
 
 

 

MINISTÉRIO DA EDUCAÇÃO  

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL  

Escola de Engenharia 

Programa de Pós-Graduação em Engenharia de Minas, Metalúrgica e de Materiais 

 

 

 

 

Salatiel Wohlmuth da Silva 

Engenheiro de Bioprocessos e Biotecnologia e Mestre em Engenharia, área de 

concentração Ciência e Tecnologia dos Materiais 

 

 

 

 

TRATAMENTO DE ÁGUAS RESIDUÁRIAS CONTAMINADAS COM 

POLUENTES ORGÂNICOS EMERGENTES UTILIZANDO PROCESSOS 

AVANÇADOS DE OXIDAÇÃO  

 

 

 

 

Diretores de tese: 

Dra. Andréa MOURA BERNARDES. UFRGS ï Porto Alegre, Brasil 

Dr. Valentín PÉREZ HERRANZ. UPV ï Valencia, España 

 

 

 

Porto Alegre, junho de 2018.  



 
 

 

MINISTÉRIO DA EDUCAÇÃO  

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL  

Escola de Engenharia 

Programa de Pós-Graduação em Engenharia de Minas, Metalúrgica e de Materiais 

 

 

 

Salatiel Wohlmuth da Silva 

Engenheiro de Bioprocessos e Biotecnologia e Mestre em Engenharia, área de 

concentração Ciência e Tecnologia dos Materiais 

 

 

 

TRATAMENTO DE ÁGUAS RESIDUÁRIAS CONTAMINADAS COM 

POLUENTES ORGÂNICOS EMERGENTES UTILIZANDO P ROCESSOS 

AVANÇADOS DE OXIDAÇÃO  

 

 

 

Tese apresentada para obtenção do título de Doutor em Engenharia, área de 

concentração Ciência e Tecnologia dos Materiais 

 

 

Diretores de teses: 

Dra. Andréa MOURA BERNARDES. UFRGS ï Porto Alegre, Brasil 

Dr. Valentín PÉREZ HERRANZ. UPV ï Valencia, España 

 

 

Porto Alegre, junho de 2018.  



 
 

 

 

TESIS 

Presentada en cotutela en vías de obtener el 

DOCTORADO 

por la Universitat Politècnica de València 

y por la Universidade Federal do Rio Grande do Sul 

 

Salatiel WOHLMUTH DA SILVA  

 

TRATAM IENTO DE  AGUAS RESIDUALES CONTAMINADAS CON 

CONTAMINANTES ORGÁNICOS EMERGENTES MEDIANTE PROCESOS 

DE OXIDACIÓN AVANZADA  

 

 

 

Directores de tesis: 

Dra. Andréa MOURA BERNARDES. UFRGS ï Porto Alegre, Brasil 

Dr. Valentín PÉREZ HERRANZ. UPV ï Valencia, España 

 

 

 

Mi embros del tribunal:  

Presidente: Dra. Simone Stülp. UNIVATES ï Porto Alegre, Brasil 

Secretário: Dra. Montserrat García Gabaldón. UPV ï Valencia, España 

Vocales: Dr. José Roberto Guimarães. UNICAMP ï Campinas, Brasil 

 

 

 

Porto Alegre, junio de 2018.  



 
 

 

MINIS TÉRIO DA EDUCAÇÃO  

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL  

Escola de Engenharia 

Programa de Pós-Graduação em Engenharia de Minas, Metalúrgica e de Materiais 

 

 

 

TRATAMENTO DE ÁGUAS RESIDUÁRIAS CONTAMINADAS COM 

POLUENTES ORGÂNICOS EMERGENTES UTILIZANDO PROC ESSOS 

AVANÇADOS DE OXIDAÇÃO  

 

 

Tese de doutorado realizada em regime cotutela no Programa de Pós-Graduação em 

Engenharia de Minas, Metalúrgica e de Materiais da Universidade Federal do Rio Grande 

do Sul e no Programa de Doctorado en Ingeniería y Producción Industrial da Universitat 

Politècnica de València como requisito parcial à obtenção do título de Doutor em 

Engenharia. 

