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Resumo

O farmaco diclofenaco, medicamento de ampla utilizacdo encontrado em aguas
urbanas servidas, foi considerado um poluente de interesse emergente, sendo
incluido na lista de vigilancia da Unido Europeia em 2015. Mesmo em baixas
concentracdes, esse composto e seus subprodutos de degradacdo podem trazer
riscos aos ecossistemas aquaticos por suas caracteristicas de ecotoxicidade. Por
possuir propriedades quimicas que o tornam recalcitrante no meio ambiente,
processos de tratamento convencionais de aguas urbanas servidas sao pouco
eficazes na remocéo desse tipo de poluente. Como alternativa, pode ser aplicada
a eletro oxidacdo (EO) associada a eletro coagulacéo (EC) como etapa de pré ou
pds-tratamento, associada ou ndo a outros processos oxidativos avancados
(POASs). A presente pesquisa buscou avaliar o uso de técnicas eletroquimicas de
baixo consumo de corrente, utilizando eletrodos de aluminio, associadas a POAs
guimicos, com vistas a remoc¢ao do farmaco diclofenaco em agua servida urbana
tratada proveniente da estagcéo de tratamento de esgotos Jesus Netto da SABESP.
Destacam-se como principais resultados a remocao de 44,9% matéria organica na
forma de carbono organico dissolvido (DOC) e de 85,2% de diclofenaco, em
amostra de agua servida tratada fortificada com 2 mg L do farmaco, apés 120
minutos de aplicacdo de 5 Volts (corrente continua) de potencial elétrico associado
ao reagente de Fenton (RF) utilizando 300 mg L* de H202 e 150 mg L* de FeSOa.
Ensaios de degradacao utilizando-se o RF antes da aplicacdo de potencial elétrico
(EO/EC) demonstraram que o principal responsavel pela degradacdo do
diclofenaco foi a aplicacdo dos agentes quimicos utilizados no RF, ficando o
processo de EO/EC responsavel pela remocdo DOC restante. A corrente
consumida durante a EO/EC ndo se mostrou como fator limitante a remocao de
DOC. Concluiu-se que a associacdo de processos de Fenton ao tratamento por
EO/EC com eletrodos de aluminio foi eficaz na remocédo de diclofenaco de agua
servida tratada, no entanto a EO/EC isolada ndo é capaz de degradar o farmaco,

atuando apenas sobre o DOC.

Palavras-Chave: Micropoluentes organicos, Mineralizacao, Tratamento terciario,

Polimento, Qualidade de 4gua.



Abstract

The drug diclofenac, a widely used medicine present in urban served waters, has
been considered a pollutant of emerging concern and was included in the European
Union Watch List in 2015. Even at low concentrations, this compound and its
degradation by-products may pose hazards to aquatic environments because of
their ecotoxicological characteristics. Because it has chemical properties that make
it recalcitrant and less biodegradable in the environment, conventional treatment
process of urban served water is less efficient for the removal of this pollutant. As
an alternative to its removal, electro oxidation (EO) associated with electro
coagulation (EC) can be applied as a pre-stage or post-treatment, associated or not
with another Advanced Oxidative Process (AOP). The present research seeks to
evaluate the use of a electrochemical techniques of low current consumption, using
aluminum electrodes, associated with chemical AOPs aiming the removal of the
drug diclofenac from urban served waters from the SABESP sewage treatment
plant, Jesus Netto. A highlighted result is the removal of organic matter in the form
of dissolved organic carbon (DOC) of 44,9% and 85,2% of diclofenac in the treated
urban water (TUW) spiked with 2 mg L? of diclofenac, after 120 minutes of
application of the electric potential of 5 volts (direct current) associated to Fenton's
reagent (FR) using 300 mg L* de H202 and 150 mg L de FeSOa. Degradation trials
using Fenton's reagent prior to the electrical potential application (EO/EC)
demonstrate that the main agents responsible for the degradation of diclofenac are
the chemical agents used in RF, remaining the EO/EC process responsible for
removing the DOC left. The current consumption during the EO/EC process didn’t
show itself as a limiting factor to the DOC removal. It's concluded that the
association of the Fenton’s treatment process with the EO/EC with aluminum
electrodes, was efficient in the removal of diclofenac from treated served water,
however the EO/EC isolated isn’'t capable to degrade the drug, acting only over the
DOC.

Key words: Organic micropollutants, mineralization, tertiary treatment, Polishing,

water quality.
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1. Introducéo

O interesse sobre os efeitos da presenca de farmacos e produtos de higiene e
cuidados pessoais (PHCPs) (em inglés Pharmaceutical Personal Care Products, ou
PPCPs) e disruptores endocrinos (DEs) (em inglés Endocrine Disruptors — EDS) no
meio ambiente cresceu nas Ultimas décadas (ZWIENER; FRIMMEL, 2000;
ARCHER et al.,, 2017). Esses compostos sao considerados potencialmente
perigosos, pois sao onipresentes, persistentes (ou seja, de dificil degradacéo), e
biologicamente ativos (KASPRZYK-HORDERN; DINSDALE; GUWY, 2008),
podendo causar impacto no meio ambiente e na saude humana mesmo em baixas
concentracbes. De acordo com a Agéncia Ambiental Americana (United States
Environmental Protection Agency — USEPA) esses compostos estdo incluidos no
grupo conhecido como contaminantes de interesse emergente (CIE) (USEPA,
2009), tendo sido reportados em estudos realizados em aguas de mananciais,
aguas subterraneas, aguas cinzas, aguas urbanas servidas e até em aguas de
abastecimento, sendo que as classes de farmacos mais estudados sdo os
antibioticos, analgésicos, anti-inflamatorios ndo esteroidais, beta-bloqueadores,
antidepressivos, antiepiléticos, esteroides e hormoénios, reguladores lipidicos,
drogas ilicitas, contrastes para diagnosticos por imagem, fragrancias, filtros solares

e repelentes.

Dentre os impactos causados em humanos pela presenca de CIEs em aguas
naturais podem ser citados: desordens no trato reprodutivo de mulheres (sindrome
de ovario policistico, puberdade precoce, irregularidades no ciclo menstrual,
endometriose e infertilidade) (COSTA et al., 2014), cancer de préstata, mama e até
obesidade (WHO, 2012). Em animais, a reducdo de populacbes de anfibios,
mamiferos, passaros e répteis (perda de diversidade biolégica) (WHO, 2012),
diminuicdo na ecloséao de ovos de peixes (MEMMERT et al., 2013), problemas no
sistema reprodutivo de répteis, passaros e mamiferos bem como a feminizacao de
populacdes de peixes (EBELE; ABOU-ELWAFA ABDALLAH; HARRAD, 2017;
KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018) s&o os efeitos mais relatados.

PHCPs e DEs podem ser introduzidos nas aguas servidas através de residuos
liguidos provenientes de banho, lavagem, dejetos humanos ou por disposi¢ao
inadequada de residuos de farmacos (USEPA, 2010), entre outras vias tais como

uso de farmacos na agropecuaria, tratamento ineficiente de efluentes de industrias
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farmacéuticas e disposicao inadequada de lodos de estacBes de tratamento de
efluentes (USEPA, 2009).

O anti-inflamatorio ndo-esteroidal de amplo uso denominado diclofenaco (acido
[2-(2,6-Diclorofenil)aminofenil] benzenoacético) (O’NEIL, 2001), € vendido no Brasil
nas formas de sal sodico ou potassico (uso interno) bem como na forma de
diclofenaco colestiramina (uso tépico) (MEMMERT et al., 2013). Esse composto
entrou para a lista de vigilancia da Unido Europeia (EU Watch List) (ELLIS, 2008)
em 2015 através da Diretiva 2015/495 da Comissédo Europeia de Ciéncias para
Politicas Ambientais (CARVALHO et al., 2015), dada a sua presenca e impactos
potenciais em corpos hidricos.

Portanto, levando-se em conta os impactos potenciais do diclofenaco nos
ambientes aquaticos onde é constantemente liberado, bem como sua baixa
biodegradabilidade em ambientes naturais, que o torna um poluente pseudo
persistente (ACUNA et al., 2015; TAHERAN et al., 2018), tem-se entdo a
necessidade da remocéao efetiva desse composto através de técnicas de tratamento
de efluentes. Porém, segundo Tchobanoglous, Burton e Stensel (2003) bem como
Ahmed e colaboradores (2017), as estacdes de tratamento de esgotos (ETES)
convencionais nao sao planejadas, ou ainda nao levam em consideragao durante
seu processo de dimensionamento, a busca pela remocdo de contaminantes de
interesse emergente. Concomitantemente, sabendo-se que as aguas servidas
tratadas sdo a maior fonte de contaminacao por esses compostos (TAHERAN et
al., 2018), esses poluentes passam a contaminar corpos hidricos, e

consequentemente, 0s ecossistemas e 0s consumidores desses recursos.

O levantamento de Ahmed e colaboradores (2017) indicou remocédo de
diclofenaco nos sistemas de biorreator de leito movel (MBBR) de 74 a 85%
(concentracdo de entrada entre 0,03 e 2 ug L) e em sistemas tipo biorreator de
membranas (MBR) de 50%, com concentragdo de entrada entre 2 e 50 pug L. Além
das tecnologias de tratamento bioldgico, estudos realizados utilizando estratégias
de tratamento avancado de efluentes através de Processos Oxidativos Avancados
(POAs), tais como a oxidag&o quimica, a foto oxidacdo e a eletro oxidacéo (EO),
representam uma alternativa no polimento de aguas servidas tratadas para

remocao e degradacdo completa (mineralizacdo) de contaminantes de interesse
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emergente que nado forem removidos nas etapas de tratamento biolégico (
TIEDEKEN et al., 2017; KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018), incluindo
0 composto-alvo deste trabalho.

Nesse sentido, buscando avaliar a aplicacéo da eletro oxidacéo (EO) no farmaco
diclofenaco, Zhao e colaboradores (2009) exploraram 0S mecanismos de
degradacéao do diclofenaco por EO utilizando-se de eletrodos de diamante dopado
de boro (Boron doped diamond - BDD), aplicando-se um potencial elétrico de 4 volts
em corrente continua (Vcc), por tempos de aplicacdo entre 60 e 240 minutos,
obtendo resultados de mineralizacdo ,conversdo da matéria organica em gas
carbbnico e agua, do diclofenaco de 72% na matriz testada, partindo-se de uma
solugdo de 30 mg L de diclofenaco. Plakas e colaboradores (2013) avaliaram a
remocao do mesmo farmaco através da combinacdo do processo de EO com a
oxidacdo quimica através do reagente de Fenton (RF). Utilizando-se de anodo de
carbono e catodo de uma mistura de carbono e cloreto férrico a 30% (m/m), o
sistema proposto pelos autores gera peroxido de hidrogénio através do catodo. Os
autores, partindo de uma concentracéo inicial de 65 mg L de diclofenaco e sulfato
de sédio a 50 mmol L1, consideraram que todo o carbono orgéanico dissolvido seria
proveniente do farmaco em solucdo. Aplicando-se, portanto, um potencial de 1,5
Vce, alcancaram 54,2 % de remocédo de carbono organico total e 84,6% de
diclofenaco, restando um residual de 10 mg L™ apés 24h de ensaio. Dessa forma,
alcancaram a mineralizacdo de parte do carbono organico presente na amostra
oriundo do diclofenaco, ou seja, levando uma forma de carbono complexa a gas
carbdnico e agua, bem como puderam demostrar a eficacia de remocao do farmaco
aliando a eletro oxidagdo e a oxidacdo quimica. Os estudos de Razimi-Nerbin e
Pournaghi-Azar (2002) demonstraram o potencial do uso de aluminio, quando
dopado com sal de niquel, na EO de hidrazina, bem como Pournaghi-Azar e Habibi-
A (2005), ao se utilizarem de aluminio com filme de platina. Ambos os trabalhos
ressaltam o baixo custo do aluminio e que o material € adequado para a montagem
de eletrodos. Em contrapartida, esses eletrodos s&o conhecidos por serem
utilizados principalmente em processos de eletro coagulacao (EC) (COMNINELLIS;
CHEN, 2010; TANYOL; OGEDEY; OGUZ, 2018). Ainda assim, o trabalho de
Tanyol, Ogedey e Oguz (2018) relata a ocorréncia de eletro coagulacdo no anodo,

juntamente com a eletro oxidagcdo no catodo (EO/EC), durante estudos utilizando
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eletrodos de ferro e aluminio, demonstrando o potencial do uso desses materiais

na eletro oxidacgao.

Dessa forma, deve ser considerada a necessidade de remocao do diclofenaco
atraveés de processo complementar aos atuais tratamentos convencionais de aguas
servidas urbanas, de modo a se alcancar concentracdes seguras para o descarte
desse farmaco nos corpos hidricos. Nesse sentido, esse trabalho busca contribuir
para a geracdo de conhecimento na comparagao entre a aplicacdo da técnica de
eletro oxidacdo combinada com eletro coagulacdo (EO/EC) utilizando-se de
eletrodos de aluminio, aliada a processos oxidativos avancados (POASs), para
degradacdo e mineralizacéo do farmaco com vistas a aplicacdo desse processo em
estacles de tratamento de 4guas servidas urbanas.

Assim, foi delineada a hipotese de que é possivel se alcancar a remocao do
diclofenaco através da eletro oxidagdo associada a eletro coagulacédo utilizando
eletrodos de aluminio associada a POAs quimicos. Esse sistema poderia ser
utilizado como polimento em estacdes de tratamento de aguas servidas urbanas
(na etapa de tratamento terciario), de forma a remover o farmaco em questédo e

garantir maior qualidade a agua tratada.

2. Objetivos:

O objetivo desse trabalho foi avaliar a eficiéncia de remocdo do farmaco
diclofenaco em aguas urbanas servidas tratadas através das técnicas de eletro
oxidacdo e eletro coagulacdo com eletrodos de aluminio, associada a outros
processos oxidativos avangados.

2.1.Objetivos especificos:

Como obijetivos especificos dessa pesquisa podem ser citados:

- Comparar as remocdes obtidas pelo processo de EO/EC com e sem
associagcao com outros processos oxidativos avancados: Peroxidacéao — P (peréxido
de hidrogénio), eletro Fenton — EF (sulfato ferroso) e reagente de Fenton — RF,
através de andlises de diclofenaco e de matéria organica (carbono orgéanico

dissolvido).
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- Avaliar parametros que influenciam na eficiéncia de remocdo de matéria
organica e do farmaco tais como pH, corrente elétrica consumida, tempo de
aplicacdo de potencial e concentracao de reagentes necessarios para os POAs por

peroxidacao e Fenton.

3. Reviséo bibliografica:

3.1.Contaminantes de interesse emergente

Disruptores enddcrinos (DEs), farmacos e produtos de higiene e cuidados
pessoais (PHPCs) contém compostos biologicamente ativos desenvolvidos para
tratar humanos e animais. No entanto, esses contaminantes de interesse
emergente (CIE) vém mostrando impactos ambientais negativos por conta de sua
presenca em aguas superficiais, aguas subterraneas, aguas servidas urbanas e em
aguas para fins potaveis. Reconhecer a presenca desses compostos no ambiente
levou ao desenvolvimento de pesquisas sobre o comportamento, destino, efeitos,
toxicidade e meétodos potenciais de remocdo dessas substancias dos corpos
hidricos (KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018). Os CIEs mais
estudados sdo os antibidticos, analgésicos, anti-inflamatérios nao esteroidais, beta-
blogueadores, antidepressivos, antiepiléticos, esteroides, hormdnios, reguladores
lipidicos, drogas ilicitas, contrastes para diagnoésticos por imagem, fragrancias,
filtros solares e repelentes (ELLIS, 2008; AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO,
2013; PETRIE; BARDEN; KASPRZYK-HORDERN, 2014; SZYMONIK; LACH,;
MALINSKA, 2017).

