados na
perda de massa do eletrodo sdo menores quando comparados aos valores obtidos
experimentalmente (Tabela 10), essa diferenca € devido a inibicdo do meio com a
superficie do eletrodo devido a adsorcao eletroquimica.

O resultado da andlise de carbono organico total (COT) em func¢édo do tempo,
para os diferentes processos podem ser observados na Figura 31, que apresenta a

variacdo decrescente de massa de carbono organico total em funcédo do tempo (t)
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para (a) o efluente de oxaliplatina sem H,O, com potencial E = 9,5 V e (b) sob

E = 9,5V na presenca de 238,74 mmol L™ de H,O, em meio aquoso.
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Figura 31 - Analise de carbono organico total (COT) (a) do efluente de oxaliplatina
sem H,O, em E = 9,5 V e (b) com 238,74 mmol L™* H,0, em E = 9,5 V em meio
aquoso.

Pode-se observar pequena variacdo decrescente na concentracao de carbono
organico, para o potencial de 9,5 V na auséncia de peréxido de hidrogénio no tempo
final de 180 minutos (Figura 31 (a)), que é causada pela formacao do precipitado de
hidroxido de ferro (Fe(OH)»(s)) ou a baixa taxa de formac&o do radical hidroxila
(HO"). Observou-se que sob o potencial de E = 9,5 V, na presenc¢a de peréxido de
hidrogénio (H20;), ocorreu uma variagdo maior no decréscimo de massa do carbono
organico total (COT) (Figura 31 (b)), provavelmente pela maior formacédo de HO',
gue ataca a molécula organica do farmaco, fazendo com que ocorra a oxidacdo do
poluente gerando CO, e H,0O, aumentando a mineralizacdo dos compostos
organicos na eletrolise. Essa condicéo eletrolitica apresentou valores significativos
gquando comparado ao processo na auséncia de peroxido de hidrogénio, com o
mesmo valor de potencial aplicado E=9,5 V.

Apdés 180 minutos de eletrélise observou-se, uma taxa de mineralizacdo de
11,33%, para o potencial de E = 95 V e com a variagdo crescente do
pH (pH; = 5,00 e pH; = 8,58). O processo com um potencial (E = 9,5 V) na presenca

de perdxido de hidrogénio a solucdo também apresentou uma variagéo crescente do
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pH = 4,47 - 6,20, que ao final da eletrolise ainda ficou com pH levemente &cido.
Pode-se observar um aumento na porcentagem de matéria organica mineralizada,
com uma eficiéncia de 84,13% de carbono organico mineralizado, devido a geracéo

do radical hidroxila formada em solucéo, durante o processo eletrolitico.

4.4.3.1.1 Quantificacdo da concentracéo da oxaliplatina

Analisando a degradacdo do agente antineoplasico oxaliplatina, apresentado
na Figura 32, pode-se observar um decréscimo na concentracdo da oxaliplatina de
aproximadamente 99 % no tempo de 180 minutos de eletrélise, para o potencial
aplicado na auséncia de peréxido de hidrogénio (E = 9,5 V), e na presenca de
perdxido de hidrogénio (E = 9,5 V + H,0,). Este Ultimo ocorreu nos primeiros 60
minutos de eletrélise (Figura 32 (ii)), comprovando que a oxaliplatina foi degradada
quase que totalmente (aproximadamente 99 %) em um curto intervalo de tempo,

guando comparado ao processo de eletrolise sem adicionar o H,O, (Figura 32 (i)).
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Figura 32 - Concentracdo de oxaliplatina em funcdo do tempo de eletrélise do
agente antineoplasico oxaliplatina, para o processo, (i) sem H,O,, E = 9,5 V e (ii)
com 238,74 mmol L™ de H,0,, E = 9,5 V, em meio aquoso.

E importante destacar que o potencial E = 9,5 V na presenca de H,O;
apresentou bons resultados de degradacdo e mineralizacdo no intervalo de tempo

em estudo (0 — 180 minutos) (Figura 32 (ii)). Esse resultado é devido a formacéo do
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radical hidroxila (HO") no processo de eletrélise, principal responsavel pela a
oxidac&do dos compostos organicos persistentes.