 

 

Área de Concentração: Ciência e Tecnologia dos Materiais (UFRGS) 

Especialidad: Ingeniería Electroquímica y Corrosíon (UPV) 

 

 

Directores de tesis: 

Dra. Andréa MOURA BERNARDES. UFRGS ï Porto Alegre, Brasil 

Dr. Valentín PÉREZ HERRANZ. UPV ï Valencia, España 

 

 

Porto Alegre, junio de 2018.  



 
 

AGRADECIMENTOS  

 

 Agradecer pode não ser tarefa fácil, nem justa. Então, para não correr o risco da 

injustiça, agradeço de antemão a todos que de alguma forma passaram pela minha vida e 

contribuíram para a construção de quem sou hoje. Agradeço, particularmente, a algumas 

pessoas pela contribuição direta na construção deste trabalho: 

 Aos meus pais Lucídio Antônio Soares da Silva e Lúcia Wohlmuth da Silva que 

nem sempre podendo, tiram de si para que pudessem me dar condições para chegar onde 

estou. Pela base educacional, caráter, respeito, trabalho dentre outras coisas. 

 À minha irmã Caroline Wohlmuth da Silva e ao seu marido Fábio Lúcio Lopez 

Zampieri, grandes amigos, por me apoiarem, bem como pelo carinho, risadas, 

companheirismo e conselhos. 

 À minha irmã Camila Wohlmuth da Silva. 

 À minha companheira Mariana Jobim Benedetti pelo amor, apoio incondicional, 

companheirismo, incentivo e compreensão. 

 Aos meus orientadores professores Andréa Moura Bernardes (Brasil) e Valentín  

Pérez-Herranz (Espanha) pelas contribuições intelectuais e pela oportunidade de 

aprendizado. 

 Aos demais professores do LACOR (Brasil) e do IEC (Espanha) e seus 

colaboradores: Álvaro Meneguzzi, Hugo Marcelo Veit, Jane Zoppas Ferreira, Marco 

Antônio Siqueira e Emma María Ortega pelo companheirismo e contribuições 

intelectuais. 

 À todos os AMIGOS do LACOR (Brasil) e do IEC (Espanha) pela troca de 

conhecimento, pelo amparo nos maus momentos, pelo companheirismo, pelas 

comemorações e pelas risadas. 

 À CAPES, Cnpq, CITED, FAPERGS e FINEP, pelo apoio financeiro.  



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O homem nasce como se fosse uma ñfolha em brancoò. John Locke 

  



 
 

RESUMO 

 

Essa tese de doutorado avaliou o papel de diferentes materiais de ânodo, como o diamante 

dopado com boro ($$"), com diferentes substratos de aporte do filme de diamante (3É ou 

.Â) e diferentes concentrações de boro, bem como um ânodo dimensionalmente estável 

(!$%΅), aplicados à oxidação eletroquímica avançada (/%!) do norfloxacino (./2). Os 

materiais de ânodo foram caracterizados por técnicas eletroquímicas, quanto à qualidade 

do filme de diamante, eletro-geração de oxidantes e mecanismo de oxidação da ./2 

(direta e/ou mediada). Os resultados mostraram que eletrodos não ativos para a reação de 

evolução de oxigênio (2%/) obtiveram uma oxidação do ./2 muito maior quando 

comparados com o eletrodo ativo para a 2%/. Para eletrodos de $$", quanto mais 

impurezas de grafite ÓÐ maior é a possibilidade de oxidação direta e de gerar oxidantes 

a partir do eletrólito suporte, reduzindo a oxidação dos contaminantes por radicais 

hidroxila ((/·), conduzindo à formação de subprodutos. Por outro lado, quanto mais 

diamante ÓÐ, maior é a oxidação por (/·ȟ levando à oxidação completa do 

contaminante. Pequenas diferenças nas proporções de ÓÐȾÓÐ não afetaram 

significativamente o processo de /%!. O substrato de 3Éȟ utilizado como aporte do filme 

de diamante, apresentou melhores resultados na eficiência de corrente quando comparado 

com o suporte de .Â, devido a maiores diferenças nas razões ÓÐȾÓÐ. No entanto, o 

processo de /%! utilizando o .Â apresentou um consumo energético 60% menor, o que 

pode ser uma vantagem tecnológica para aplicação industrial.  