A excre¢do humana introduz farmacos ndo metabolizados em aguas urbanas
servidas que, juntamente com destinacao incorreta de residuos, lixiviados de aterro
bem como de efluentes industriais, contaminam corpos hidricos (BARBOSA et al.,
2016; ARCHER et al., 2017). Ainda assim, os CIE vém sendo reportados em
concentracdes baixas nos ambientes aquaticos (em faixas de concentracdo que
variam entre ng Lt e ug L?), de forma que ainda nédo se tem claramente quais sdo
0S niveis em que sua presenca no ambiente pode promover efeitos fisioloégicos
indesejados nos diferentes organismos presentes nos ecossistemas contaminados.
Por conta dessas baixas concentracdes e do tipo de poluentes, CIE também séo

conhecidos por micropoluentes organicos (BARBOSA et al., 2016; ARCHER et al.,
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2017), carregando ainda caracteristicas, tais como onipresenca e pseudo
persisténcia (ACUNA et al., 2015; TAHERAN et al., 2018), ou seja, sua degradacéo
€ apenas parcial (de dificil mineralizac&o).

3.2.Watch list da Unido Europeia e o diclofenaco

De acordo com as diretivas 2008/105/EC e 2013/39/EU da Comissao Europeia
de Ciéncias para Politicas Ambientais que tratam da qualidade da agua e
preservacdo ambiental, sdo necessarios mecanismos para prover informacdes de
monitoramento sobre as concentracdes de potenciais substancias poluentes em
ambientes aquaticos, incluindo-se os CIE, de forma a aumentar a protecdo de
corpos hidricos e a saude humana. Um desses mecanismos envolveu a geracao
de uma lista de vigilancia (em inglés Watch list) com um numero limitado de
substancias que foram monitoradas por um periodo de 4 anos a fim de se aumentar
o conhecimento sobre a sua frequéncia e 0s seus riscos na Unido Europeia
(CARVALHO et al., 2015).

O composto diclofenaco, cujo consumo anual é de 1443 + 58 toneladas no
mundo (LONAPPAN et al., 2016), foi um dos 3 compostos incluidos na primeira
lista de vigilancia determinada pela Unido Europeia através da Diretiva 2015/495,
de forma a se conhecerem 0s seus riscos associados bem como determinar
medidas de reducdo desses riscos (CARVALHO et al., 2015; DECISAO DE
EXECUCAO (UE) 2015/495 DA COMISSAO DE 20 DE MARCO, 2015; TIEDEKEN
et al., 2017). Apos a andlise de 6698 amostras, de 25 paises da Unido Europeia ao
longo de 3 anos de pesquisas, o composto foi identificado em corpos d’agua na
faixa de concentracdo entre 27 e 47 ng L, dentro dos pontos monitorados na EU,
sendo portanto, recomendado para ser removido da referida lista de vigilancia em
maio de 2018 através do relatério técnico (Technical Report) EUR 29173 (LOOS et
al.,, 2018b), pois ja haviam dados suficientes para entender seus impactos
potenciais, juntamente com outros 4 compostos. Ainda assim, o diclofenaco
continua sendo um composto monitorado e utilizado em estudos de remocao de

farmacos em pesquisas dentro e fora da Unido Europeia.



27

3.3.Caracteristicas do diclofenaco

O diclofenaco (Figura 1) € um anti-inflamatorio ndo-esteroidal de amplo uso que
€ vendido no Brasil nas formas de sal s6dico ou potassico (uso interno) ou forma
de diclofenaco colestiramina (uso topico) (MEMMERT et al., 2013).

Figura 1 Estrutura quimica do diclofenaco.

COOH
Cl

H
N

Cl

Fonte: O’neil, 2001.

Segundo levantamento realizado por Vieno e Sillanpaa (2014), o diclofenaco
sofre uma biotransformacdo completa pelo corpo humano apos a ingestdo. Ja o
produto de uso tépico é adsorvido pela pele a ndo mais do que 7%, sendo que o
restante ou fica aderido as roupas ou é lavado durante o banho. Os autores citam,
ainda, que menos de 1% do diclofenaco ingerido € excretado na forma néo
metabolizada, sendo que os metabdlitos mais frequentemente encontrados sao o
acido glucoronidico, glucoronideos e sulfatos conjugados de diclofenaco.

A Tabela 1 traz algumas das propriedades fisico-quimicas do diclofenaco de

soédio.
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Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do diclofenaco de sédio, em meio

neutro, a temperatura de 25 °C.

Formula molecular C14H10CI2NNaO2
Massa molecular (g mol?) 318
Solubilidade em agua 2,42 mg mL?
pKow 0,57
pKa 4,15
Log Koc 2,66
Constante de Henry (atm m3 mol?) 4,75 x 1012

Legenda: pKow: coeficiente de particdo octanol-agua; pKa: constante de dissocia¢do
acida; Log Koc: Coeficiente de particdo carbono orgéanico-agua.
Fonte: Fan et al (2014); Dong et al. (2016).

O coeficiente de particdo octanol-agua - pKow, indica que o composto é polar o
gue corrobora com o dado de saturacdo em agua, indicando que o sal sédico do
diclofenaco é soluvel em 4gua. A constante de Henry por sua vez demonstra que o

composto apresenta baixa volatilidade.

Os trabalhos de Brillas e colaboradores (2010) e Mussa e colaboradores (2017)
buscaram avaliar o efeito do pH na eletro oxidagdo do diclofenaco, utilizando
eletrodos de diamante dopado de boro (BDD), identificando que nas faixas de pH
entre 3 e 4 houve maior degradacdo influenciada pelo estado protonado do
farmaco. Ja os trabalhos de Fan e colaboradores (2014) e de Vieno e Sillanpaa
(2014) avaliaram o potencial do diclofenaco em ser adsorvido no lodo de estagbes
de tratamento, segundo seu coeficiente de particdo carbono organico-agua - log
Ko, demonstrando a capacidade do diclofenaco de ser adsorvido em solidos
organicos, identificando que de 8 a 35% do farmaco pode ser retido por sor¢céo, em

meio neutro e temperatura ambiente, ao lodo biolégico.

3.4.Remocao de diclofenaco de aguas servidas em sistema de tratamento
bioldgico

O diclofenaco apresentou-se, dentre uma lista de 73 farmacos, como o oitavo

colocado em concentracdo por habitante em efluente secundario de estacdes de

tratamento de aguas residuarias da Unido Europeia (240 mg habitante!). Esse
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farmaco tem sido quantificado em aguas servidas brutas (néo tratadas) variando
entre 0,069 a1,5ugL*e 0,058 a0,599 ug L't em dguas servidas tratadas (PETRIE;
BARDEN; KASPRZYK-HORDERN, 2014). Em estudos no cenério brasileiro foram
encontradas concentragfes de diclofenaco em &guas urbanas servidas nas
concentragées entre 0,007 e 2,3 ug L* e em dguas superficiais entre 0,01 e 6,0 ug
Lt (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013; BARROS; SCHMIDT; AQUINO,
2018; PASQUINI, 2018).

Pesquisas demonstram que diferentes configuracbes de Sistemas de
Tratamento de Aguas Servidas (STAS) bioldgicos, tanto aerobios como lodos
ativados e biorreatores de membranas (FAN et al., 2014; VIENO; SILLANPAA,
2014; OZDEMIR et al., 2015), quanto sistemas anaerobios de fluxo ascendente
(AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013; VIENO; SILLANPAA, 2014) e até
sistemas de wetlands construidos (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013;
AHMED et al., 2017) ja reportaram capacidade de remocdao de diclofenaco, quando
em condi¢bes de meio neutro e temperatura ambiente e concentracdes afluentes
de diclofenaco nédo superiores a 100 pug L (TIEDEKEN et al., 2017).

No entanto, ha fatores que podem interferir na remocéo do diclofenaco em
sistemas biologicos. Sistemas aerdbios de tratamento por lodos ativados que
apresentaram remocao do farmaco operaram com tempo de detencéo hidraulica
(TDH) superior a 1,2 dias, sendo que o foi ideal de 2 a 3,5 dias, bem como com
concentragdo de solidos suspensos no licor misto de 2 a4 g L (superiora 5,0 g L
! para biorreatores de membrana - MBR). Outro fator que pode interferir na remocgéo
bioldgica do diclofenaco em sistema aerdbio € que o tempo de retencado de solidos
deve ser superior a 60 dias. Tanto o elevado tempo de detenc¢éo hidraulica quanto
a alta concentracdo de soélidos no licor misto em sistema aerébio operam em
conjunto para garantir a formagdo de biomassa capaz de degradar farmacos
recalcitrantes bem como aumentar o tempo de contato entre essa biomassa e o
diclofenaco (ZHANG et al., 2008; LIU et al., 2011; FAN et al., 2014; VIENO;
SILLANPAA, 2014). O elevado tempo de retencdo de sdlidos também pode
propiciar a ocorréncia de adsor¢do do farmaco no lodo da estacéo aerdbia entre 8
a 38,5% (FAN et al., 2014; VIENO; SILLANPAA, 2014). Da mesma forma, Alvarino
e colaboradores (2016) trabalhando em uma unidade de tratamento de bancada

dotado de uma etapa anaerdbica (reator anaerdbico de fluxo ascendente) seguida
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de uma etapa aerdbica (biorreator por membranas), alcancou pouco mais de 30%
de remocao de diclofenaco operando com tempo de detencao hidraulica de 12 h na
etapa anaerobica seguida de 5 h na etapa aerobica e sdélidos suspensos volateis
de 30 g L na etapa anaerébica e 5~7 g L na etapa aerébica, a 20~22 °C de

temperatura.

Como impacto do diclofenaco em estacOes de tratamento de esgotos (ETE)
bioldgicas, Ozdemir e colaboradores (2015) identificaram que o diclofenaco na
concentracdo de 1 ug L em sistemas de lodos ativados com nitrificacdo, com
baixos tempo de retencdo de sdlidos, perdem a eficiéncia de nitrificacdo em
aproximadamente 30%. Complementarmente, a adicdo de carvao ativado ao
tratamento, quando adicionado ao tanque de aeragdo na etapa secundaria, pode
elevar a capacidade de remoc¢ao do composto dos tratamentos por lodos ativados
para 96%, devido a adsor¢édo do farmaco no carv&o ativado (VIENO; SILLANPAA,
2014; ARCHER et al., 2017).

Da mesma forma, a biodegradacéo do diclofenaco pode gerar subprodutos do
tipo glucoronideo, nome genérico para compostos formados como metabdlitos de
varios tipos de fenois, alcoois e acidos carboxilicos quando ligados a &acido
glucorénico (CeH1007) (HOMEOSTASIS, 2003; PETRIE; BARDEN; KASPRZYK-
HORDERN, 2014), o que denota que a reducao direta da concentracdo de
diclofenaco em sistemas de tratamento convencionais nao representa
necessariamente sua mineralizacédo (reducdo a compostos elementares como gas
carbdnico e 4gua), mas sim a conversao a outros compostos conjugados. Baixas
taxas de remocdo bioldgica ou até negativas também podem ser consequéncia da
desconjugacdo do diclofenaco das ligagbes com glucoronideos e com grupos
sulfatados, que disponibilizam o diclofenaco novamente em fase liquida e resultam
em um aumento na concentracdo do composto no efluente tratado (VIENO;
SILLANPAA, 2014).

3.5.Processos oxidativos avangados

Processos oxidativos avancados (POAs) sdo aqueles que utilizam espécies
guimicas reativas de oxigénio ou de radicais livres a fim de se degradar poluentes

ou compostos organicos a moléculas mais simples ou néo téxicas (KANAKARAJU;
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GLASS; OELGEMOLLER, 2018). Espécies quimicas do tipo radicais livres s&o
atomos ou moléculas contendo ao menos um elétron ndo pareado tal como o radical
hidroxila (HO®) ou oxigénio ativado (O2"). Esses radicais possuem caracteristicas
de serem oxidantes fortes, altamente reativos e pouco seletivos, capazes de reagir
com uma ampla gama de compostos organicos, apresentando grande potencial
para  degradar  contaminantes  organicos (KANAKARAJU; GLASS;
OELGEMOLLER, 2018).

Devido a grande quantidade de trabalhos comparando técnicas de tratamento
para remocédo de CIEs através de POAs, Kanakaraju, Glass e Oelgemoller (2018)
separaram os principais tipos de POAs utilizados para degradacdo de compostos
organicos em meio aquoso em 3 tipos (Figura 2): i) aqueles que se utilizam de
alguma fonte de luz (natural ou artificial), classificando-os como processos
fotoquimicos; ii) os néo utilizam fontes de luz como processos nao-fotoquimicos e;
iil) aqueles que misturam os processos fotoquimicos e ndo fotoquimicos, sendo

denominados processos hibridos.

Figura 2: Tipos de processos oxidativos avancados (POAS).

TIPOS DE POAs

1

[ [ ]

PROCESSOS PROCESSOS NAO- PROCESSOS
FOTOQUIMICOS FOTOQUIMICOS HIBRIDOS
uv Fenton Misturam os
UV + Peroxido Ozonizacao pIOCESAOS
—_— fotoquimicos e

de hidrogénio
Foto Fenton

Radiacao ionizante

lonizacao por
descarga de pulso
eletromagnético

Eletro oxidacao

Foto catalise

Fonte: Adaptado de Kanakaraju; Glass; Oelgemoller (2018).

Os mecanismos de atuacdo dos POAs podem ser por processos diretos ou
indiretos, em sistemas homogéneos ou heterogéneos. Nos processo diretos
(Reacdo 1), as espécies oxidantes sdo introduzidas no meio de tratamento de forma

a reagir diretamente e degradar a matéria organica, tais como nos processos por
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Fenton, ozonizacdo e peroxidacdo (adicdo de perdoxido de hidrogénio)
(KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018).

Ozonizagéo (05) B o co,
ou + Matéria orgénica = +
Peréxido de Hidrogénio
Outros compostos
(H207)

(Reacéao 1)
Processos indiretos (Reacdo 2) ocorrem quando as espécies oxidantes sdo

geradas dentro no meio de tratamento por uma fonte de energia, tais como 0s
métodos por radiacdo ultra violeta (UV) ou eletro oxidacdo, que por sua vez irdo
atuar sobre a matéria organica poluente (BARRERA-DIAZ, 2014; KANAKARAJU;
GLASS; OELGEMOLLER, 2018).

Eletrooxidacao

ou m) (e )+ H,0=0H"

Radiagao UV
l’ co,
OH" + Matéria organica = +
Outros compostos
(Reacéao 2)

Em sistemas homogéneos, ndo € possivel diferenciar o meio e os agentes que
atuardo para geracdo de radicais HO". Ja os sistemas onde se utilizam
catalisadores em fase sélida como, por exemplo, o diéxido de titdnio, sdo chamados
de processos heterogéneos (BARRERA-DIAZ, 2014; BELVER et al., 2018).

Reacdes do radical HO® com contaminantes organicos podem se dar por: i)
abstracdo de hidrogénio que eventualmente esteja ligado com algum carbono, ou
mesmo de uma hidroxila da cadeia do composto; ii) interacdes entre radicais do
contaminante e o HO"; iii) ou ainda por transferéncia de elétron que promovera a
oxidacdo do composto, podendo chegar até a mineralizacao, que levara a formacao
de COz, 4gua e acidos organicos de baixo peso molecular (KANAKARAJU; GLASS;
OELGEMOLLER, 2018).