Na Figura 33 pode-se observar um grafico da area do subproduto formado em
funcdo do tempo de eletrGlise para processo de degradacdo do agente
antineoplasico oxaliplatina. Observou-se que ocorreu a oxidacdo da oxaliplatina nas
duas condicbes experimentais E = 9,5V + H,O, e E = 9,5 V, sendo 0s processos
que liberam maior concentracédo dos fons Fe®* para a solucdo através da oxidacado
eletroquimica. O consumo de H,O, pelo fon Fe?" leva a geracdo do HO" responsavel
pela oxidagdo da oxaliplatina, levando a formacéo do subproduto nos 180 minutos
de analise (Figura 33 (I1)).
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Figura 33 - Area do subproduto em funcdo do tempo de eletrdlise do agente
antineoplasico oxaliplatina, para o processo, (I) sem H,O,, E = 9,5 V e (Il) com
238,74 mmol L™ de H,0,, E = 9,5 V, em meio aquoso.

Outro fato que pode ser analisado € que no final da degradacdo dos
processos eletroliticos, nas condicbes E=9,5V e E = 9,5V + H,0,, 0 subproduto foi
degradado nos 180 minutos da eletrdlise. Embora a eletrélise sob o potencial E = 9,5
V na auséncia de H,0O, (Figura 33 (1)), ndo tenha apresentado bons resultados de
mineralizacdo, observou-se que ocorreu a oxidagdo da oxaliplatina, que pode ser
confirmado pela geracdo do subproduto que néo é conhecido. Essa oxidacao pode
ter ocorrido devido a baixa concentracdo na geracao de HO', ja que o0 meio gera alta
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concentracdo de O,(g) e Hz(g) que pode ter contribuido pela baixa concentracdo de
H,O, formando dentro reator eletroquimico.

4.4.3.1.2 Consumo de energia da eletrolise
O consumo de energia da eletrdlise € importante para entender como ocorre

esse processo. No grafico de consumo de energia em funcdo do tempo da eletrélise

pode ser visualizado na Figura 34.
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Figura 34 - Consumo de energia para 0s processos eletroquimicos (a) em solugéo
de oxaliplatina e 238,74 mmol L™ de H,0,, E = 0,0 V, (b) em solucédo de oxaliplatina
sob E = 9,5V, e (c) do efluente de oxaliplatina com 238,74 mmol L* de H,O,
E=95V.

Os resultados de consumo de energia em fungéo da variagdo de corrente (1)
foram calculados através da Equacdo 18. Observou-se que o consumo de energia
para o processo de mineralizacdo do medicamento sob um potencial de E=9,5V na
presenca de H,O, (curva (c) Figura 34), apresenta um consumo de energia menor,
em comparacdo com O processo que esta sob um potencial de E = 9,5 V na
auséncia de H,0, (curva (a) Figura 34) e com valor de carga q = 38,2485 C cm™.
Este fato € devido a uma menor variagdo na densidade de corrente no processo de
eletrdlise, que por sua vez o consumo peréxido de hidrogénio para gerar o radical
hidroxila (HO"), colabora para com a menor variacdo na densidade de corrente e/ou

menor valor de carga q = 34,2222 C cm do processo de eletrélise, consumindo os
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fons Fe?* dissolvido em solucdo, contribuindo para com o aumento e/ou a diminuicdo

no consumo de energia do processo eletrolitico.
4.4.3.2 Degradacao da oxaliplatina utilizando a fonte de alimentacéo

A degradagédo e/ou mineralizagdo dos poluentes farmacéuticos, através de
técnica eletroquimica é importante, por que a variacdo de fons Fe?" dissolvido em
solucéo eletrolitica pode ser acompanhada pela a variacdo da corrente do processo
de eletrolise. A Figura 35, apresenta o grafico de densidade de corrente (j)
em funcdo do tempo de eletrélise, do farmaco sob potencial de E = 9,5 V (i) na
auséncia de peroéxido de hidrogénio, e (ii) sob potencial de E = 9,5 V na presenca de

238,74 mmol L™ de peréxido de hidrogénio e meio aquoso.
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Figura 35 - Variacdo de densidade de corrente (j) vs. tempo de eletrélise (t), do
eletrodo de ferro, em solucdo de oxaliplatina para o processo, (i) sem H,0,,
E =9,5V e (ii) com 238,74 mmol L™ de H,0,, E = 9,5 V, em meio aquoso.