 
 

RESUMEN 

 

Esta tesis evaluó el papel de diferentes materiales de ánodo, como el diamante dopado 

con boro ($$"), con diferentes sustratos de aporte de la película de diamante (3É o .Â) y 

diferentes concentraciones de boro, así como un ánodo dimensionalmente estable 

(!$%΅), aplicados a la oxidación electroquímica avanzada (/%!) del norfloxacino 

(./2). Los materiales de ánodo se caracterizaron por técnicas electroquímicas, en 

relación a la calidad de la película de diamante, la posibilidad de generar 

electroquímicamente agentes oxidantes des del electrolito soporte y el mecanismo de 

oxidación del NOR (directa y/o mediada). Los resultados mostraron que los electrodos 

no activos para la reacción de evolución de oxígeno (2%/) obtuvieron una oxidación 

mayor del ./2 cuando se comparó con el electrodo activo para la 2%/. Para electrodos 

de $$", cuanta más impurezas de grafitoÓÐ en la película de diamante, mayor es la 

posibilidad de oxidación directa y de generar oxidantes a partir del electrolito soporte, 

reduciendo la oxidación de los contaminantes por radicales hidroxilo ((/·) lo que 

conduce a la formación de subproductos. Por otro lado, cuanto más diamanteÓÐ, mayor 

es la oxidación por (/·, llevando a la oxidación completa del contaminante. Pequeñas 

diferencias en las proporciones de ÓÐȾÓÐ no afectaron significativamente el proceso de 

/%!. El sustrato soporte de la película de diamante, 3É, presentó mejores resultados en la 

eficiencia de corriente que cuando el substrato es .Â, debido a mayores diferencias en las 

razones ÓÐȾÓÐ. Sin embargo, el proceso de /%! utilizando el .Â presentó un consumo 

energético un 60% menor, lo que puede ser una ventaja tecnológica para la aplicación 

industrial.  



 
 

RESUM 

 

Aquesta tesi va avaluar el paper de diferents materials anòdics, com el diamant dopat amb 

bor ($$"), amb diferents substrats de suport per a la pel·lícula de diamant (3É o .Â) i 

amb diferents continguts de bor, així com un ànode dimensionalment estable (!$%΅), 

aplicats a lôoxidaci· electroqu²mica avan­ada (/%!) del norfloxacino (./2). Els 

materials dô¨node es varen caracteritzar mitjan­ant t¯cniques electroquímiques, en relació 

a la qualitat de la pel·lícula de diamant, la possibilitat de generar electroquímicament 

agents oxidants a partir de lôelectr¸lit suport i el mecanisme dôoxidaci· del ./2 (directa 

o indirecta). Els resultats mostraren que els el¯ctrodes no actius per a la reacci· dôevoluci· 

de lôoxigen (2%/) obtingueren una oxidació major del ./2 quan es compara amb allò 

obtingut per lôel¯ctrode actiu per a la 2%/. Per a elèctrodes de $$", segons augmenta la 

quantitat dôimpureses de grafitÓÐ en la pel·lícula de diamant, major és la possibilitat 

dôoxidaci· directa i de generar oxidants a partir de lôelectr¸lit suport, de forma que es 

redueix lôoxidaci· de contaminants per lôacci· dels radicals hidroxil ((/·) cosa que 

condueix a la formació de subproductes. Per una altra banda, a major contingut de 

diamant ÓÐ, major ®s lôoxidaci· per (/·, de forma que sôafavoreix lôoxidaci· completa 

del contaminant. Es va comprovar, també, que xicotetes diferències en les proporcions 

ÓÐȾÓÐ no van afectar significativament el procés de /%!. Pel que fa a lôefecte del 

substrat de la pel·lícula de diamant, la base amb 3É present¨ millors resultats dôefici¯ncia 

de corrent que quan sôempr¨ la base amb .Â, com a conseqüència de majors diferències 

en les raons ÓÐȾÓÐ dôambd·s el¯ctrodes. No obstant aix¸, el proc®s dô/%! amb 

lôel¯ctrode amb base de .Â va presentar un consum energètic un 60% menor, fet que pot 

suposar un avantatge tecnològic per a la seua aplicació industrial.  