As principais vantagens da utilizacdo de POAs no tratamento de aguas
residuarias séo a capacidade de mineralizacéo de poluentes de dificil degradacéo
(recalcitrantes) e promocdo da detoxificagdo de aguas residuéarias, evitando a
transferéncia de fase de poluentes (PRIETO-RODRIGUEZ et al., 2013; BARRERA-

DIiAZ, 2014). Por outro lado, o consumo elevado de energia elétrica e/ou reagentes,
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bem como fato de serem pouco seletivos e dificeis de serem controlados mostram-
se como principais desvantagens dessa aplicacdo no tratamento de &aguas
residudrias (PRIETO-RODRIGUEZ et al., 2013; BARRERA-DIAZ, 2014).

POAs podem ser combinados para se alcancar altas eficiéncias na remocao de
poluentes, melhor qualidade do efluente tratado final com um melhor custo-
beneficio. Esses tratamentos podem tanto combinar diferentes tipos de POAs bem
como POAs com processos ja estabelecidos, como tratamentos biol6gicos ou
fisico-quimicos, sempre levando-se em consideracdo o tipo de poluente e sua
persisténcia, a concentracdo do composto e a qualidade que se deseja atingir no
efluente tratado final (BARRERA-DIAZ, 2014). Rosal e colaboradores (2010)
avaliaram a remocdo de 40 farmacos, incluindo o diclofenaco, através de
0zonhizacao como processo complementar ao tratamento biol6égico em uma estacao
de tratamento de aguas servidas urbanas na Espanha. O estudo concluiu que a
estacdo tinha eficiéncia de remocao de diclofenaco de 5% na fase bioldgica e,
alcangou remocgéo de mais de 99% apos a 0zonizagdo a doses de 50 umol L de
0z6nio por mol do farmaco, sendo que a concentracdo de saida da estagéo era de

0,22 pg Lt de diclofenaco.

3.5.1. Eletro oxidacao

Estudos de eletro oxidagcédo (EO) vem sendo realizados desde os anos de 1990
(BARRERA-DIAZ, 2014), sendo que o principal mecanismo de atua¢&o por esses
POAs é a degradacao indireta dos compostos organicos através da formacao
eletroquimica de radicais hidroxila (HO"). Esse radical tem potencial de degradacgéo
de compostos organicos recalcitrantes (Representado pela letra R na Reacéo 3),
para tratamento de efluentes contendo uma ampla faixa de demanda quimica de
oxigénio (DQO entre 10 e 10.000 mg L) (COMNINELLIS; CHEN, 2010; SIRES;
BRILLAS, 2012; BARRERA-DIAZ, 2014). Segundo Sires e Brillas (2012) a oxidag&o
eletroquimica, frequentemente chamada de oxidacdo anddica, se encontra entre as

técnicas eletroquimicas mais conhecidas de tratamento de efluentes.
HO*+RH - R*+ H,0 (Reagio 3)

Fonte: Adaptado de Kanakaraju; Glass; Oelgemoller (2018).
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O potencial padrdo necessario para desenvolver o radical HO* é de 2,8
V(corrente continua — cc), em meio neutro a 25°C, utilizando-se eletrodos de
platina. Como os eletrodos de diamante dopado com boro (BDD) apresentam um
potencial para geracao de oxigénio de 2,3 a 2,7 Vcc vs SCE, se apresentam como
0s mais recomendados para as aplicacfes de eletro oxidacdo em aguas e aguas
residuarias (COMNINELLIS; CHEN, 2010; BARRERA-DIAZ, 2014), e acabam
sendo os mais estudados para a aplicagdo em processos oxidativos avancados por
EO (CHAPLIN, 2018). Embora sejam eletrodos extremamente estaveis sob
polarizacdo anddica, apresentam ainda limitacdes em sua aplicacao, pois sofrem
delaminacdo do filme de diamante nanocristalino conforme sao utilizados,
dificultando também a sua aplicacdo em longo prazo e em larga escala (CHAPLIN,
2018). Outros eletrodos comumente utilizados nos processos de EO, seguidos de
seus potenciais de geracdo de oxigénio sao: Platina - 1,3 Vcc; Grafite — 1,7 Vc;
Titanio — 2,7 Vec (BARRERA-DIAZ, 2014).

Os eletrodos de aluminio, normalmente utilizados para as aplicagfes de eletro
coagulacao e eletro flotagdo apresentam custo mais baixo e se mostram como
alternativa para a aplicacdo de eletro oxidacdo (COMNINELLIS; CHEN, 2010;
BARRERA-DIAZ, 2014). Eletrodos de aluminio foram utilizados para EO depois de
dopados com pentacianonitrosilferrato de niquel por Razmi-Nerbin e Pournaghi-
Azar (2002) para eletro catalise de hidrazina; também foram modificados com
platina por Pournaghi-Azar e Habibi-A (2005) para eletro oxidagcdo de metanol,

ambos apresentando resultados de mineralizacdo dos compostos-alvo.

Pournaghi-Azar e Habibi-A (2005), ao avaliar um voltamograma ciclico de um
eletrodo de aluminio polido em uma solucédo 0,5 mol L de tampéo fosfato (pH =
7), varrendo entre -1,5 e 1,5 Volts de potencial (V) (Figura 3), identificaram que apos
o primeiro ciclo (1), forma-se uma camada de 6xido de aluminio que protege 0s
eletrodos de sofrer desgaste durante as sucessivas varreduras (2).
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Figura 3: Voltamograma ciclico de um eletrodo de aluminio polido em uma
solucédo 0,5 mol L de tampéo fosfato (pH = 7), varrendo-se entre -1,5e 1,5V de
potencial.
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Fonte: Pournaghi-Azar & Habibi-A, 2005.

3.5.2. Eletro coagulacao

Coagulacao é o processo fisico-quimico convencional de separagéo de coloides
e sOlidos em suspensdo através da adicdo de agentes coagulantes, como 0s
cations Fe3* ou AR, Efeito similar pode ser obtido através da eletro coagulacéo,
onde as espécies metélicas serdo adicionadas as aguas servidas através de
aplicacao de potencial suficiente para dissolver o anodo na solugéo. Para isso sdo
normalmente utilizados eletrodos de aluminio ou ferro (ago inox) (SIRES; BRILLAS,
2012; BARRERA-DIAZ; BALDERAS-HERNANDEZ; BILYEU, 2018).

Uma das vantagem da eletro coagulagéo é a producao in situ dos coagulantes,
0 que torna o processo de coagulacédo mais eficaz. Como consequéncia, ndo requer
a sobredosagem de coagulantes e gera-se um volume menor de lodo no processo
de tratamento. Porém, para que aconteca a oxidacéo dos eletrodos, e consequente
transferéncia de ions metalicos dos eletrodos para a solugédo, € comum a aplicagédo

de potenciais superiores a 20 Ve (OZTURK et al., 2019). Com isso, tem-se um
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desgaste dos eletrodos por dissolugédo anddica e a necessidade mais frequente de

substituicdo deles para manutencéo do processo.

Assim, o que diferencia os processos de eletro coagulacdo (EC) da eletro
oxidacdo (EO) é o tipo de eletrodo utilizado associado ao potencial de trabalho
aplicado no sistema (Figura 4). Tipicamente, para os processos de EO, utiliza-se
eletrodos de materiais mais inertes e que possuam maior potencial de geracao de
radicais hidroxila no a&nodo, como o titanio ou a platina, normalmente dopados com
oxidos metalicos (por exemplo o éxido de ruténio ou 6xido de chumbo), sendo usual
a aplicacéo de 1 a 3 V¢, podendo chegar até 10 Vcc (MUSSA et al., 2017). Dessa
forma, os eletrodos se desgastam pouco durante a geracdo de radicais ativos
(COMNINELLIS; CHEN, 2010; BARRERA-DIAZ, 2014).

Figura 4: Esquema de caracteristicas dos processos de eletro oxidacao e eletro
coagulacéao.

Eletro oxidagao Eletro Coagulagao
(EO) (59

Fonte: Autoral (2019).

Ainda que o potencial elétrico aplicado para os processos de eletro oxidacao seja
inferior aquele tipicamente aplicado na eletro coagulagdo, durante o uso de
eletrodos contendo ferro ou aluminio para tratamento de aguas pode ocorrer EC.
Isso se da devido a transferéncia de ions AI** para a solugcdo na zona do anodo,

levando a consequente formacédo de hidroxido de aluminio e elevacédo do pH da
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solucdo, juntamente com uma perda de Hz na zona do catodo (Figura 5)
(MOUEDHEN et al., 2008; BARRERA-DIAZ; BALDERAS-HERNANDEZ; BILYEU,
2018).

Figura 5: Esquema de geracao de hidréxido de aluminio no anodo do sistema
eletro quimico.

2H,0

20H™ + 2H, AI¥* + 30H- = AL(OH),
Catodo Anodo

Solugao

Fonte: Adaptado de Barrera-Diaz, Balderas-Hernandez; Bilyeu (2018).

No que tange a eficiéncia de atuacdo conjunta da eletro coagulacéo e da eletro
oxidac&o na degradacdo de compostos organicos, Ozturk e colaboradores (2019),
apos 180 minutos de aplicacdo de potencial elétrico suficiente para consumir até
2A de corrente elétrica, alcangcaram remocgfes de fenol em solugdo aquosa,
utilizando-se de eletrodos de titanio e platina associados hora a eletrodos de aco e
hora a eletrodos de aluminio, aplicando potenciais positivos e negativos em ambos
os conjuntos (Fe-Ti/Pt-Ti/Pt-Fe ou Al-Ti/Pt-Ti/Pt-Al, no esquema céatodo-anodo-
catodo-anodo). Dessa forma, foi possivel alcancar 98% de remocao com 0 uso dos
eletrodos de aco e 83,3% com eletrodos de aluminio, partindo-se de uma
concentracdo de 50 mg L' de fenol. Ghatak (2014) avaliou a remogédo de
diclofenaco de sédio em solugcdo aquosa combinando um eletrodo de platina
(&nodo) e um eletrodo de aco inox (catodo). Apds a aplicacao de 6Vcc de potencial
elétrico, alcangou-se 84% de mineralizacdo de matéria organica (DQO) no
processo combinado contra apenas 48% durante a eletro oxidacdo com eletrodo
de platina, demonstrando o potencial de associacéo das técnicas de tratamento EC
e EO.
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3.5.3. Reagente de Fenton e eletro Fenton

Considerado um dos agentes mais comuns para a oxidacao de matéria organica
em agua (TEODOSIU et al., 2018), o peroxido de hidrogénio (H202) fornece
oxigénio molecular para 0 meio aquoso, que por sua vez atua diretamente na
degradacédo de radicais organicos, levando-os a mineralizacdo (KANAKARAJU;
GLASS; OELGEMOLLER, 2018), bem como pode ser combinado com um
catalisador metélico para potencializar sua acdo na degradacdo de compostos
organicos como, por exemplo, com sulfato ferroso em meio acido (ROCHA et al.,
2009). O Reagente de Fenton se baseia no uso da mistura de Fe2* e peréxido de
hidrogénio em um meio acido, gerando radicais HO* (Reacao 4), sendo identificado
como um processo efetivo da degradacdo de compostos recalcitrantes
(KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018).

Fe?* + H,0, > Fe3* + OH™ + HO® (Reagéo 4)

Quando ocorre a geracao de peroxido de hidrogénio como produto da eletrdlise
da agua (Reacdo 5), na presenca de ions Fe?* em solucdo, esse processo é
chamado de Eletro Fenton (ROCHA et al., 2009; PLAKAS et al., 2013).

H,0+e~ - H*+ OH™ + e~
0, +2H* +2e~ > H,0, (Reac&o5)
Fonte: Adaptado de Sires e Brillas (2012)

Dentre as alternativas eletroquimicas de tratamento, o Eletro Fenton é mais
atraente pois permite uma continua “eletro regeneragdo” dos reagentes pela
formacédo eletroquimica de peroxido de hidrogénio, bem como pela reducédo
catédica do Fe®* (Reacdo 6), aumentando a eficiéncia do processo de degradacéo
e reduzindo a necessidade de adicdo de reagentes (SIRES; BRILLAS, 2012).

Fe3* + e~ - Fe?*. (Reacdo 6)
Fonte: Adaptado de Sires e Brillas (2012)

No entanto, o uso do reagente de Fenton para tratamento de aguas residuarias
apresenta as desvantagens necessitar de ajuste de pH para um meio acido (pH
normalmente entre 3 e 5) (KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018), bem
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como ha geracdo de um residuo secundario (lodo) contendo elevadas
concentracdes de ferro (BARBOSA et al., 2016) e que necessitara de classificacdo

e destinacdo adequada, segundo a Norma ABNT NBR 10004.

3.6.POAs na degradacéao de diclofenaco

Processos de degradacao forgcada de farmacos por POAs tém sido amplamente
estudados devido ao seu potencial de remocé&o e mineralizacdo desses poluentes
(SHINDE et al., 2013). O diclofenaco (DCF) faz parte do grupo de farmacos
pesquisados, sendo que a Tabela 2 sumariza dados de eficiéncia de sua
degradacdo por POAs néo fotoquimicos, incluindo concentragao inicial de DCF e

formas de monitoramento do processo.

Os estudos de remocéo de DCF mostrados na Tabela 2 foram realizados tanto
com solucgdes de diclofenaco em agua quanto com efluente real. Foram compiladas
as relacdes entre a concentracao inicial do farmaco e a quantidade de energia e/ou
reagentes necessaria para atingir a degradacao maxima, bem como se foi realizado
0 monitoramento da degradacdo direta do diclofenaco por cromatografia liquida
(LC) ou cromatografia gasosa (CG), ou de forma indireta, através da mineralizacao
da matéria organica através da demanda quimica de oxigénio (DQO) ou do carbono

organico total (TOC).
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Tabela 2: POAs néo fotoquimicos quimicos aplicados para degradacéo de
diclofenaco em meio aquoso (DQO: Demanda quimica de oxigénio; TOC:
Carbono organico total; LC: Cromatografia liquida; CG: Cromatografia gasosa).

POAs Nao

[DCFJinicial

Conversao

Monito-

Fotoquimicos mg L? de DCF (%) ramento Autores
ZWIENER,;
_ _ DQO /CG, FRIMMEL (2000);

H20:2 e/ou Os 0,05~0,2 22 ~99 DQO e TOC. COELHO et al.
(2009)
NEVES et al.

Catdlise Apenas LC / (2012); CHENG et

H202/03 + 0,03 ~ 29,6 22 ~ 84 IE)C e TOC al. (2015); CHONG

MnOgs/Fe et al. (2017); GAO et
al. (2017)

Eletro oxidacéo

(Grafeno) + Os 10 > 90 LC e TOC HUANG etal. (2017)

Eletro oxidacao

(Pt) + H202/ 200 98 ~ 99 LC e DQO ROCHA et al. (2009)

Fenton

Eletro oxidacéo

(Pt) + Eletro N Apenas

coagulaco 50 49 ~ 89 DQO GHATAK (2014)

(Al+inox)
TABESHNIA et al.
(2010); YANG et al.
(2011); GUSSEME

Eletro oxidacao et al. (2012);

(Grafeno) + Pd/ 20 ~ 100 40 ~ 92 LC e TOC PLAKAS etal.