Observou-se uma pequena variacdo na densidade de corrente (j) (vide a
Figura 35 (i)), quando aplica apenas o potencial (E = 9,5 V) na auséncia de peroxido
de hidrogénio. Isso porque ocorre uma passivacao eletroquimica na superficie do
eletrodo de ferro e/ou uma baixa taxa de oxidacdo eletroquimica levando a uma
pequena formacéo de fons Fe?*, que colabora com baixa variacdo na densidade de

corrente no intervalo de tempo entre 0 — 180 minutos. No intervalo de tempo entre
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180 — 260 minutos (Figura 35 (i)), observou-se uma variacdo crescente na
densidade de corrente (j = 0,24167 mA cm™), por ocorre a dissolucdo anédica do
metal levando a uma maior formac&o de fons Fe?* em solucéo, e apresentando uma
carga g = 0,5800 C cm™ no final do processo eletrolitico.

Quando adicionou-se o peroxido de hidrogénio (H».O,), sob um potencial fixo
de E = 9,5V (Figura 35 (ii)), observou-se que nos primeiros 45 minutos iniciais, pode
estd ocorrendo a passivacao eletroquimica na superficie do eletrodo, ou seja, o
eletrodo ndo esta oxidando ou apresenta uma taxa de oxidacdo muito pequena de
formacdo de fons Fe?* em solucdo. No intervalo de tempo entre 45 — 90 minutos,
ocorre a dissolucao eletroquimica do metal, que é a oxida¢céo do eletrodo de ferro a
fons Fe** em solugdo, levando a uma variagéo crescente na densidade de corrente
com o aumento da concentragéo de ions ferrosos.

Pode-se observar que no intervalo de tempo entre 90 — 120 minutos
(Figura 35 (ii)), um pequeno decréscimo na densidade de corrente, isto esta
correlacionado a geracdo do radical hidroxila (HO"), através do consumo de H,0,
pelos fons Fe?* em meio aquoso. Posteriormente, observou-se uma variacdo
crescente na densidade de corrente (j = 1,25 C cm™), no intervalo de tempo
de 120 — 260 minutos de eletrdlise. Este fato pode ser explicado porque nem todos
os fons Fe?" sdo consumidos pelo per6xido de hidrogénio, aumentando a
concentracdo de ferro (Il) dissolvidos em solucdo, colaborando com aumento na
densidade de corrente (Figura 35 (ii)), ja que o mesmo € gerado continuamente
durante os 260 minutos de eletrolise.

Na Tabela 12, pode-se observar os valores de carga (q) e a variacdo de
massa (Am) do eletrodo de ferro, de acordo com o perfil da curva de densidade de
corrente em funcdo do tempo de eletrolise (curva (i e ii) da Figura 35) obtido

experimentalmente.

Tabela 12-Valor de carga (q) e variacdo de massa (Am) do eletrodo de ferro (Fe) do
processo de eletrélise.

Processos E/V g/Ccm™ Am/g pHi pHs
Comportamento do eletrodo de Fe com
agente antineoplasio em meio aquoso. 0,5800 0,0261 4,81 6,16
Comportamento do eletrodo de Fe com 9.9
agente antineoplasio e H,O, em meio 9,5313 0,0480 5,15 3,80
aquoso.
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Observou que o eletrodo de ferro sob o potencial fixo (E = 9,5 V), na auséncia
de H,O, apresenta um valor de carga relativamente pequena q = 0,5800 C cm?,
devido a baixa oxidacdo do eletrodo de ferro a fons Fe?*, contribuindo dessa forma,
para uma variacdo de massa (Am = 0,02619) significativamente pequena, que esta
relacionada a uma menor capacidade de gerar os fons Fe?" e Fe®" na eletrélise. A
variacdo crescente do pH (pH; = 4,81 e pH; = 6,16), também pode ter colaborado
para uma carga relativamente pequena, tendo em vista o pH pode favorece a
formacdo de precipitados de hidroxido de ferro (II) ou ferro (lll), em solucéo,
diminuindo a concentracéo de ions Fe? e Fe** do meio.