 
 

ABSTRACT 

 

This thesis evaluated the role of different anode materials, such as boron-doped diamond 

("$$), with different diamond film substrates (3É or .Â) and distinct boron 

concentrations, as well as a dimensionally stable anode ($3!΅), applied to the 

electrochemical advanced oxidation (%!/) of norfloxacin (./2). The anode materials 

were characterized by electrochemical techniques regarding to the diamond film quality, 

electro-generation of oxidants and ./2 oxidation mechanism (direct and/or mediated). 

The results showed that non-active electrodes for the oxygen evolution reaction (/%2) 

obtained a higher ./2 oxidation, when compared to the electrode /%2 active. For 

diamond films with high graphiteÓÐ impurities, higher was the possibility of direct 

oxidation and oxidants generation from the supporting electrolyte, reducing the oxidation 

of contaminants by hydroxyl radicals ((/·), leading to byproducts formation. On the 

other hand, using diamond films with higher diamondÓÐ content, higher was the 

oxidation by (/·, conducting to complete oxidation. Small differences in ÓÐȾÓÐ ratios 

did not significantly affect the %!/ process. The 3É substrate of the diamond film 

presented better current efficiency when compared to .Â substrate, due to higher 

differences in the ÓÐȾÓÐ ratios. Nevertheless, the %!/ process using .Â substrate had 

a 60% lower energy consumption, which may be a technological advantage for industrial 

application.   
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ὰ ï comprimento 

ὒ ï altura 



 
 

ὒὩ ï Lewis 

Ὧ ï coeficiente de transferência de massa 

Ë ï constante de primeira-ordem 

ὲ ï número de elétrons trocados na reação 

./2 ï norfloxacino 

/% ï oxidação eletroquímica 

/%! ï oxidação eletroquímica avançada 

0/! ï processos oxidativos avançados 

ὗ  ï vazão 

ὶ ï velocidade do processo eletroquímico 

ὶ ï taxa de transferência 

ὙὩ ï Reynolds 

2%/ ï reação de evolução de oxigênio 

Ὓὧ  ï Schimidt 

ὛὬ ï Sherwood 

† ï tempo de retenção na célula eletroquímica 

Ô ï tempo 

ὸ ï tempo crítico 

Ὗ ï voltagem da célula 

VC ï voltametria cíclica 

ὠ ï volume da solução 

ὠ ï volume do reator 

ὠ ï volume total da solução eletrolítica 

ὺ ï viscosidade cinemática do fluido 

ὢ Ὀὗὕ ï conversão da $1/ 

ὢ ὔὕὙ ï conversão do ./2 
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1 INTRODUÇÃO  

 

 Os contaminantes de preocupação emergente (#0%) e/ou poluentes de preocupação 

emergente (00%) compreendem três grandes grupos de compostos [1]: (ἱ) substâncias que foram 

introduzidas no meio ambiente recentemente, como novos compostos inorgânicos, orgânicos e 

sequências biológicas [2]; ἱἱ) compostos presentes no ambiente conhecidos há mais tempo, mas 

não antes reconhecidos como potencialmente perigosos para os ecossistemas e/ou humanos [3]; 

e ἱἱἱ) compostos que foram detectados usando técnicas analíticas contemporâneas, apesar de 

estarem presentes no ambiente por um longo período de tempo. 