Fe / PVC /Al (2013); YU et al.
(2013); FARIA et al.
(2017); MUSSA et
al. (2017)
ZHAO et al., 2009;
BRILLAS et al.,

Eletro oxidacéo 2010;

: LCeTOC/ ’
Damene o 0-175 80-209 Coeroc! VEDLMAAG
LC e DQO . ! ’

/ Pt/ Ta+PbO5)

NAVA: CARRENO,
2014; SIFUNA et al.,
2016; JI, 2017

Fonte: Autoral (2019)

Os estudos de eletro oxidagéo de diclofenaco em amostra de agua enriquecida

em ambiente de laboratério realizados por Zhao e colaboradores (2009), utilizando
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eletrodos de BDD e aplicando 4Vcc por 240 minutos, identificaram rotas de
degradacdo por quebra da ligagdo C-N (Carbono-Nitrogénio) através da
desaminacdo por oxidacdo ocasionada por intermediarios hidroxilados. Os
compostos 2,6-diclorobenzenamina (ou 2,6-dicloroanilina) somado ao acido 2(2-
hidroxifenil) acético e ao 1-(2,6-diclorociclohexa-2,4-dienil)indolin-2-umséo o0s
principais subprodutos de degradacdo do diclofenaco descritos pelos autores.
Como consequéncia, ha a formacédo de diversos acidos organicos, como 0 acido
benzoico, e compostos originarios da quebra entre os dois anéis benzénicos nas
ligagBes entre os carbonos, causados por hidroxilagdo, como acido oxalico e acido

malico, por exemplo (Figura 6).

Figura 6: Principais subprodutos da eletro oxidagao do diclofenaco.

OH®
Desaminacgao l @] OH
| - | COOH N <:[:)—O \} \<
@ HO )
b O -(2,6-Diclorociclohexa- Acido oxalico

2 4 -dienil)indolin-2-um

ol Hrdrox:lagao WJ\
NH, + Q ————
6 @_{ Acido malico
Cl

2,6-diclorobenzenamina  Acido 2(2-hidroxifenil)
(2,6-dicloroanilina) acético Acido benzoico

Fonte: Adaptado de Zhao et al; (2009) e Brillas et al (2010).

Os trabalhos de investigacao da degradacédo de diclofenaco por eletro oxidacao
realizados por Brillas e colaboradores (2010) utilizando eletrodos de BDD, bem
como por Cheng, Yan e Zhang (2016) com eletrodos de grafeno, Aguilar-Lira e
colaboradores (2017) e Mussa e colaboradores (2017) utilizando eletrodos de
grafite, identificaram rotas de degradacéo do DCF similares, além de identificarem
subprodutos analogos. No entanto, as investigacfes de Plakas e colaboradores
(2013) e Vedenyapina e colaboradores (2013) assumiram a ocorréncia dos
processos de desaminacéao e hidroxilagdo, bem como presumiram a formacao dos
subprodutos citados, com base em seus resultados e comparando-os com as
literaturas consultadas. Rotas de degradacdo e subprodutos similares também

foram identificados por Coelho e colaboradores (2009) utilizando oz6nio e Michael
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e colaboradores (2014) utilizando foto-sono-catalise. Zhao e seus colaboradores
(2009) indicaram que os subprodutos identificados se degradaram em um periodo
de até 4 horas ap0s sua formacédo. Dessa forma os autores determinaram que 0s

subprodutos obtidos eram instaveis e de dificil quantificacao.

Tanto Brillas e colaboradores (2010) quanto Mussa e colaboradores (2017)
definiram a reacéo de degradacgé&o do diclofenaco por eletro oxidagdo como sendo
de pseudo primeira-ordem. Os autores atribuem a limitacdo da degradacao do
farmaco a disponibilidade de radicais oxidantes (HO"), que seriam consumidos tanto
na degradacédo direta do farmaco, quanto nas reacdes colaterais de degradacéo

dos subprodutos gerados.

Todos os trabalhos monitoraram a remocédo de matéria organica de forma a
relacionar esse parametro com a mineralizacéo do farmaco, ainda que os trabalhos
estudados ndo tenham utilizado das mesmas concentrac¢des iniciais de diclofenaco
nem a mesma relacdo de dosagem de reagentes e/ou energia que levaram o0s
autores aos resultados de mineralizagdo encontrados. Ou seja, mesmo utilizando
técnicas de degradacéo diferentes, os mesmos subprodutos foram obtidos. Dessa
forma pode-se entender que a rota de degradacéo indicada é a mais provavel de
ocorrer em processos oxidativos avancados para a degradacdo do diclofenaco,
gerando por consequéncia, subprodutos analogos aos ja descritos pela literatura

pesquisada.

3.7.Ecotoxicidade do diclofenaco e seus subprodutos

Testes de ecotoxicidade cronica indicam o potencial do diclofenaco em causar a
diminuicdo na viabilidade e eclosao de ovos de peixes das espécies Danio rerio e
Oncorhynchus myskis em estagios iniciais da vida (neonatos) a partir de 3200 pg
L1, bem como a imobilizacdo de micro crustaceos da espécie Daphnia magna
(Tabela 3). Ao se comparar as concentracdes ja encontradas do diclofenaco em
aguas superficiais, dentro do cenario brasileiro, com o valor do CENO
(concentragdo de efeito ndo observado) obtido nos ensaios com D. magna
apresentados na Tabela 3, pode-se verificar os impactos potenciais do diclofenaco
nas concentracgdes relatadas nos corpos d’agua brasileiros. Por outro lado, Chistou

e colaboradores (2017) avaliaram a aplicacdo de agua residuaria tratada contendo
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diclofenaco em uma plantacéo de tomates via irrigacdo do solo. Embora o farmaco
tenha sido o segundo composto que mais se acumulou nos frutos apds 3 anos de
aplicacdo, os testes de toxicidade indicaram riscos minimos ao consumo humano

dos frutos produzidos.

Tabela 3: Efeitos ecotoxicoldgicos do diclofenaco em formas de vida aquatica.

(PRASKOVA et al., 2011; MEMMERT et al., 2013; DINIZ et al., 2015; LIU et al.,

2017)
Organismos
D. rerio O. myskis D. magna
Concentracéo de efeito 1 1 1
néo observado - CENO 1,0mg L 320 pg L Sugl
Concentracéo de efeito 1 1 1
1,5mgL 1084 pug L 50 ug L

observado - CEO

Juvenis: 166,6 +

Dose letal para 50% da 9,8mg LY . .
populagéo - Clso Embrides: 6,11+ a0 apresenta 480 g L.
2,48 mg L1

Entre 1 e 2 mg L - Atraso no tempo  Afeta branquias e
Outros efeitos relatados de incubacgdo; 3200 pg L* - Diminuicdo  rins em ensaios
na eclosdo de ovos e sobrevivéncia. cronicos.

Fonte: Autoral (2019).

Os trabalhos de Zhao e colaboradores (2009) e Yu e colaboradores (2013)
avaliaram a ecotoxicidade aguda do diclofenaco e seus subprodutos através da
reducdo de bioluminescéncia em bactérias da espécie Vibrio fischeri, da mesma
forma que Rizzo e colaboradores (2009) e Michael e colaboradores (2014)
avaliaram o efeito cronica da exposicdo a 2,5 mg L de diclofenaco e seus
subprodutos na mobilidade de micro crustaceos da espécie Daphnia magna. Os
autores concordam que os subprodutos apresentam maior ecotoxicidade do que o
composto inicial, da mesma forma que nao sabem identificar quais dos subprodutos
poderiam ser 0s principais responsaveis por esse efeito atribuindo, portanto, essa
toxicidade ao conjunto de subprodutos encontrados.
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4. Materiais e métodos

4.1.Reagentes utilizados

Para preparo das amostras de solucdo de diclofenaco, utilizou-se agua ultrapura
(resistividade 18 MQ cm; marca Gehaka, modelo MS2000); sulfato de sédio 99%
e acetato de amoénio 98%, (marca Dinamica). O farmaco diclofenaco de sodio em
pé (marca Embrafarma) foi utilizado para fortificagdo das amostras e preparacao
das solucbes em testes preliminares. Padrao de diclofenaco marca Sigma-Aldrich
também foi utilizado nos ensaios e no preparo das curvas de calibracdo para

guantificacdo do composto.

Para os ensaios comparativos entre EO/EC e a peroxidacéo, reagente de Fenton
e eletro Fenton utilizou-se sulfato ferroso Merck, pureza 99%, perdxido de
hidrogénio 30% (v/v), hidroxido de sédio 99% e Acido Sulfarico 98%, marca

Dinamica.

Nas analises cromatogréficas utilizou-se etanol, acetonitrila e acetato de aménio,

todos com grau HPLC da marca J.T. Baker.

4.2. Amostras testadas.

4.2.1. Amostras de solucéo de diclofenaco.

Foram preparadas amostras de diclofenaco em solugcéo, na presenca e auséncia
de eletrélitos bem como em meio tamponado em pH = 4,5 com acetato de aménio
para os testes preliminares de degradacao do farmaco. Assim, pode-se avaliar se
a presenca desses compostos poderia ou ndo afetar os processos de tratamento

realizados.

4.2.2. Amostras de efluente

Foi utilizada agua urbana servida tratada provenientes da ETE Jesus Netto
(SABESP) como amostras para os ensaios de degradacdo de diclofenaco. A

estacao, localizada a Rua do Manifesto, 1255 - Sdo Paulo, foi inaugurada em 1935
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e trata 200 m3 h'! de &guas servidas (SABESP, 2010), bem como fornece agua de

reuso (dgua servida tratada).

O sistema da ETE Jesus Netto é composto por etapas primarias de tratamento
para separacoes fisicas, duas etapas secundarias — uma por reator anaerobio de
fluxo ascendente (RAFA) seguida de filtros biolégicos aerados e outra por lodos
ativados por aeracdo prolongada — finalizando com um tratamento terciério
composto por clarificagdo fisico-quimica (coagulacdo, floculagdo, decantacao),
filtracdo e desinfeccdo, como pode ser observado na Figura 7. As amostras de
aguas servidas tratadas (AST) apresentam DQO tipicamente inferior a 50 mg L™,
DBOs,2 inferior 10 mg L™ e pH entre 6,0 e 8,0. Essa agua é fornecida pela SABESP
como 4gua de reuso. A essas amostras também se adicionou diclofenaco para os
ensaios de degradacéao.

Figura 7: Fluxograma representativo do processo de tratamento da ETE Jesus

Netto.
I FLUXOGRAMA DO PROCESSQ
LEGENDA "A" — . LEGENDA "B"

5 - DECANTADOR PRIMARIO

& - TANQUES DE AERACAO

7 - DECANTADOR SECUNDARIO

8 - CLARIFICADOR/TQ. DESINFECCAO

2 — CAIXA DE AREIA
3 - ELEVATORIA DE ESGOTO BRUTO
4 — CAIXA DE DISTRIBUIGAO

LGDO CLORO
i 17
4 i 5 ¥ e
1 : @ ! RETORNO LC'[C':DE cARTE F 14 - 16
JDOIDESCARTE ) [
I ¥ ¥
H : — e
EEB. § 5 : o n
i H 11 INTERCEPTOR « BOOSTER <
ol ! i CLORO L
. P : I 13
: AGUA FINAL
— . INDUSTRIAL
LEGENDA D"
LEGENDA "C" 14 — CAIXA DE MISTURA
9_RAFA 15 - FILTROS GRANULARES
10 - TANQUE DE PRE-OXIDAGAO 16 — FILTROS DE CARTUCHOS

11 - FILTRO BIOLOGICO 2
12 - FILTRO BIOLOGICO 1
13 - CLARIFICADOR/TQ. DESINFECGAO

17 - RESERVATORIO
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= BOOSTER

Fonte: SABESP (2010).



4.3.Ensaios de degradacao.

4.3.1. Materiais utilizados para os ensaios de EO/EC.

46

Para os ensaios eletroquimicos foi utilizado equipamento de eletrélise de

nas Figuras 8 e 9, respectivamente.

bancada (marca AQUALISE, Acquasystem Laboratorio), composto por fonte
retificadora e eletrodos de aluminio como catodo e &nodo, ambos com érea util de
31,5 cm2. Os testes foram realizados em batelada, utilizando, inicialmente, 1 litro
de amostra, para as solu¢des de diclofenaco e, posteriormente, reduzindo para 300
mL, para as amostras de AST, ambas em Becker de vidro, sob efeito de agitacao

magnética. Um esquema simplificado e foto dos ensaios podem ser observados

Figura 8: Esquema simplificado do sistema eletroquimico utilizado nos ensaios

de degradacéao de diclofenaco.

FONTE
RETIFICADORA

‘ e »

| . BEQUER
L SAIDA Ve !
Alimentagio
127/220 Vea ~
BOLIea0 1 . _ | BARRA
TTTTTTTE MAGNETICA
_ AGITADOR
] e W ‘¢ MAGNETICO

Alimentagio
127/220 Vea

Fonte: Autoral (2019).
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Figura 9: Foto do sistema eletroquimico utilizado nos ensaios de degradacéo

de diclofenaco.
Eletrodos

L

Fonte

retificadora

A ©
: »

i

Agitador

magnético

s Multimetro [P

Fonte: Autoral (2019).

4.3.2. Variaveis testadas na degradacgdo do diclofenaco em solucéo.

A Figura 10 relaciona as variaveis testadas nos diferentes ensaios de
degradacéo de DCF realizados, a saber: tipo de POA, potencial de trabalho, tempo
de aplicagéo de potencial, concentracao de eletrdlito suporte, concentracdo de DCF
e efeito de limpeza quimica dos eletrodos. As variaveis monitoradas nos ensaios
foram pH, condutividade elétrica, corrente elétrica gerada, DOC e concentracéo de
DCF residual.
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Figura 10: Variaveis testadas nos ensaios de degradacéao de diclofenaco nas
amostras de solucéo aquosa de diclofenaco.

Sem aditivos

Eletro oxidacao +
Eletro coagulacao + Sulfato ferroso (Eletro Fenton)

+ Perdxido de hidrogénio
POA

Reativo de Fenton

—{ Potenciais aplicados: 3e 5 V. ]

30, 60,120 e 240 minutos
4{ Tempo de aplicacédo de potencial ] 30, 60 e 120 minutos

Sem eletrolito
Sulfato de sédio a 0,1 mot L™
. Eletrdlito :
Solugao de Sulfato de s6dio 0,2 mmot 7

DCF

4{ Tampao: Acetato de aménio (pH 4,5) ]

10 mgr*
4[ Concentracio de diclofenaco ] ‘ 50 mgL?

Com limpeza

ensaios Sem limpeza

‘{ Limpeza dos eletrodos entre os

Analises de monitoramento: pH, Condutividade
elétrica, DOC e Cromatografia liquida (LC).

Fonte: Autoral (2019).

Na Tabela 4 estdo descritas as concentragbes das solugbes de diclofenaco
utilizadas, juntamente com o potencial (Vcc) aplicado durante os ensaios de EO/EC,
designando uma codificacdo para cada condicdo de trabalho, a qual seré utilizada

na apresentacao e discussédo dos resultados na secéo a seguir:
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Tabela 4: Composicao das solucdes aquosas de diclofenaco utilizadas para
ensaios de degradacao e potencial aplicado.

Codigo  Concentragéo de . N Potencial
1 Eletrolito Tampao aplicado
amostra DCF (mg L™)
(Vcc)
SE 50 - - 3
E1l 50 Na2804_9,1 ) 3
mol L
E2 50 NaxSO4 01,2 ) .
mmol L
Acetato de aménio
Ac >0 ] até pH 4,5 e
DCF10-E2 10 Na>504 0,2 i .
mmol L

Fonte: Autoral (2019).