Quando se adiciona o peroxido de hidrogénio sob potencial (E = 9,5 V) na
degradacdo da oxaliplatina (Tabela 12), observou-se que o valor de carga e a
variacdo de massa tem um aumento significativo (q = 9,5313 C cm™? e Am = 0,0480)
na eletrdlise. Ademais, observou-se uma variacdo decrescente no pH (pH; = 5,15 e
pH: = 3,80) do efluente, quando comparado com o processo de eletrélise na
auséncia de H,O,. Nessas condi¢des tem-se uma melhor oxidacdo do eletrodo de
ferro, aumentando a concentracdo de fons Fe?* em solucdo, ocorrendo a geracgéo do
radical hidroxila (HO") pela com o peréxido de hidrogénio (Equacdo 9). O radical
hidroxila (HO) é o principal responsavel em atacar o contaminante organico,
oxidando parte da molécula organica em CO,, H,O e &cidos carboxilicos alifaticos. O
decréscimo no pH (pH; = 3,80) durante o processo de eletrdlise, pode ter sido
provocado pela formacgéao de derivados organicos acidos.

A Figura 36 apresenta o grafico de carbono orgéanico total (COT) em funcéo
do tempo de eletrélise, para (1) o potencial (E = 9,5 V) na auséncia de peroxido de
hidrogénio e (Il) sob um potencial (E = 9,5 V) na presenca de 238,74 mmol L™ de
H,O,. Pode-se observar que na auséncia de peroxido de hidrogénio (Figura 36 (1)),
ocorreu uma variagado decrescente na concentracao de carbono organico total (COT)
muito pequena, apresentando uma concentracdo média de COT = 212,80 mg L™,
para os tempo de 180 e 260 minutos, iSSO em comparagdo a concentragao inicial de
carbono organico total do medicamento (COT = 220 mg L™), implicando em uma
perda de matéria organica de aproximadamente 7,20 mg L™ de carbono organico
total. Este comportamento pode estar relacionado a baixa concentracdo do radical
hidroxila (HO") gerado, e a formacéo de hidréxido de ferro (Fe(OH)(s) pela a reacao
de fon Fe* com o fon hidroxila (OHY) na eletrdlise, que também contribui para o

aumento crescente do pH (Tabela 12).
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Figura 36 - Andlise de carbono organico total (COT) do medicamento oxaliplatina
para o processo, (I) sem H,O, E = 9,5 V e (Il) com 238,74 mmol L* de H,0,,
E =9,5V, em meio aquoso.

Quando foram adicionados os 238,74 mmol L™ de peréxido de hidrogénio
(Figura 36 (11)), o valor inicial de COT = 220,00 mg L™, e observou-se que nos 90
minutos iniciais da eletrélise (E = 9,5 V), apresenta uma decréscimo na curva de
COT (COT = 205,95 mg L™), apresentando um valor de perda de massa da matéria
organica de 14,05 mg L de COT. Esse decréscimo esta relacionado a baixa
geracéo de HO', devido ao consumo de H,O, pelo fons Fe?*. No intervalo de tempo
entra 90 e 120 minutos pode-se observar uma remocao maior de COT do efluente,
provavelmente pela maior geracao de radicais hidroxilas na eletrélise.

No intervalo do tempo de 180 minutos de eletrdlise foi observado um
decréscimo significativo na curva de carbono organico total (COT = 163,65 mg L™)
(Figura 36 (I1)), apresentado um valor de perda de matéria organica de 56,35 mg L™
de COT. E, no intervalo de tempo de 180 — 260 minutos de eletrélise(Figura 36 (11)),
ocorreram uma maior variagdo decrescente na curva (COT = 94,01 mg L™,
apresentando um valor significativo na perda de matéria organica de
aproximadamente 123,99 mg L™ de COT. Esse aumento na remocéo da matéria
organica do efluente no processo eletrolitico em 260 minutos, esta relacionado a

mineralizacdo do composto organico pelo radical hidroxila (HO"), gerado através do
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consumo de H,O, pelos fons Fe?" dissolvidos em solucdo do processo de eletrélise
(Equacéo 8) (Tabela 12).

De acordo com os dados na analise de COT (Figura 36 (1)), pode-se observar
uma pequena taxa de mineralizacéo (3,27 %), para os tempos de 180 e 260 minutos
de eletrélise. Na presenca de perédxido de hidrogénio (Figura 36 (Il)), nos de 120
minutos iniciais, pode-se observar uma de mineralizagdo do farmaco de 6,39 %, no
intervalo de tempo de 180 minutos, ocorreu um aumento significativo na taxa de
mineralizacdo com 25,61 % de eficiéncia no processo de eletrélise do farmaco.
Tendo em vista que o valore de mineralizagdo do processo foi inferior a 50,0 % em
180 minutos de eletrélise (Figura 36 (I1)), aumentou-se o tempo de eletrélise para
260 minutos e foi possivel observar uma eficiéncia de 57,27 % na mineralizacdo do

processo de eletrélise (Figura 36 (ll)).
4.4.3.2.1 Quantificacdo da concentracédo da oxaliplatina