 Um número crescente de estudos mostra que uma grande variedade de produtos 

farmacêuticos, produtos de cuidados pessoais e outros produtos químicos comerciais ou 

industriais, além de sequencias biológicas, são frequentemente detectados em águas superficiais 

[4ï6]. Embora esses contaminantes sejam tipicamente detectados em águas superficiais a 

baixas concentrações, a preocupação está crescendo em relação à evidência de que muitos 

desses contaminantes exercem efeitos negativos no meio ambiente e na saúde humana devido 

a exposição multigeracional, incluindo resistência bacteriana [7ï9], desregulação endócrina 

[10ï12], alterações hormonais [13,14], câncer [13,15ï19] entre outros. 

 Em relação à ocorrência de produtos farmacêuticos, eles alcançam as estações de 

tratamento de águas residuais através da rede de esgoto [20], após o metabolismo e a excreção 

como compostos inalterados ou como metabólitos, na urina e/ou em fezes. Por outro lado, a 

liberação direta pode ocorrer por despejo impróprio dos produtos farmacêuticos não utilizados 

ou expiradas diretamente nos vasos sanitários, pias ou como resíduos sólidos [21]. É importante 

ressaltar ainda que águas residuais da indústria farmacêutica podem ter um impacto importante 

sobre a poluição dos corpos d'água e, assim, investigações focadas nessas áreas são de grande 

interesse. 

Nesse sentido, o tratamento de águas residuais tem um papel importante na remoção de 

contaminantes. No entanto, as estações de tratamento de efluentes (%4%) são projetadas para 

eliminar sólidos, contaminantes particulados, nutrientes e matéria orgânica dissolvida 

biodegradável. Assim, não são eficazes o suficiente na remoção dos #0% que são fracamente 

biodegradáveis. Estudos demonstram que a maioria dos #0% (por exemplo, carbamazepina, 

crotamiton, naproxeno, cetoprofeno, norfloxacino e triclosan) são mal removidos por %4% 
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convencionais [22,23]. Além disso, a remoção dos #0% não significa necessariamente sua 

remoção do ambiente, já que os #0% podem adsorver na matriz sólida, permanecendo no lodo 

e sedimentos das %4%. 

 Considerando o grande uso global dos antibióticos e a conhecida resistência parcial ou 

completa da maioria das fluoroquinolonas à eliminação em estações convencionais de 

tratamento, esses são frequentemente detectados em efluentes, águas superficiais e água potável 

[6]. Os efluentes contendo antibióticos, como o norfloxacino (./2), podem levar o processo 

biológico a duas vias, ἱ) mortalidade dos organismos e/ou ἱἱ) resistência microbiana, podendo 

tornar o uso do método biológico impossível. Logo, a remoção desses #0% do ambiente tem 

sido um grande desafio tecnológico e tais tecnologias convencionais não são capazes de fazê-

lo de forma eficiente. 

 Os processos oxidativos avançados (0/!) caracterizam-se por melhorar a eficiência da 

mineralização, através de reações de degradação que envolvem espécies transitórias oxidantes, 

principalmente o radical hidroxila ((/Ɇ), e surgem como uma opção para a remoção desses 

#0%; uma vez que o (/Ɇ é o segundo agente oxidante mais forte que existe e não é seletivo, 

seu uso pode implicar que os produtos finais das reações de degradação serão #/, (/, ácidos 

orgânicos de cadeia curta, e íons inorgânicos, tipicamente menos tóxicos e passíveis de 

biodegradação [24,25]. 

 Vários processos avançados de oxidação vêm sendo empregados na remoção dos #0%, 

incluindo a combinação de peróxido de hidrogênio ((/ ) com irradiação UV ((/Ⱦ

56 ), com sais ferrosos (Reagente de Fenton), com ozônio ((/Ⱦ/ ) e com irradiação 

UV ((/Ⱦ/Ⱦ56 ) [26ï31]; a Fotocatálise homogênea e heterogênea com materiais 

semicondutores (por exemplo, 4É/ȟ7/ȟ:Î e etc.) [32ï36]; a sonólise com ou sem 

irradiação UV [37ï40]; o ultrassom com ou sem irradiação UV [41ï45]; a fotoeletrooxidação 

[35,46ï48], dentre várias outras combinações. No entanto, alguns desses processos avançados 

possuem algumas desvantagens como a dependência de manutenção de pH, a adição de 

produtos químicos e o difícil escalonamento industrial. 