Para esse trabalho optou-se por utilizar sulfato de sédio como eletrélito suporte,
com objetivo de conferir a solugcédo de diclofenaco uma condutividade elétrica que
simula a faixa de condutividade esperada na amostra de agua servida urbana
tratada da ETE Jesus Netto. O Sulfato de sédio foi escolhido como eletrdlito por ser
eletroquimicamente inerte na faixa de trabalho e, consequentemente, ndo gerar
radicais oxidantes quando em contato com processo de EO/EC (BRILLAS et al.,
2010; PLAKAS et al., 2013b).

Para os ensaios de EO/EC, foram aplicados potenciais de 3 e 5 Vcc por tempos
entre 30, 60, 120 e 240 minutos nas amostras de DCF 50 mg L, alterando-se
posteriormente para os tempos de 30, 60 e 120 minutos de aplicacdo para as
amostras de DCF 10 mg L.

A Tabela 5 apresenta a codificacdo e as concentracbes de reagentes dos
ensaios de EO/EC associados a peroxidacao, eletro Fenton e Fenton que foram

realizados na amostra de solu¢édo de DCF 10 mg L.
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Tabela 5: CondicGes para os ensaios de degradacdo do DCF 10 mg L™
realizados nas amostras de solugéo de diclofenaco. EO = eletro oxidagao; EC =

eletro coagulacgao.

Potencial
Cdédigo amostra Reagentes Concentracdo  aplicado
(mg L) (Vec)
EO/EC + P10 10
Peréxido de P50 50
hidrogénio P100 H202 100 °
(peroxidagao) P150 150
Fel0 10
EO/EC + Sulfato
Fe50 50
ferroso (eletro FeSO4 5
Fel00 100
Fenton)
Fel50 150
RF10 10+ 10
Reagente de RF50 H202 + 50 + 50 Né&o se
Fenton RF100 FeSO4 100 + 100 aplicou
RF150 150 + 150

Fonte: Autoral (2019).

4.3.3. Ensaios de remoc¢do de DOC e DCF em amostras de aguas servidas.

A Figura 11 relaciona as amostras de aguas servidas tratadas com as variaveis

testadas nos diferentes ensaios de degradacao realizados.

Figura 11: Variaveis testadas nas amostras reais (adgua servida tratada) nos
ensaios de degradacao de diclofenaco.

Eletro oxidacao +
Eletro coagulacao

Sem aditivos

+ Sulfato ferroso
(Eletro Fenton)

*[ POA '

Reativo de Fenton

+ Peroxido de
hidrogénio

—[ Potencial aplicado: 5V

Agua Servida
Tratada - AST

—[ Tempo de aplicacao de potencial: 120 minutos ]

Analises de monitoramento:

Condutividade elétrica.

i

pH, DOC, ’

% Concentracdo de diclofenaco adicionado J

2 mg L™t

Fonte: Autoral (2019).
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Nas amostras de agua servida tratada (AST), fixou-se os parametros de
aplicagdo de potencial para 5Vcc por 120 minutos, em 300 mL de amostra, para 0s
ensaios de EO/EC, combinados ou ndo com outros POAs. Os ensaios foram

realizados em triplicata.

Na Tabela 6 estdo descritos quais ensaios de degradacdo foram realizados,
juntamente com o potencial aplicado (V), bem como as concentracdes de reagentes
dos ensaios de EO/EC associados aos processo de peroxidacao, eletro Fenton e

0s ensaios com reagente de Fenton (RF).

Tabela 6: Condi¢cbes para os ensaios de degradacao do DCF realizados nas
amostras de aguas servidas. EO = eletro oxidacdo; EC = eletro coagulacao.

Caodigo amostra Reagentes Concentracao Pptenmal
1 aplicado (V)
(mg L)
EO/EC AST 5
EO/EC +
Peroxido de AST-P H202 150 5
hidrogénio
EO/EC + Sulfato
ferroso (eletro AST-EF FeSO4 300 5
Fenton)
' H20 300
EO/EC + Reativo AST-REFE 202 5
de Fenton FeSO4 150
i H20 300 5
Reativo de AST-RE 2U2 Na_o se
Fenton FeSO4 150 aplicou

Fonte: Autoral (2019).

Como forma de comparacéo entre a remocado de DOC e DCF obtida com o
processo de EO/EC, realizou-se ensaios de coagula¢cdo convencional com sulfato
de aluminio, em dosagem de 300 mg L* nas amostras de AST (AST-Coag). As
mesmas condi¢cdes de volume de amostra e agitacdo aplicadas aos ensaios de
degradacédo por EO/EC foram utilizadas para os ensaios de coagulacao
convencional. As amostras tiveram seu meio ajustado para faixa de pH 8 a 8,5 com

solucéo de hidréxido de sédio 0,1 mol L para a coagulagédo convencional.

As amostras foram acidificadas na faixa de pH 4 a 4,5 com &cido sulfarico 0,1
mol L para os ensaios de degradacdo por reagente de Fenton, com e sem a

associacado da EO/EC, bem como para os ensaios de eletro Fenton.



52

4.4.Monitoramento do sistema

4.4.1. Analises Fisico-quimicas.

Durante os ensaios, monitorou-se o pH, a condutividade elétrica (uS cm™?) e a
corrente consumida (mA) em cada batelada. As analises fisico-quimicas nas
solucbes de diclofenaco e na amostra de efluente (pH, condutividade elétrica,
Demanda quimica de oxigénio soluvel - DQO dissolvido e carbono organico
dissolvido - DOC) foram realizadas segundo estabelecido pela American Public
Health Association (APHA, 2012). As analises de DOC e DQO foram realizadas em
duplicata, sendo que as amostras foram pré-filtradas em filtros de 0,45 um. A Tabela
7 apresenta a relacdo das metodologias e equipamentos utilizados para cada
andlise de monitoramento do sistema. As analises de concentracdo de diclofenaco

por cromatografia liquida estdo descritas em secao propria.

Tabela 7: Metodologias utilizadas no monitoramento dos ensaios de
degradacéo de DCF.

Anélise Equipamento Metodologia

pHmMetro - Nova

pH instruments, modelo NI 4500-H-B (APHA, 2012)
PHM

Condutividade elétrica CEUDYIIE - NEE

Pt instruments, modelo NI 2510-B (APHA, 2012)

(S cm™)
CVP

Demanda quimica de Espectrofotdmetro -

oxigénio -DQO (mg L) Hach, modelo 4100 5220-D (APHA, 2012)

Carbono organico Analisador de TOC -

Dissolvido - DOC (mg LY) Shimadzu, modelo TOC-L 5310-B (APHA, 2012)

Corrente consumida (mA) mgg;rroeg‘%_'lzﬂggpa’ )

Fonte: Autoral (2019).

4.4.2. Andlises de concentracao de diclofenaco por Cromatografia Liquida

(LC)
As analises de concentracéo de diclofenaco foram realizadas, conforme descrito
por Tavazzi e colaboradores (2014), através da cromatografia liquida (marca

Agilent, modelo 1260 infinity) utilizando coluna Eclipse plus Cis (3,5 um, 4,6 x 100
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mm; marca Agilent), em regime de gradiente, conforme apresentado na Tabela 8.
A fase moével A foi acetato de amonio em agua (0,5 mmol L) e a fase mével B
acetonitrila/metanol (1:1) em volume. A vazao de eluente foi mantida constante a
400 pL min't, com volumes de injegcdo de amostra de 50 L. A quantificacdo nas

amostras foi feita por curva de calibracdo externa a partir de padrées de DCF.

Tabela 8:Tempos em minutos e proporcao do gradiente em % para analise de
diclofenaco por LC.

Tempo A B
(min) (%) (%)

0 90 10
1 90 10
9 5 95
9,1 5 95
9,2 90 10
20 90 10

Fonte: Adaptado de Tavzzi e colaboradores (2014).

4.4.3. Voltametria ciclica dos eletrodos de aluminio.

Os eletrodos de aluminio utilizados no sistema de EO foram submetidos a
ensaios de voltametria ciclica utilizando-se potenciostato (Metrohm, modelo
Autolab PGSTAT302N). A célula eletroquimica, com 100 mL de capacidade, era
composta por uma placa de Aluminio como eletrodo de trabalho, a outra como
eletrodo auxiliar e um eletrodo de referéncia Ag/AgClsat) miniaturizado. Os ensaios
foram conduzidos em meio composto por agua servida tratada fortificada com 2 mg
L de diclofenaco. Foram realizadas varreduras de -1,0 a 5,0 V vs. Ag/AgCl a uma
velocidade de 200 mV s, monitorando-se a corrente. Foram realizados testes em
eletrodos de aluminio novos bem como em outros ja utilizados previamente em
processo de EO para verificar a diferenca de resposta em decorréncia da formacao

de Oxidos metalicos na superficie do material.

4.4 4. Tratamento dos dados

Para a preparacao dos graficos utilizou-se software OriginPro 8, da OriginLab.
Utilizou-se o coeficiente de correlacdo de Pearson como ferramenta de analise

estatistica de dados, pois esse método permite avaliar ndo so a correlacdo, mas
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também a direcdo da relacdo linear entre duas varidveis quantitativas. Nessa
analise de dados, os valores de coeficientes de correlacédo entre dois conjuntos de
dados variam entre -1 e 1, onde “-1” significa uma correlagéo negativa perfeita entre
as duas variaveis, ou seja, se uma aumenta, a outra sempre diminui; “1” indica uma
correlacao positiva perfeita, ou seja, se uma aumentar, a outra também aumentara
e; “0” Significa que as duas variaveis ndo dependem linearmente uma da outra
(FIGUEIREDO; DA SILVA, 2010).

Dessa forma, buscou-se avaliar a correlacdo entre os dados de dosagens de
produtos e a remocéo de DOC; dosagens de produtos e a remocéao de diclofenaco
e; remocao de DOC e remocado de diclofenaco. Embora o conjunto de dados
avaliados seja considerado pequeno (n<40), a metodologia selecionada pode ser
utilizada, pois ndo se pretende avaliar a funcdo entre as varidveis, mas sim dizer
gue ha semelhancgas ou diferencas estatisticas entre a distribuicdo dos escores das
variaveis encontradas (FIGUEIREDO; DA SILVA, 2010).

Foi utilizado também um teste de distribuicdo estatistico “T” de Student para
demonstrar a diferenga entre os resultados de remocéo de diclofenaco nos ensaios
com o reagente de Fenton e a técnica de EC/EO Proposta.

5. Resultados e discussao

5.1. Caracterizacéo dos processos de EO/EC

Como forma de entender os processos eletroquimicos envolvendo eletrodos de
aluminio em contato com as amostras reais e DCF, avaliou-se o perfil voltamétrico
de amostra AST fortificada com diclofenaco. Os voltamogramas ciclicos desses

ensaios estéo apresentados na Figura 12.
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Figura 12: Voltamograma ciclico utilizando-se de eletrodos de aluminio apos
diversas aplicacdes em processos de EO/EC (linha continua) e eletrodos novos
(linha segmentada), como eletrodos de trabalho e auxiliar, contra um eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl. Varreduras entre -1V a 5 V, velocidade de 200 mV s™.

0,010 |

(=)
o
o
(&)

Corrente obtida (A)
o
[
o
o

Potencial aplicado vs Ag/AgClI (V)

Fonte: Autoral (2019).

O efeito observado nos voltamogramas obtidos foi similar aguele relatado por
Pournaghi-Azar e Habibi-A (2005) ao avaliar um voltamograma ciclico de um
eletrodo de aluminio polido em uma solucédo 0,5 mol L de tampéo fosfato (pH =
7), varrendo entre -1,5 e 1,5 Volts de potencial vs Ag/AgCl. Os autores relataram
nao encontrar processos de oxidacdo ou reducdo na amostra a partir do segundo
ciclo devido a formacao de 6xidos na superficie dos eletrodos. Como € possivel
verificar nos voltamogramas ciclicos realizados (Figura 12), ha um aumento obtida
entres os potenciais de -1 e 0 V, o que pode ter sido gerado pela hidrélise da agua,
fendbmeno que pode ser observado durante os ensaios de voltametria. No entanto,
entre os potenciais de 0 e 5V aplicados se observa um perfil de oxidag&o constante
com consumo de corrente aproximado entre 5 a 7 mA na amostra de agua servida
tratada (AST) fortificada com diclofenaco, para os eletrodos ja em uso ou novos.
Isso pode indicar que como nos experimentos Pournaghi-Azar e Habibi-A (2005) os
eletrodos utilizados ja apresentavam oxido de aluminio em sua superficie, mesmo
nao tendo sido submetidos ao uso nos processos eletroquimicos (EO/EC) ou ainda
esse perfil possa indicar a corrente elétrica consumida pelo processo de geracao
de ions APR* a partir do metal dos eletrodos, fendmeno que também pode ser

observado durante os ensaios de voltametria. Esses resultados indicam ainda que
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mesmo que haja a geracao de radicais HO'® pelos eletrodos de aluminio no processo
de EO/EC proposto, utilizando-se desses eletrodos para a remocao de diclofenaco
ndo se deve alcancar resultados de remocdo comparaveis aos processos de
EO/EC que se utilizaram de eletrodos de materiais com maior potencial de evolugao
de oxigénio, como o BDD e platina. Isso porque o aluminio gradualmente vai
sofrendo com bloqueio da sua superficie com o acumulo de Oxidos, diferente do

que ocorre com o BDD, que é quimicamente mais inerte (BARRERA-DIAZ, 2014).

5.2.Ensaios em amostra de solucéo de diclofenaco

Os resultados da remocédo de carbono organico dissolvido (DOC) e de
diclofenaco (DCF) dos ensaios de EC/EO preliminares realizados em solucéo
contendo 50 mg L de diclofenaco na auséncia de eletrélito (SE-3V), na a presenca
do eletrélito Na2SO4 em duas concentracfes e aplicacdo de diferentes potenciais
(E1-3V e E2-5V), bem como executando limpezas nos eletrodos entre as
aplicacdes de potencial (E2-5V+Limpeza) estdo apresentados nas Figuras 13 e 14

respectivamente.
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Figura 13: Remocéo de carbono organico dissolvido (DOC) nas solucfes de
diclofenaco 50 mg L1. Amostras: SE-3V - sem eletrdlito suporte e aplicacdo de 3
Vee-; E1-3V - com Na2S04 0,1 mol L e aplicacdo de 3V -; E2-5V - com Na2S0s4

0,2 mmol L e E2-5V+limpeza - com Na2S04 0,2 mmol L + Limpeza entre as
aplicacdes de potencial. a. Resultados em concentracdo - mg L?; b. Resultados
de remogéo em porcentagem.
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Fonte: Autoral (2019).

Foram aplicados potenciais elétricos de 3 e 5Vcc por tempos de 30, 60, 120 e
240 minutos a solucdo de diclofenaco 50 mg L. Ambos potenciais foram
selecionados, pois s&o condizentes com as faixas de trabalho utilizadas por Zhao
e colaboradores (2009), que testaram os potencias de 3V.c com eletrodos de
diamante dopado de boro (BDD) por 60 a 240 minutos e Mussa e colaboradores
(2017) que se utilizaram de 6V.. e eletrodos de grafeno por 120 minutos,
respectivamente, com potencial de trabalho tipico para os processos de eletro
oxidagao, normalmente abaixo dos 10 Vcc (COMNINELLIS; CHEN, 2010).