A Figura 37 apresenta o grafico da concentracdo do agente antineoplasico

oxaliplatina em funcéo do tempo (mg L™ vs. min) de eletrélise.
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Figura 37 - Concentracdo de oxaliplatina em funcdo do tempo de eletrdlise do
agente antineoplasico oxaliplatina, para o processo, (I) sem H,O,, E = 9,5V e (Il)
com 238,74 mmol L™ de H,0,, E = 9,5 V, em meio aquoso.
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Quando foi aplicado um potencial (E = 9,5 V) na auséncia de H,0;
(Figura 37 (I)) observou-se uma baixa taxa de degradacao (16,31 %) do agente
antineoplasico, estando relacionado com a pequena geracdo do radical hidroxila
(HO") na eletrélise. Observou-se que ocorreu um decréscimo de aproximadamente
49,00 mg L™ na concentracdo de oxaliplatina, no intervalo de tempo entre 0 - 90
minutos de eletrdlise, para o potencial aplicado na presenca de peroxido de
hidrogénio (E = 9,5 V + H,0, (Figura 37 (l1))). Este decréscimo na concentracdo do
agente antineoplasico pode ser decorrente do ataque do radical hidroxila (HO") na
molécula orgéanica, levando a formagédo de composto organico de cadeias alifaticas,
CO; e H,0 nesse intervalo de tempo (90 min), apresentando uma degradacéo de
aproximadamente 99%.

A comprovacdo da formacdo de subprodutos pode ser observado no grafico
da area de subprodutos em funcdo do tempo de eletrdlise, apresentado na
Figura 38, que confirma a degradacao parcial destes compostos organicos para o
potencial E = 9,5 V + H,0O; no intervalo de tempo de 260 minutos de eletrdlise.
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Figura 38 - Area do subproduto em funcdo do tempo de eletrdlise do agente
antineoplasico oxaliplatina, para o processo, (i) sem H,0,, E = 9,5 V e (ii) com
238,74 mmol L™ de H,0,, E = 9,5 V, em meio aquoso.

Os subprodutos gerados na degradacéo do agente antineoplasico oxaliplatina
(Figura 38 (ii)) foram degradados quase que totalmente no intervalo de tempo de

260 minutos. Comprovando a eficiéncia do processo eletrolitico, por ocorrer a
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oxidacdo do composto organico pelo ataque do radical hidroxila (HO’), ocorrendo a
quebra da molécula e a mineralizacao.

Na eletrolise sob um potencial (E = 9,5 V) na auséncia de peroxido de
hidrogénio (Figura 38 (i)), também observou a geracédo de subproduto no processo
de eletrélise, no intervalo de tempo entre 5 — 260 minutos. O subproduto gerado
pode corrobora para com a formacdo de intermedidrios aroméaticos que ocorre

através do ataque do HO', no processo eletroquimico.

4.4.3.2.2 Consumo de energia da eletrélise

Durante o processo eletrolitico pode-se observar, conforme a Figura 39, o
consumo de energia (CE/kWh L™) em funcdo do tempo (t/h) de eletrdlise, para (1)
potencial de E = 9,5 V na auséncia de peréxido de hidrogénio e (Il) sob E =9,5V na

presenca de H,O..
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Figura 39 - Consumo de energia na degradacdo do medicamento para 0sS
processos, (I) sem H,O,, E =9,5V e (ll) com H,O,, E =9,5V, em meio aquoso.

Os resultados de consumo de energia (CE) obtida através da variacdo de
corrente (l) foram calculados pela Equagdao 18. Observou-se que o consumo de
energia para o processo de mineralizacdo do farmaco oxaliplatina sob um potencial

de E = 9,5 V na presenca de H,O, (Figura 39 (Il)), apresenta um consumo de
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energia maior (CE = 0,00602 kWh L™), em comparacdo com o processo sob
potencial (E = 9,5 V) na auséncia de H,O, (Figura 39 (I)) (CE = 0,00119 kwh L™).
Por ocorrer uma maior variagdo na densidade de corrente na eletrélise e,
consequentemente, implicando em um maior valor de carga maior (g = 9,53 C cm™)
levando a um maior consumo de energia respectivamente.