 Por outro lado, o processo de oxidação eletroquímica avançada (/%!) vem sendo 

largamente aplicada na remoção de #0% [49ï54] devido à sua facilidade de aplicação e 

operação, fácil escalonamento, baixo consumo energético e geração eletroquímica de agentes 

oxidantes a partir de íons em solução, como exemplo íons persulfato [55,56], hipoclorito e cloro 

[57,58].  
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2 OBJETIVOS 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 Avaliar a degradação do antibiótico norfloxacino (./2) por oxidação eletroquímica 

avançada (/%!). 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

ê Esclarecer o papel do material que compõe o ânodo no processo de /%!, 3ÉȾ$$" com 

diferentes cargas de boro ( "  100, 2500 e 10000 ÐÐÍ), .ÂȾ$$" ( "  2500 ÐÐÍ) 

e um ânodo dimensionalmente estável (!$%΅) composto de  

4ÉȾ4É/χπϷ2Õ/σπϷ; 

ê Avaliar a influência de parâmetros operacionais no processo de /%! como a densidade 

de corrente aplicada, a concentração inicial do ./2 e do eletrólito suporte .Á3/; 

ê Elucidar a influência dos parâmetros anteriores no mecanismo de oxidação do ./2, 

através de técnicas eletroquímicas, como a voltametria cíclica e de varredura linear, bem 

como a cronoamperometria. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

 

3.1 CONTAMINANTES DE PREOCUPAÇÃO EMERGENTE (CPE) 

 Grandes avanços tecnológicos de instrumentação analítica sensível e métodos para 

análise de compostos orgânicos em níveis traço (ÐÇ , , ÎÇ ,  e/ou ʈÇ , ), foram 

desenvolvidas nas últimas décadas [59]. Consequentemente, o número de relatórios sobre a 

detecção de contaminantes orgânicos no ambiente aumentou nos últimos anos [60,61]. 

 Além disso, diferentes fontes de produção, uso e disposição de inúmeros produtos 

químicos comumente empregados na medicina, indústria, agricultura e até mesmo 

conveniências domésticas comuns [62], levaram à ocorrência generalizada de 

contaminantes/poluentes orgânicos [63]. Schnoor [2] estima que cerca de 15 mil novas 

substâncias químicas e sequencias biológicas são registradas todos os dias, somando-se a um 

total de 89 milhões de substâncias inorgânicas e orgânicas, além de 65 milhões de sequencias 

biológicas já existentes. 

 A descarga descontrolada de tais substâncias no ambiente supera a capacidade de 

autodepuração, mesmo em concentrações traço, e contribui para o acúmulo de alguns desses 

contaminantes em diferentes níveis ambientais, podendo levar a efeitos potencialmente 

prejudiciais para os ambientes aquáticos e saúde humana. 

 A introdução contínua dos CPE em nichos ambientais os torna persistentes, aumentando 

o potencial para desencadear efeitos nocivos. Essas substâncias provêm de uso industrial, 

medicinal e familiar, lixiviação de solos agrícolas, pecuária e aquicultura [64], sendo 

encontradas mundialmente em diversos nichos ambientais por décadas [1]. Além disso, muitos 

desses compostos industriais não são regulamentados, sendo frequentemente lançados 

diretamente nas águas superficiais; mesmo quando os efluentes são descarregados em estações 

de tratamento de efluentes (%4%), a maioria desses contaminantes não é efetivamente removida 

[65]. Na verdade, é consensual que os efluentes das %4% sejam uma das principais vias para a 

introdução dos #0% no meio aquático [1]. 