Avaliando-se os resultados obtidos na remoc&o de matéria organica através da
reducdo de DOC na Figura 13, observou-se que as maiores redugdes ocorreram
apos 120 minutos de aplicacao de potencial, partindo-se de uma concentracdo de
DOC inicial (Tzero) de 19,5 + 0,6 mg L*?, alcancando pouco menos de 10% de
remocdo de DOC na amostra contendo 0,2 mmol L de sulfato de sédio aplicando-
se 5Vcc de potencial. No entanto, ndo se evidenciou o mesmo resultado apos 240
minutos de aplicacéo de potencial, ja que houve um aumento na concentracdo de
DOC nas amostras de E1-3V, E2-5V e E2 5V+limpeza. Nayir e Kara (2018), ao
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explorar a remocao de matéria organica dissolvida de chorume (na forma de DOQ
solGvel, com valor inicial de 12,7 g L), contendo poluentes organicos fendlicos
através de processos de EO/EC utilizando eletrodos de BDD, aco e aluminio por
tempos de aplicagéo de potencial de 120 e 420 minutos, encontraram remocgodes de
82% e 89%, respectivamente, gerando um consumo de corrente de 25 mA cm™.
Nayir e Kara (2018) bem como Ghatak (2014), que explorou a degradacao de
diclofenaco por EO/EC utilizando eletrodos de platina e aco, explicaram ainda que
a aplicacao de EO/EC pode gerar subprodutos mais sollveis que os originais, e no
caso do diclofenaco os subprodutos hidroxilados da sua degradacéao tendem a ter
maior solubilidade, devido ao aumento da polaridade nesses compostos conferido
pela hidroxila, apresentando como efeito colateral da reducdo do poluente, uma
eficiéncia de reducdo de matéria organica reduzida, ja que parte dos subprodutos

volta a se solubilizar no meio.

Apos essa avaliacdo, optou-se por se limitar o tempo de aplicacdo de potencial
a 120 minutos, pois ndo se observou incrementos de remoc¢ao de matéria organica
gue justifiquem o aumento de tempo de tratamento, em concordancia com 0s
trabalhos de Faria e colaboradores (2017), que usaram o diclofenaco como
poluente modelo em seus ensaios de eletro oxidacao por eletrodos mistos de niquel
e cobalto, bem como de Mussa e colaboradores (2017) em seus estudos sobre a
cinética de degradacdo do diclofenaco por eletro oxidac&o utilizando eletrodos de

grafeno.

Em relacdo ao potencial aplicado, a diferenca de remocao de DOC (Figura 13)
entre as amostras sem eletrdlito aplicando 3Vcc (SE-3V), com eletrélito sulfato de
sédio e os mesmos 3V (E1-3V) e a condicdo com incremento de potencial de
trabalho para 5Vcc (E2-5V), pode-se observar que o aumento de potencial resultou
em remocbes de 6,7%, 1,0% e 8,2% respectivamente, ap6s 120 minutos de
aplicacdo de potencial. Como esse resultado do aumento do potencial aplicado se
mostrou mais relevante, o potencial de 5Vcc passou a ser adotado para 0s ensaios
de EO/EC posteriores, a fim de se buscar remocéao de DOC e DCF mais elevada.
Tais condi¢cbes estdo em conformidade com o trabalho de Zhao e colaboradores
(2009), que obtiveram um aumento de 4 vezes na remogao de Carbono organico
Total (TOC) aumentando o potencial aplicado de 2,5 para 4,0 Vcc com 120 minutos

de aplicacéoe por Ghatak (2014) em ensaios de EO/EC utilizando-se de eletrodos



59

de platina e aco, com potenciais de 1,5 a 4,5 V¢, identificando que potenciais
maiores resultam em maior remocéao, devido a maior evolucédo de Oz e geracao de

radicais HO".

De forma a avaliar a influéncia de eventuais deposi¢cées de material na superficie
do aluminio, foram realizadas limpezas quimicas nos eletrodos entre os ensaios de
EO/EC em solucéo de diclofenaco 50 mg L, deixando-os submersos em solucéo
0,1 mol L de hidréxido de s6dio por 15 min, com posterior enxague em agua
deionizada. Comparando-se a remocédo de DOC de 8,2% na amostra E2-5V com a
remocao de 6,7% na amostra E2-5V+Limpeza representadas na Figura 13, apés
120 minutos de aplicacdo de potencial, observa-se que a limpeza alcalina dos
eletrodos de aluminio ndo produziu efeito de aumento ou melhoria de remocéo de
matéria organica no processo de EO/EC. Segundo Hughes e colaboradores (1996),
a limpeza alcalina em superficies de aluminio fazem parte do processo de
preparacao do metal para aumentar sua resisténcia a corroséao, pois remove micro
poros da superficie, porém ndo € capaz de remover a camada de Oxido que

eventualmente tenha ser formado.

Figura 14: Remocéo de diclofenaco nas solucées a 50 mg L, apds ensaios de
EC/EO. Amostras: SE-3V - sem eletrdlito suporte e aplicacdo de 3 Vcc-; E1-3V -
com Na>S04 0,1 mol L e aplicagdo de 3 Vcc -; E2-5V - com Na;SO4 0,2 mmol L?
e E2-5Vcc+limpeza - com Na;SO4 0,2 mmol L + Limpeza entre as aplicacdes de
potencial. a. Resultados em concentracédo - mg L; b. Resultados de remogdo em

porcentagem.
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Quanto a concentracdo de diclofenaco dissolvido para as solu¢ées 50 mg L*
(Figura 14), observa-se uma reducdo em relacdo concentracdo inicial de DCF
variando entre 19 e 20% nas amostras onde se aplicou 3Vcc de potencial (Sem
eletrdlito SE-3V e com eletrdlito E1-3V) para todos os tempos de aplicacéo (30 a
240 minutos), vindo a alcancar, respectivamente, 22,2 e 24,0% de remocdo nos
ensaios onde se aplicou 5V de potencial (amostras com eletrolito E2-5V e E2

5V+limpeza) apds 120 minutos.

Esses resultados sugerem que o tempo de aplicacéo de potencial ndo influenciou
a remocdao de diclofenaco na concentracdo de 50 mg L, porém o incremento na
aplicagcdo de potencial de 3 Ve para 5 Vec mostra uma pequena tendéncia no
aumento da remoc¢do do farmaco. As remocdes de diclofenaco alcancadas no
processo de EO/EC proposto no presente trabalho séo inferiores aquelas relatadas
na literatura, como os 84% alcancados por Ghatak (2014) em sistema de EO/EC
utilizando eletrodos de platina e a¢o inox partindo de uma solu¢éo contendo 50 mg
Lt de diclofenaco, bem como os 98% de remocdo alcancados por Zhao e
colaboradores (2009) aplicando 3Vcc utilizando-se de eletrodos de BDD partindo de

30 mg L do farmaco.

A Tabela 9 apresenta os dados de andlise de correlacdo de Pearson entre os
tempos de aplicacdo de potencial (em minutos) e as eficiéncias de remocgéo de
DOC e DCF (em %), bem como uma andlise de correlacdo entre as taxas de

remocdo de DOC e DCF dos ensaios de degradacéo na solucdo a 50 mg L.
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Tabela 9: Coeficiente de correlacdo de Pearson correlacionando: i) tempos de
aplicacao de potencial (min) e os resultados de remocao de DOC (%); ii) tempos
de aplicacao de potencial (min) e os resultados de remocao de DCF (%); iii)
remocoes de DOC(%) e DCF(%) dos ensaios de EO/EC realizados nas solugdes
de diclofenaco 50 mg Lt. Amostras: SE-3V - sem eletrélito suporte e aplicacédo de
3Vcc; E1-3V - com Na2S04 0,1 mol L e aplicagdo de 3Vcc -; E2-5V - com Na2SOa4
0,2 mmol L' e E2-5V+limpeza - com Na2S04 0,2 mmol L + Limpeza entre as
aplicacdes de potencial de 5Vcc.

Amostras

SE-3V E1-3V E2-5V E2-

5V+limpeza

Tempo de aplicacéo de
potencial (min) / Remocao 0,32 0,49 -0,75 -0,54
de DOC (%)

Tempo de aplicagéo de

potencial (min) / Remocao 0,98 -0,62 0,92 0,93
de DCF (%)

Remocao de DOC (%) /

Remoc&o de DCF (%) 0,51 0,33 -0,46 -0,26

Fonte: Autoral (2019)

Em relagé@o ao uso do sulfato de sddio como eletrdlito, tanto na concentracdo de
0,1 mol L* (E1) quanto a 0,2 mmol L (E2) foi possivel observar que a corrente
consumida aumentou entre 5 e 10 vezes, passando de 0,02 mA cm? no ensaio
sem eletrélito para 0,1 ~ 0,2 mA cm? nos ensaios com os eletrdlitos.
Concomitantemente, o sulfato de sédio 0,2 mmol L' conferiu a solucdo de
diclofenaco uma condutividade de (239 + 4) uS cm?, simulando a faixa de
condutividade esperada na amostra de agua servida urbana tratada a ser utilizada
como matriz real nos ensaios posteriores, servindo ao proposito de facilitar a
transferéncia de elétrons pela solugcdo, sem sofrer com a aplicacdo de potencial
elétrico (BRILLAS et al., 2010; CHENG; YAN; ZHANG, 2016). Conforme descrito
por Brillas e colaboradores (2010) e Mussa e colaboradores (2017), a densidade
de corrente consumida, associada ao potencial de evolucdo de oxigénio do eletrodo
(BARRERA-DIAZ, 2014) s&o os principais fatores que determinam a geracéo de
radicais HO*, que devem agir sobre o fArmaco provocando sua quebra, através dos
processos de desaminacédo e hidroxilacdo. Portanto, era esperado que, conforme
se aumentasse a condutividade elétrica e, consequentemente, o consumo de

corrente, seria possivel degradar mais o diclofenaco nas amostras.

Embora tenha se identificado que a presenca do eletrélito aumentou a corrente

consumida durante os ensaios de EO/EC, esse consumo nao Se converteu
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diretamente em remocéo de diclofenaco ou de matéria organica nas amostras, pois
comparando-se os resultados de remocdo de DOC (Figura 13) e de DFC (Figura
14) dos ensaios nas solu¢ées de 50 mg L de diclofenaco, sem eletrélito (SE-3V) e
com eletrolito (E1-3V e E2-5V), com base no coeficiente de correlacdo de Pearson
(Tabela 9), ndo se verifica correlacdo entre os tempos de aplicacdo de potencial
(EO/EC), tanto para 3 Vcc quanto para 5 Vec, € a remocgéo de DOC ou DCF nessas
amostras. Dessa forma, pode-se inferir que, mesmo que o eletrélito tenha
propiciado um aumento na corrente consumida nas amostras, sua presencga ou
auséncia ndo afetou a remogéo de DOC ou do DCF das amostras. Ressalta-se que
consumo de corrente obtido nesse trabalho foi bem abaixo do encontrado na
literatura para outros eletrodos (como BDD e grafeno), entre 10 e 450 mA cm?,
utilizando eletrolitos analogos nas soluges de trabalho (BRILLAS et al., 2010;
VEDENYAPINA et al., 2013; CORIA; NAVA; CARRENO, 2014).

Segundo Chaplin (2018), outra questao limitante para os processos de EO/EC é
que, devido a alta reatividade do radical HO", esse existe apenas em uma pequena
area adjacente a superficie do eletrodo (< 1,0 um). Como resultado dessa producéo
e consumo rapido, a operacédo de processos eletroquimicos de tratamento de agua
se torna dependente e limitada pela transferéncia de massa (dos radicais HO' para
solucdo ou a rapida chegada do material da solucao até a superficie do eletrodo),

guando se opera a densidades de corrente inferiores a 5 mA cm,

Dessa maneira, 0Ss processos eletroquimicos de tratamento, tipicamente,
operam sob condi¢des limitantes de transporte de massa e as taxas de reacao séo
governadas pela difusdo dos contaminantes até a superficie dos eletrodos, lavando
ao entendimento de que quanto menor a concentracdo de compostos eletroativos
e guanto menor o potencial de geracdo de HO® dos eletrodos, menores serdo as
taxas de remocéo encontradas. Esse conjunto de fatos indica que o processo de
EO/EC por eletrodos de aluminio, por si sO, atua de forma limitada sobre o
diclofenaco, pois ndo € capaz de gerar radicais HO® suficientes para provocar a
guebra da molécula do farmaco, tampouco o diclofenaco apresenta propriedades

eletroativas nas condi¢des de trabalho.

Durante os ensaios de degradacdo em solucdo de diclofenaco aplicando-se a
EO/EC, observou-se uma elevacéo no pH da solucéo, passando de pH =5,9 £ 0,3

no inicio das solucdes de diclofenaco (em ambas as concentracoes de DCF e
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eletrdlito) para pH = 8,1 + 0,4 em funcao do tempo de aplicacdo de potencial de 120
minutos nas solugcdes. Conforme descrito por outros autores (PLAKAS et al., 2013,
GHATAK, 2014), isso ocorre devido a producéo de hidroxilas nas solucdes pela

eletrdlise da agua.

Como forma de avaliar se a faixa de pH poderia influenciar nas reaces de
clivagem das cadeias carbonicas do diclofenaco, realizou-se ensaio de degradacéo
por EO/EC em uma solucéo de diclofenaco 50 mg L tamponada em pH=4,5 com
acetato de amonio 1 mol L? (amostra DC50-Ac). Os resultados de DOC e
concentracdo de DCF dos ensaios realizados nessa condicdo estdo apresentados

nas Figuras 15a e 15b, respectivamente.

Figura 15: Resultados dos ensaios de EO/EC aplicados na solucéo de
diclofenaco 50 mg L-* tamponada em pH 4,5 sendo: a. DOC (mg L) e, b. DFC

(mg L),
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Fonte: Autoral (2019).

Com a adicdo do acetato de amo6nio houve um aumento, da ordem de 50 a 100
vezes, na concentracdo de carbono organico dissolvido nas amostras em
comparacdo com as solucdes de diclofenaco 50 mg L devido a carga organica do
acetato. Dessa forma, com a adicdo do acetato de amonio, a solucéo ficou com
concentracgédo inicial de 576,3 = 5,9 mg L* de DOC (Tzero). Como observado na
Figura 15a, o processo de EO/EC proposto ndo atuou sobre essa matéria organica
proveniente do acetato de aménio. No entanto, a Figura 15b demonstra que a
remocdo de DCF, que partiu de uma concentracgéo inicial de 6,30 + 0,04 mg L,

chegou a pouco mais de 50% apos a aplicacdo de 5Vcc por 120 minutos, 0 que
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pode indicar que um meio &cido facilitou a clivagem do diclofenaco, como relatado
por Mussa e colaboradores (2017), que alcancou um aumento de remocao de
diclofenaco de 69% no pH = 11,0 para 100% no pH = 3,0 em 20 minutos de
aplicacdo de um potencial de 6 Ve, utilizando eletrodos de grafite. O meio
tamponado propicia o excesso de ions H*, podendo ajudar na formacao da 2,6-

dicloroanilina, subproduto da desaminacéo do diclofenaco (AGUILAR-LIRA et al.,
2017).

Com o intuito de avaliar se a concentracdo do composto-alvo poderia influenciar
no desempenho de degradacdo por EO/EC, reduziu-se a concentracdo de
diclofenaco para 10 mg L. A Figura 16 apresenta os resultados de remocao de
DOC e DCF nas solugdes de diclofenaco a 10 mg L contendo sulfato de sédio a
0,2 mmol L'* (DCF10-E2).

Figura 16: Resultados de remog¢éo de DOC(%) e DCF (mg L) em solugéo de
diclofenaco a 10 mg L contendo sulfato de sédio a 0,2 mmol Lt (DCF10-E2),
apos ensaios de EO/EC aplicando-se potencial de 5V¢c. a. Resultados em
concentracdo - mg L%; b. Resultados de remogdo em porcentagem.
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Fonte: Autoral (2019).