No entanto, o processo de eletrélise de efluente do farmaco, sob potencial fixo
(E = 9,5 V), na presenca de peréxido de hidrogénio (Figura 36 (ll) e Figura 37 (Il)),
foi o processo eletrolitico que apresentou melhor resultado de mineralizacdo e
degradacéo, sendo significativamente mais eficiente. O que pode justificar o elevado
consumo de energia, observado no processo eletrolitico (Figura 39 (I1)).

BR1020140183850 71



5 Conclusbes

Foi possivel desenvolver um eletrodo de aco carbono, e adaptar o mesmo,
em uma metodologia de tratamentos de efluentes, no processo oxidativo avancado,
eletro-Fenton. Os resultados foram satisfatorios para a degradacdo dos poluentes
organicos fenol e o agente antineoplasico oxaliplatina.

O processo de eletro-decomposicdo do eletrodo de aco carbono foi capaz de
liberar fons Fe?* para solucdo, ndo sendo necessaria a utilizacdo de sulfatos ou
cloretos de ferros, pois o eletrodo também serve como metal de sacrificio.

O tempo de degradacdo do fenol foi de 15 minutos com aproximadamente
100 % de degradacdo e a mineralizacao de 97,25 % no tempo de 180 minutos de
eletrolise para o processo de E = 6,0 V H,O, aplicado pelo potenciostato, ja que o
mesmo apresentou valores semelhantes com o E = 9,5 V H,0,, e também por ter
degradado os subprodutos gerados.

O tempo de degradacdo do agente antineoplasico foi de 60 minutos com
aproximadamente 100 % de degradacédo e a mineralizacdo de 84,13 % no tempo de
180 minutos de eletrélise, sob o potencial (E = 9,5 V H,0;,) na presencias de
perdxido de hidrogénio aplicado pelo potenciostato, ja que o mesmo também
degradado os subprodutos gerados.

O melhor tempo de degradacédo do fenol foi de 30 minutos com quase 100 %
de degradacéo, pois a mineralizacdo foi de 78,78% para o tempo de 260 minutos e 0
processo sob potencial (E = 9,5 V H,0;) na presenca de perdoxido de hidrogénio
aplicado pela fonte de alimentacéo.

Para degradacao do agente antineoplasico o melhor tempo foi de 90 minutos
com quase 100 % de degradacéo, pois a mineralizacao foi de 57,27% para o tempo
de 260 minutos e o processo sob potencial (E = 9,5 V H,0O,) na presenca de
peréxido de hidrogénio aplicado pela fonte de alimentacéo.

Embora os resultados obtidos através da técnica potenciostatica, tenham
revelados resultados aceitaveis, com boa taxa de degradagcédo e mineralizagdo com
menor potencial e tempo. A sua aplicacdo em escala industria e ndo seria possivel
pelas baixas escalas de potenciais e por oferecer um custo relativamente auto e
trabalhar com pequenos volumes, porém foi fundamental para observar o

comportamento eletroguimico do eletrodo de ferro durante a eletrdlise.
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Dessa forma considera-se que a fonte de alimentagdo seria a melhor
metodologia para o tratamento de efluentes, sob o potencial fixo (E = 9,5 V) na
presenca de peroxido de hidrogénio. Por apresentar valores de degradacdo e
mineralizacao superior a 50 % no processo de eletrolise e também por pode ser
utilizado para uma possivel aplicacdo em escala industrias.

O importante é que os demais potenciais na presenca de peroxido de
hidrogénio, tanto usando a fonte de alimentagcdo como o potenciostato, foram bem
préximos com valores superiores a 50 % de mineralizacdo e degradacdo, que
também ndo devem ser desconsiderados nesse estudo.

As técnicas de cronoamperometria e espectrometria (UV-vis) foram
importantes, para gerar e acompanhar a formacéo do fon Fe?* na solucdo aquosa.

A eficiéncia do eletrodo de aco carbono para o tratamento de efluentes
tornou-se uma submissdo para o pedido de depdésito da patente, cujo numero de
registro do deposito € BR1020140183850.

Como sugestéo de estudos futuros poderdo ser testados outros residuos de
efluentes do biodiesel e até mesmo, outros medicamentos da area da saude

humana, vegetal e animal.
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