 Os efeitos contínuos, mas não detectados, destes #0% podem gradualmente se acumular, 

levando a mudanças irreversíveis na vida selvagem e na saúde humana [66]. Além disso, vários 

estudos relataram que diferentes compostos podem ter interações sinérgicas levando a efeitos 

adversos inesperados para humanos e outros organismos [67]. 
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3.1.1 Compostos Farmacêuticos 

 O vasto uso e a prevalência ambiental dos produtos farmacêuticos aumentam 

anualmente devido a uma variedade de razões, incluindo a ampliação da gama de tratamentos 

médicos disponíveis, maior disponibilidade de medicamentos em todo o mundo, acessibilidade, 

crescimento populacional e envelhecimento da população (em alguns países) [68]. De fato, os 

produtos farmacêuticos representam a classe mais estudada de compostos da lista de observação 

da União Europeia devido à alta detecção no ambiente [69ï72], representando 42,9% [1]. 

 Os produtos farmacêuticos têm sido detectados em todos os nichos ambientais, como na 

água, solo, sedimentos, ar, entre outros [73ï77]. Embora a mera presença de produtos 

farmacêuticos nem sempre esteja associada a danos ao meio ambiente ou à saúde humana, as 

preocupações estão aumentando devido a possibilidade de resistência antimicrobiana e 

impactos crônicos sobre a biodiversidade, incluindo os efeitos de desregulação do sistema 

endócrino [22,78ï82]. 

 Em relação à ocorrência de produtos farmacêuticos, eles alcançam as estações de 

tratamento de águas residuais através da rede de esgoto [20], após o metabolismo e a excreção 

como compostos inalterados ou como metabólitos, na urina e/ou em fezes. Por outro lado, a 

liberação direta pode ocorrer por despejo impróprio dos produtos farmacêuticos não utilizados 

ou expiradas diretamente nos vasos sanitários, pias ou como resíduos sólidos [21]. 

 Além disso, os produtos farmacêuticos veterinários utilizados para animais de 

estimação, pecuária e aquicultura, que excretam os medicamentos originais e seus metabolitos 

[6], também atingem o ambiente. É importante ressaltar ainda, que águas residuais da indústria 

farmacêutica podem ter um impacto importante sobre a poluição dos corpos d'água e, assim, 

investigações focadas nessas áreas são de grande interesse. 

 Uma vez que os produtos farmacêuticos são projetados com o objetivo de ter um efeito 

biológico, os organismos que vivem em ecossistemas aquáticos podem ser afetados 

negativamente pela liberação para o meio ambiente. Até 2008, os compostos farmacêuticos 

ativos não estavam incluídos na lista de 33 substâncias prioritárias regulada pela Diretiva do 

Parlamento Europeu 2008/105/CE [83], que define a concentração máxima tolerada em água. 

No entanto, a decisão 2015/495/EU adicionou alguns compostos farmacêuticos em sua lista de 

observação [84]. 
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3.1.2 Antibióticos 

 Em particular, os antibióticos são de grande preocupação devido à sua ampla 

administração em seres humanos para tratar infecções [85] e, como consequência, sua presença 

nas águas residuais e sua persistência por meio de processos de tratamento de águas residuais 

está relacionada com a preocupação de que eles possam contribuir para a prevalência da 

resistência aos antibióticos em espécies bacterianas [9]. 

 A presença de antibióticos em águas representa uma ameaça grave e crescente à saúde 

humana e dos animais selvagens em ambientes terrestres ou aquáticos. Um número cada vez 

maior de estudos confirma a ideia de que o uso excessivo e má utilização de agentes 

antimicrobianos levou à seleção de microrganismos resistentes aos medicamentos [86]. Na 

verdade, o lançamento de qualquer novo antibiótico tem sido acompanhado pelo aparecimento 

posterior de cepas resistentes em ambientes clínicos [87]. 

 Os níveis relatados de antibióticos específicos detectados no esgoto parecem diferir 

entre os países, possivelmente refletindo as práticas de prescrição e diferenças no consumo per 

capita de água, que levam a vários graus de diluição [88]. Além disso, variações sazonais nas 

concentrações de antibióticos em esgotos também têm sido relatadas [89]. 

 Um dos grupos de antibióticos mais encontrados em esgotos, águas residuais e água 

para abastecimento são as fluoroquinolonas. Esses antibióticos têm sido muito utilizados no 

tratamento de doenças infecciosas [90], para promover o crescimento do gado [91] e na 

aquicultura [92]. 