As remocdes de DOC, apresentadas na Figura 16, variaram de,
aproximadamente, 4 a 8%, entre os tempos de aplicacéo de 30 a 120 minutos de 5
Ve de potencial, partindo de uma concentracéo inicial (Tzero) de 7,8 +0,1 mg L de
DOC e aproximadamente 1,0 a 2,7 % de remocédo de DCF, partindo de uma

concentracdo inicial (Tzero) de 11,5 + 0,1 mg L. Dessa forma, é possivel observar
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gue, nesses ensaios, as remoc¢Oes foram inferiores aquelas encontradas nas
amostras contendo 50 mg L do farmaco, corroborando com a discussao anterior
sobre a eficiéncia de remocao de poluentes organicos por processos de EO/EC e
a limitagcdo de transporte de massa e de geracdo de radicais HO® associada a
menores concentracdes de poluentes em solucdo (CHAPLIN, 2018). Chaplin (2018)
também atribui a falta de eficiéncia de processos eletroquimicos de degradacéo de
matéria organica a presenca e producdo simultanea de sequestradores de HO*
durante os processos de eletrélise, tais como compostos carbonaceos que
conferem alcalinidade, cloretos, sulfatos e o ion Fe®*, os quais reduzem a eficiéncia
de acéo do radical hidroxila pela ndo especificidade das reacdes radicalares em

atacarem os constituintes organicos presentes na amostra.

Dessa forma, avaliou-se a necessidade de testes de degradacédo que combinem
outros POAs ao processo de EO/EC proposto, objetivando alcancar maiores

remocdes do farmaco.

5.2.1. Associacédo de EO/EC aos POAs quimicos — Solugéo de diclofenaco

Os resultados de remocdo de carbono organico dissolvido (DOC) e de
diclofenaco dissolvido (DCF) nas solu¢des 10 mg L nos ensaios combinados de
EO/EC com adig&o de peroxido de hidrogénio sdo apresentados nas Figuras 17 e
18, respectivamente. O coeficiente de correlacdo de Pearson entre os tempos de
aplicacdo de EO/EC e a remocgdo de DOC bem como a remocédo de DCF nas
solucbes e a correlacdo entre as remocdes de DOC e DCF (%) dos ensaios de
peroxidacao estdo apresentados na Tabela 10.
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Figura 17: Remocédo de DOC nas solucdes DCF10-E2 aplicando-se EO/EC e

peréxido de hidrogénio (P), nas seguintes concentragdes: 10 mg L (P10); 50 mg

L-1(P50); 100 mg L}(P100); 150 mg L1(P150). a. Resultados em concentragao -
mg L?; b. Resultados de remogédo em porcentagem.
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Fonte: Autoral (2019).

Figura 18: Remocgé&o de DCF nas solugdes DCF10-E2 aplicando-se EO/EC e
peréxido de hidrogénio (P), nas seguintes concentracdes: 10 mg L* (P10); 50 mg
L-1(P50); 100 mg L"1(P100); 150 mg L'}(P150). a. Resultados em concentracdo -
mg L?; b. Resultados de remog&do em porcentagem.
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Fonte: Autoral (2019).
Observam-se dois comportamentos diferentes de remocéo para o DOC e o DCF:
em relacdo a matéria organica, partiu-se de uma concentracao inicial (Tzero) de 3,40

+ 0,02 mg L* de DOC e os resultados indicam que houve mineralizacédo de 13 a
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15% para as dosagens de peroxido de hidrogénio de 10 (P10), 50 (P50), 100 (P100)
e 150 (P150) mg L, nos ensaios onde se aplicou potencial de 5V por 30 e 60
minutos. No entanto, ao se aumentar o tempo de aplicagcéo de potencial para 120
minutos, nas concentracdes de peroxido de hidrogénio de 50 (P50) a 150 (P150)

mg L, observou-se uma diminuicdo na remoc¢éo do DOC.

O excesso de peroxido de hidrogénio produz altas concentracdes de HO-,
gue resulta em reacdes colaterais competitivas que produzem um efeito inibitério
para a degradacdo do composto alvo. Os radicais HO® sdo suscetiveis a se
recombinar ou reagir de acordo com as seguintes reacdes 7 a 10 (DOMENECH;
JARDIM; LITTER, 2001):

‘OH + H202 —°0O2H +H20 (Reagéao 7)
*O2H+ H202 —°OH + H20 + O2 (Reagéo 8)
2°'02H — H202 + O2 (Reagéo 9)

‘O2H + *OH — H202 + Oz (Reagéo 10)

As reacbes 7 e 10 demonstram como o excesso de peroxido de hidrogénio
em solucéo consome o HO"e diminui-se o potencial de oxidagcdo do composto
alvo. Assim, se deve determinar a quantidade Otima de H202, para mitigar
reacdes colaterais que poderiam reduzir a eficiéncia do processo (DOMENECH;
JARDIM; LITTER, 2001).

Em relac&o ao diclofenaco, partiu-se de uma concentragao inicial (Tzero) de 11,5
+ 0,1 mg L e se verificou um aumento da remocéo do farmaco a medida que se
aumentavam as concentracdes de peroxido de hidrogénio, especialmente a partir
dos 50 mg L1(P50) associados ao EOQ/EC entre 60 e 120 minutos, removendo entre
1,8 e 17,8% de DCF, respectivamente. No entanto, as maiores remocdes de DCF
encontradas foram de 19,1% e 25,4 %, apés a dosagem de 150 mg L (P150) de
peroxido de hidrogénio associados ao EO/EC entre 60 e 120 minutos,

respectivamente.
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Tabela 10: Coeficiente de correlacdo de Pearson entre: i) tempos de aplicacdo
de potencial (min) e os resultados de remocao de DOC (%); ii)tempos de
aplicacao de potencial (min) e os resultados de remocéao de DCF (%); iii)

remocoes de DOC(%) e DCF(%) para os ensaios nas solu¢cdes DCF10-E2
aplicando-se EO/EC e perdéxido de hidrogénio (P), nas concentracdes: P10-10 mg
L-t; P50-50 mg L; P100-100 mg Lt; P150-150 mg L.

Amostras

P10 P50 P100 P150
Tempos de aplicagao de
potencial / Remocdao de -0,65 0,13 0,15 -1,00
DOC (%)
Tempos de aplicacao de
potencial / Remocéao de 0,40 0,97 0,98 0,99
DCF (%)
Remocéo de DOC (%) / 0.44 0.36 -0,05 0,98

Remocao de DCF (%)

Fonte: Autoral (2019)

Os resultados da correlacdo de Pearson entre o tempo de aplicacdo de potencial
de 5Vcc do EO/EC e as dosagens de peréxido de hidrogénio foram: 50 mg L* (P50)
- 0,97; 100 mg L* (P100) — 0,98; 150 mg L* (P150) — 0,99. J& o resultado da
correlacéo entre o tempo de aplicacdo de potencial do EO/EC somado aos 150 mg
Lt de peréxido de hidrogénio e a concentracdo de DOC é de -1. Esses dados
sugerem que, conforme se aumentou a dosagem de perdxido de hidrogénio
associado ao tempo de aplicacao de potencial, houve um aumento na remocéo de
diclofenaco e uma reducdo na remocdo de DOC. Assumindo-se as rotas de
degradacéao descritas por Zhao e colaboradores (2009) e Brillas e colaboradores
(2010), que levam a formagao de subprodutos hidroxilados, e considerando que
esses compostos possuem maior solubilidade em meio aquoso que o préprio
diclofenaco (GHATAK, 2014), somado ao fato da correlacdo de remocéao entre DOC
e DCF (em %) ter resultado em -0,98 nos ensaios com dosagem de 150 mg L de
peréxido de hidrogénio, pode se inferir que, conforme se aumentou o tempo de
aplicacédo de potencial de 30 para 120 minutos, aumentou-se a degradacao de
diclofenaco e, possivelmente, gerando subprodutos hidroxilados mais sollveis,
obtendo-se como resultado uma diminuicdo proporcional na remocao da carga

organica soluvel medida na forma de DOC.

Buscou-se avaliar a influéncia do reagente de Fenton associado ao EO/EC por
eletrodos de aluminio na remocao de DOC e DCF (eletro Fenton). Os resultados

de remocéo de DOC e DCF dos ensaios de degradacao aplicados a solucéo de
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diclofenaco 10 mg L e 0,2 mmol L de sulfato de sédio (DCF10-E2) apresentam-
se nas Figuras 19 e 20, respectivamente. O coeficiente de correlacdo de Pearson
entre os tempos de aplicacdo de EO/EC e a remocéo de DOC bem como a remocéo
de DCF nas solucdes e a correlacao entre as remogdes de DOC e DCF (%) dos
ensaios de eletro Fenton estdo apresentados na Tabela 11.

Figura 19: Remocao de DOC nas solugdes de diclofenaco 10 mg Lt e 0,2
mmol L de sulfato de sédio (DCF10-E2) aplicando-se EO/EC e eletro Fenton
(EF) nas seguintes concentracdes: 10 mg L (EF10); 50 mg L* (EF50); 100 mg L
}(EF100); 150 mg L"}(EF150). a. Resultados em concentracdo - mg L?; b.
Resultados de remogao em porcentagem.
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Fonte: Autoral (2019).
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Figura 20: Remocéo de DCF nas solugées de diclofenaco 10 mg L e 0,2 mmol
L de sulfato de s6dio (DCF10-E2) aplicando-se EO/EC eletro Fenton (EF) nas
seguintes concentragées: 10 mg L (EF10); 50 mg L1(EF50); 100 mg L"{(EF100);
150 mg L'}(EF150). a. Resultados em concentracédo - mg L1; b. Resultados de
remocao em porcentagem.
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Fonte: Autoral (2019).

Observa-se que a remocao de DOC ao longo do tempo de aplicac&o de potencial
de 5Vcc por 30, 60 e 120 minutos, utilizando 150 mg L de FeSOa4 (EF150) (Figura
19) aumentou gradualmente, alcancando respectivamente 15,1%, 17,3% e 19,5%.
Comportamento semelhante pode ser observado na remocéo de diclofenaco em
relacdo as dosagem citadas, onde se alcancou 9,1%, 8,8% e 10,8% de remocéao

do farmaco ao longo do tempo de aplicacdo de potencial (Figura 20).

Tabela 11: Coeficiente de correlagédo de Pearson entre tempos de aplicacéo de
potencial (min) e remoc&o de DOC (%), remocéao de DCF (%); Correlacéo entre
remocao de DOC (%) e DCF (%) para os ensaios de EO/EC associados as

dosagens de sulfato ferroso (EF).

Amostras

EF10 EF50 EF100 EF150
Tempos de aplicacao de
potencial / Remocdao de -0,68 0,10 0,75 0,98
DOC (%)
Tempos de aplicacao de
potencial / Remocéo de 0,73 0,79 1,00 0,88
DCF (%)
Remocao de DOC (%) /
Remocao de DCF (%) -1,00 -0,54 0,79 0,78

Fonte: Autoral (2019)



71

O coeficiente de Pearson entre os tempos de aplicacédo de potencial entre 30 e
120 minutos e a remocao de DOC e de DCF nos ensaios de eletro Fenton (EF)
utilizando-se 150 mg L de sulfato ferroso resultaram em uma correlagdo de 0,98
e 0,88, respectivamente. Esses resultados mostram forte dependéncia entre a
aplicacao de potencial e a remocéo de diclofenaco e de carga orgéanica soltvel nos
ensaios de EO/EC associados ao sulfato ferroso (EF), diferente do que se
encontrou nos ensaios de EO/EC somados a peroxidagdo (P). Levando-se em
consideracdo que a remocédo de DOC no ensaio utilizando H202 150 mg L* (P150),
apos 120 minutos de aplicacdo de potencial, alcancou 7,7% e a remocéo de DOC
no ensaio de EF a 150 mg L* (EF150), ap6s o mesmo tempo de aplicacdo de
potencial, alcancou 19,5%, nota-se que o ensaio de EF levou a uma maior remocao
da matéria organica soluvel do que os ensaios de peroxidacdo. No entanto, a
remocao de diclofenaco no ensaio de EF150 alcan¢ou apenas 10,8% contra 25,4%

de remocédo no ensaio de peroxidacdo P150, ambos apds 120 minutos.

Por outro lado, a correlagcéo entre a remocédo de DOC (%) e remocao de DCF
(%) nos ensaios de EF com 10 mg L de sulfato ferroso (EF10), entre 30 e 120
minutos de aplicacdo de potencial, foi de -1. Esse resultado, similar a correlacao
entre a remocdo de DOC e DCF nos ensaios de peroxidacdo com 150 mg L* de
peroxido de hidrogénio (P150) demostrados na Tabela 11, pode-se dizer que o
mecanismo de degradacdo do diclofenaco por EO/EC aliado a EF com
concentracdo de sulfato ferroso de 10 mg L (EF10), quando se aplicam 5V por
tempos de 30 a 120 minutos, se assemelha aquele discutido anteriormente na
peroxidacdo, conforme descrito por Kanakaraju, Glass e Oelgemoller (2018). O ion
ferroso, quando entra em contato com o peroxido de hidrogénio em solucao, se
oxida fornecendo seu elétron para a quebra do peroxido de hidrogénio, que dara
origem ao radical HO, propiciando a degradacao do diclofenaco por peroxidacao.
Mas, ao se aumentar a concentracao de sulfato ferroso no meio para 150 mg L-
1(EF150), disponibilizando-se mais Fe?* na solugdo, passa a haver uma maior
remocao do diclofenaco presente, sem que se possa inferir que houve solubilizacao
de subprodutos. Ghatak (2014), ao utilizar-se de eletrodos de platina e aco para
remocao de diclofenaco por eletro coagulacéo seguida de eletro oxidagao aplicando
4V de potencial, observou que o excesso de ions Fe?* em solugdo forma
complexos insoluveis com o sitio &cido do diclofenaco (RCOO"), promovendo sua

remocao por eletro coagulagédo quando aplica-se EO/EC por eletrodos de aco e
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platina. Dessa forma, embora tenha havido maior remocdo de matéria organica
soluvel nos ensaios de EF do que nos de peroxidacédo, essa remocéo se deu em

parte por degradacéo do farmaco e em parte por coagulacao direta do diclofenaco
pelos ions Al** em solucéo.

Nas Figuras 21 e 22 apresentam-se as remoc¢0es de DOC e DCF relativas aos
ensaios de degradacgédo de diclofenaco na solucdo 10 mg L contendo sulfato de
s6dio 0,2 mmol L como eletrélito (DCF10-E2) utilizando-se reagente de Fenton:
10 mg L de H202 e 10 mg L de FeSO4 (RF10); 50 mg L* de H202 e 50 mg L* de
FeS04 (RF50); 100 mg L* de H202 e 100 mg L de FeSO4 (RF100); 150 mg L de
H202 e 150 mg L de FeSO4 (RF150).

Figura 21:Remocéo de DOC nas solucdes de diclofenaco 10 mg L (DCF10-
E2) aplicando-se reagente de Fenton nas seguintes concentracées: 10 mg L de
H>O2 e 10 mg L* de FeSO4 (RF10); 50 mg L de H,O, e 50 mg L de FeSO4
(RF50); 100 mg L de H202 e 100 mg L de FeSO4 (RF100); 150 mg L* de H20-
e 150 mg L de FeSO4 (RF150). a. Resultados em concentracédo - mg L?; b.
Resultados de remogao em porcentagem.
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Fonte: Autoral (2019).
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Figura 22: Remocéo de DCF nas soluc¢ées de diclofenaco 10 mg Lt (DCF10-
E2) aplicando-se reagente de Fenton nas seguintes concentracées: 10 mg L de
H>O2 e 10 mg L* de FeSO4 (RF10); 50 mg L de H,O2 e 50 mg L* de FeSO4
(RF50); 100 mg L de H202 e 100 mg L de FeSO4 (RF100); 150 mg L de H20>
e 150 mg L de FeSO4 (RF150). a. Resultados em concentracéo - mg L?; b.
Resultados de remogao em porcentagem.
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Fonte: Autoral (2019).

Os resultados de remocéo de DOC e DCF apresentados, respectivamente, nas
Figuras 21 e 22 mostram que foi possivel alcancar uma reducédo aproximada de
59% no DOC das amostras onde se aplicou o reagente de Fenton 50 mg L* H202
com 50 mg Lt FeSO4 (RF50), bem como reducdes de DOC de aproximadamente
47% e de DCF de quase 60%, nas dosagens combinadas de 150 mg L H202 com
150 mg L't FeSO4 (RF150). Assim, 0 mecanismo de acédo se mostra semelhante ao
anteriormente discutido, onde a presenca de ions Fe?* associados ao peréxido de
hidrogénio levam a formacao de radicais HO® que, por sua vez, reagem com 0O
diclofenaco, gerando intermediarios hidroxilados mais soluveis do que o farmaco
em si (KASPRZYK-HORDERN; DINSDALE; GUWY, 2008; KANAKARAJU;
GLASS; OELGEMOLLER, 2018).

Portanto, os resultados mostram que o reagente de Fenton ndo sO possui
capacidade de converter o diclofenaco em outras formas organicas, como também
foi a forma de tratamento mais eficaz de mineralizacdo do diclofenaco testado nas
condicOes testadas nesse trabalho.
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5.3.Ensaios de degradacdo em agua servida tratada

O presente trabalho avaliou a acdo da EO/EC com eletrodos de aluminio sobre
a remocgdo de DOC e DCF em amostra de agua servida tratada (AST) fortificada

com 2 mg L de diclofenaco.

Com base nos resultados obtidos a partir dos ensaios de remocé&o nas solucdes
de diclofenaco 50 e 10 mg L%, optou-se por restringir os ensaios em AST a
aplicacao de potencial elétrico de 5Vcc por 120 minutos, ja que essas condi¢des da
EO/EC foram as que apresentaram melhores resultados de remocédo de COD e

diclofenaco nos ensaios preliminares com amostras sintéticas.

Os resultados de remocao de DOC e DCF dos ensaios de EO/EC realizados nas
amostras de AST provenientes da estacao de tratamento Jesus Netto, fortificadas
com 2 mg L' de diclofenaco, estdo apresentados na Figura 24. Foram
apresentados, ainda, os resultados de remogé&o por: coagulagédo quimica utilizando
300 mg L™ de sulfato de aluminio (AST-Coag); EO/EC e peroxidagao utilizando 300
mg L de peréxido de hidrogénio (AST-P); EO/EC e 150 mg L de sulfato ferroso
(AST-EF); Reagente de Fenton utilizando 300 mg L de peréxido de hidrogénio e
150 mg L de sulfato ferroso (AST-RF); EO/EC somado ao reagente de Fenton
utilizando 300 mg L de peréxido de hidrogénio e 150 mg L de sulfato ferroso
(AST-ERF).
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Figura 23: Remocado de DOC e DCF dos ensaios de EO/EC realizados nas
amostras de agua servida tratada fortificadas com 2 mg L de diclofenaco (AST)
por: coagulagdo quimica utilizando 300 mg L de sulfato de aluminio (AST-
Coag); EO/EC e peroxidacao utilizando 300 mg L de peréxido de hidrogénio
(AST-P); EO/EC e 150 mg L de sulfato ferroso (AST-EF); Reagente de Fenton
utilizando 300 mg L de peréxido de hidrogénio e 150 mg L* de sulfato ferroso
(AST-RF); EO/EC somado ao reagente de Fenton utilizando 300 mg L de
peréxido de hidrogénio e 150 mg L de sulfato ferroso (AST-ERF).
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Fonte: Autoral (2019).

Partindo-se das concentracdes iniciais (Tzero) de DOC de 5,15 + 0,04 mg L e de
DCF de 2,00 + 0,05 mg L%, nota-se pouca diferenca entre os ensaios de EC/EO
peroxidacao e coagulacdo quimica , pois a remoc¢do de matéria organica soluvel
variou, aproximadamente, entre 8 e 10% apenas. No entanto, ao se avaliar os
ensaios onde o reagente de Fenton foi utilizado, pode-se perceber uma degradacgéo
de matéria organica mais elevada, variando, respectivamente, entre 20 e 25% para
0 processo de eletro Fenton (AST-EF) e para o reagente de Fenton sem EO/EC
(AST-RF).

Esse comportamento é analogo ao encontrado nos ensaios de degradacao
realizados nas amostras de diclofenaco contendo 10 mg L' (DCF10-E2)
apresentados e discutidos na sec¢éo 5.2.1, demonstrando que o processo de EO/EC
utilizando eletrodos de aluminio ndo é eficiente na remocéo do diclofenaco, bem
como de matéria organica recalcitrante da amostra de efluente, sem a utilizacéo
concomitante de mais oxidantes para apoiar a formacdo de compostos ativos

capazes de provocar a quebra da molécula do farmaco. Destaca-se o resultado da
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aplicacao dos processos de EO/EC associados ao reagente de Fenton utilizando
300 mg L de peréxido de hidrogénio e 150 mg L de sulfato ferroso (AST-ERF),
gue alcancou a remocao de 44,9% de matéria organica e pouco mais de 85% de
DCF. Esse resultado estd de acordo com os obtidos por Ghatak (2014), que
aumentou a eficiéncia de degradacao de diclofenaco de aproximadamente 20%
para 81%, partindo de 50 mg L de diclofenaco, ao aplicar o reagente de Fenton
associado a eletro oxidacdo e eletrocoagulacao, porém utilizando eletrodos de

platina, aco e aluminio.

O consumo de corrente oscilou entre 0,05 e 0,22 A, entre os 30 e 120 minutos
de ensaio, aplicando-se 5Vcc de potencial. Calculando-se a poténcia consumida em
Watts (W), os ensaios alcangcaram um consumo de potencia maximo de 3,7 kwWh.m-
3. O custo industrial da eletricidade no estado de S&o Paulo em agosto de 2019,
somando-se os impostos, era de R$ 0,57 kWh (ENEL, 2019). Dessa forma, o custo
energético para se tratar cada m= pela técnica de EC/EO proposta seria de R$ 2,11
h-t.

A acdo conjunta do reagente de Fenton e o processo de EO/EC proposto se
mostrou mais eficaz na remoc¢éo de DOC do que o processo de degradacao pelo
reagente de Fenton sozinho, cada um atingindo, aproximadamente, 45 e 19% de
remocao, respectivamente, anda que as remocoes de diclofenaco tenham sido

proximas para os dois sistemas, aproximadamente 85 e 84%, respectivamente.

Nesse sentido, buscou-se entender a diferenga entre 0s dois processos.
repetindo-se os ensaios de degradacdo por EO/EC associado ao reagente de
Fenton (AST-ERF), porém utilizou-se primeiro os reagentes de Fenton - nas
amostras e, ap6s 30 minutos do inicio do ensaio, prosseguiu-se com a aplicacdo
de potencial de 5 Vcc por 90 minutos (AST-EO/EC), completanto 120 minutos de
ensaio conjunto EO/EC + Fenton. Os resultados de remocéo de DOC e DCF desses

ensaios estdo apresentados na Figura 25.
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Figura 24: Remocao de DOC e DCF ap0és aplicacdo do reagente de Fenton
(AST-RF) utilizando 300 mg L* de peréxido de hidrogénio e 150 mg L de sulfato
ferroso seguido da EO/EC em amostras de AST (AST-EO/EC) fortificadas com 2

mg L de diclofenaco.
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Fonte: Autoral (2019).

Os resultados de remocéo de DOC e DCF séo similares aos obtidos nos ensaios
de degradacao por RF e ERF realizados anteriormente, ja que ambos alcancaram
pouco mais de 85% de remocé&o de diclofenaco e repetiram o comportamento no
gue tange a remocao de DOC em comparacao com 0s ensaios onde se aplicou a
EO/EC juntamente com o reagente de Fenton desde o inicio do tratamento.
Submetendo-se os resultdos de remocdo de DOC a analise estatistica por “t” de
Student, pdde se demostrar que ha diferenca entetistica entre os resultados de
remocao peo reativo de Fenton (RF) e apds a aplicacdo da EC/EQO, pois o resultado
do “t” calculado foi superior ao “t” tabelado, conforme indicado na Tabela 12.

Tabela 12: Resultados da avaliacdo de T de Student para resultados de remocéo
de DOC apés os ensaios com reativo de Fenton e o processo de EC/EO.

Variavel 1 Variavel 2
Média 3,2548 2,5069
Variancia 0,046653347 0,00442458
Observacoes 4 4
gl 4 -
t Calculado 6,618459243 -
P(T<=t) bi-caudal 0,002702448 -
t critico bi-caudal 2,776445105 -

Fonte: Autoral (2019).

Verifica-se que a degradacédo do diclofenaco ocorreu, novamente, pela acao

conjunta do Fe?* com o H202, conforme descrito por Kanakaraju, Glass e
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Oelgemoller (2018) e o aumento na remocdo de DOC, de aproximadamente 25%
obtido apenas com a aplicacéo de RF, para 37% de remocao de DOC obtido apos
a aplicacao de 5 Vcc demonstrando que o EO/EC proposto atuou apenas sobre a

matéria organica soluvel e de carater menos recalcitrante.

Com o intuito de avaliar se o fator limitante para a remocao de diclofenaco na
aplicagdo conjunta de EO/EC e o reativo de Fenton (ERF) seria a agao dos
compostos quimicos ou da agdo da EO/EC na amostra de AST fortificada, avaliou
a remocao de DOC e DCF em amostras de AST fortificadas com 0,1; 0,5 e 2,0 mg
Lt de diclofenaco. Repetiu-se, entdo, as etapas de aplicacdo de 5Vcc por 120
minutos associada a 300 mg L de peréxido de hidrogénio e 150 mg L de sulfato
ferroso. Os resultados estéo apresentados na Figura 26.

Figura 25: Remocédo de DOC e DCF em amostras de AST fortificadas com 0,1;
0,5 e 2,0 mg L de diclofenaco por EO/EC aplicando-se 5V por 120 minutos
associada a 300 mg L de peréxido de hidrogénio e 150 mg L de sulfato ferroso.
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Fonte: Autoral (2019).

As remocdes de DCF obtidas (Figura 26) sdo equivalentes aquelas encontradas
nos ensaios de degradacédo por EO/EC na AST fortificada com diclofenaco 2 mg L
! (Figura 24) na utilizacdo do reagente de Fenton associada ao EO/EC (ERF).
Concomitantemente, enquanto h& a remoc¢éo de DCF, a carga orgéanica dissolvida
(DOC) removida diminui, pois had quantidades menores de carbono organico
dissolvido nas amostras devido a menor concentracdo de diclofenaco, indicando
gue ha mineralizagdo do composto.
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Observou-se, ainda, que na presenca de excesso de agentes oxidantes (300 mg
Lt de peréxido de hidrogénio e 150 mg L de sulfato ferroso), tanto nas amostras
de AST contendo de 0,1 mg L* a 2,0 mg L de diclofenaco, ndo se conseguiu
aumentar a remoc¢ao do farmaco além de aproximadamente 87%, possivelmente
devido as reacdes de terminacdo radicalar ja discutidas anteriormente. Loos e
colaboradores (2018), utilizando- um efluente sintético contendo 0,5 mg L* de DCF,
apos 180 minutos de aplicacdo de potencial suficiente para gerar 0,9 A de corrente
consumida em um eletrodo de BDD, chegou a 73,7% de remoc¢ao. Os autores n&ao
atribuiram a eficiéncia a limitagdo na transferéncia de massa (radicais gerados nos
eletrodos), mas a velocidade de degradacéo do farmaco (a reacdo de degradacéo

€ mais lenta do que a de geracao de radicais no eletrodo).

Assim, fica evidente que a remocdo do DCF como poluente em aguas servidas
€ mais eficaz quando se faz a aplicacdo de EO/EC de forma combinada com POAs
convencionais, como peroxidacdo e o reagente de Fenton. Dos processos de
tratamento avancados testados, o processo por EO/EC utilizando-se eletrodos de
aluminio sozinho foi 0 menos eficaz na remocédo do farmaco bem como, os
processos de remocgdo por reagente de Fenton e Eletro Fenton foram
respectivamente, os mais eficazes. No entanto, para 120 minutos de aplicacéao de
potencial, o custo energético de R$ 4,22 m= pode se mostrar uma barreira para

aplicacéo real da técnica proposta.

6. Conclusao

O sistema de EO/EC proposto remove matéria orgéanica dissolvida e diclofenaco
em Aagua servida tratada, desde que em concentragcées inferiores a 2 mg L7,
alcancando pouco mais de 82% de remoc¢ao, quando associado a outros processos
oxidativos avancados. Ensaios de degradacao utilizando-se o reagente de Fenton
(RF) antes da aplicacdo de potencial (EO/EC) demonstraram que o principal
responsavel pela degradacéo do diclofenaco foram os agentes quimicos utilizados
no RF, ficando o processo de EO/EC responsavel pela remocdo do carbono
organico dissolvido residual. No entanto, o reagente de Fenton foi até 3 vezes mais
eficaz na remocao de carbono organico dissolvido e quase 6 vezes mais eficaz na

remocao de diclofenaco do que os tratamentos realizados pelo eletro Fenton.



80

O reagente de Fenton, associado ao EO/EC, alcancou remocéo de 44,9% de
matéria organica e 85,2 % de diclofenaco apds 120 minutos de aplicacdo de 5Vcc
de potencial. A combinacao dos processos de EO/EC e reagente de Fenton (ERF)
foi a mais eficiente na remocgao de diclofenaco, seguida da aplicagao conjunta da
EO/EC com eletro Fenton. A aplicacdo de peroxido de hidrogénio em
concentragbes acima de 100 mg L para degradacéo de diclofenaco apresentou a
desvantagem de formar subprodutos da degradacdo mais solUveis do que o

composto original, que nao foram removidos pelo EO/EC proposto.

No que tange a acao da eletro oxidacéo associada a eletro coagulacdo (EO/EC)
nas solucbes e aguas servidas, concluiu-se que, embora a corrente consumida
sofra influéncia da presenca de eletrolitos na amostra, esse fator ndo se mostrou
limitante aos processos de tratamento propostos. O sistema de EO/EC foi capaz de
agir sem a ajuda de agentes quimicos sobre a matéria organica dissolvida presente
nas amostras, alcancando remocédo do farmaco diclofenaco abaixo de 10% nas
solugBes de 50 mg Lt e, aproximadamente, 20% nas aguas servidas tratadas

fortificadas com 2 mg L%, ap6és 120 min de aplicacédo de 5V de potencial.

Dessa forma, o processo de eletro oxidacao e eletro coagulacdo proposto pode
ser aplicado na remocéao do farmaco diclofenaco em aguas servidas urbanas apos
tratamento, como etapa de polimento, desde que associado com outros processos
oxidativos avancados. No entanto o custo energético de R$ 4,22 m=3 para 120
minutos de aplicacéo de potencial pode se mostrar uma barreira para aplicacéo real

da técnica proposta.
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