 As fluoroquinolonas são antibióticos eficazes contra vários tipos de bactérias Gram-

negativas e Gram-positivas e atuam inibindo a função de uma enzima essencial para a produção 

de $.! [93]. Entre as fluoroquinolonas, os antibióticos Ciprofloxacino, Norfloxacino (./2), 

e Ofloxacino são da geração antiga, enquanto que os da nova geração são Gemifloxacino, 

Levofloxacino e Moxifloxacino. A figura 1 mostra a estrutura molecular do antibiótico 

norfloxacino.  
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Figura 1. Estrutura molecular do antibiótico norfloxacino (NOR). 

 

 A ocorrência de fluoroquinolonas em efluentes foi relatada na Austrália [8], Canadá 

[88], China [67], Itália [15], México [85], Suécia [94] e EUA [95]. Além disso, o 

Ciprofloxacino, Enrofloxacino, Danofloxacino e Norfloxacino foram encontrados em amostras 

de solo de São Paulo [96]. Também foram relatados casos de resistência a antibióticos 

fluoroquinolonas de Streptococcus agalactiae em fazendas de peixes no Brasil [60], a 

Campylobacter e Salmonella em carcaças de aves [61], a Streptococcus agalactiae, recuperados 

de moradores da região metropolitana do Rio de Janeiro [97], a Salmonella spp. isoladas de 

produtos alimentares e amostras humanas no Brasil [81]. A figura 2 mostra o número de artigos 

contendo #0% publicados desde 2012, nos quais se encontram o antibiótico norfloxacino [4]. 

 

Figura 2. Frequência dos artigos contendo CPE (Decisão 2015/495/EU e diretiva 2013/39/UE), por 

substância e classe de substâncias, publicado desde 2012 até 2017 em águas subterrâneas, superficiais, 

de rios, estuarina, de lagos ou costeiras. Figura adaptada de Souza et al [4] sob licença número 

4231411318849. 
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 Ao monitorar 12 antibióticos de uso para humanos em cinco estações de tratamento de 

águas residuais na Suécia, Lindberg et al. [98] relataram que os antibióticos fluoroquinolonas 

são os mais frequentemente detectados acima dos limites de quantificação analíticos. Nesse 

estudo, o norfloxacino foi detectado em 97% das amostras analisadas. Estudos realizados por  

Kümmerer et al. [99] demonstram que as fluoroquinolonas não são facilmente biodegradáveis. 

Uma eficiência de 80% na remoção de norfloxacino da fase aquosa durante o tratamento de 

águas residuais na Suécia foi relatada [94]. Já Zorita et al. [74] relataram uma eficácia de 70% 

na remoção de norfloxacino em tratamentos químicos de coagulação/floculação. 

 Reutilizar efluentes tratados para fins não potáveis ou potáveis aumenta a gama de 

cenários de exposição humana e ambiental para as bactérias potencialmente portadores de 

resistência a antimicrobianos. Assim, uma compreensão aprofundada da eficácia dos processos 

de tratamento empregados nos sistemas de reuso de água para evitar ou reduzir a liberação do 

./2 para o meio ambiente é justificada [12]. 

 

3.2 PROCESSOS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTO 

 O tratamento convencional das águas residuais baseia-se em diferentes processos 

biológicos, físicos, químicos ou combinados, sendo divididos em processos primários, 

secundários e as vezes terciários, que incluem sistemas biológicos aeróbicos ou anaeróbicos, 

lodo ativado, biorreatores a membrana e reatores de biofilme de leito móvel [100,101]. No 

entanto, esses sistemas de tratamento convencionais são bastante influenciados por fatores 

operacionais, incluindo a demanda bioquímica de oxigênio ($"/), demanda química de 

oxigênio ($1/), existência e tamanho de compartimentos aeróbicos, anóxicos e anaeróbicos, 

carga de sólidos suspensos, tempo de retenção hidráulica [102], índice de alimentos / 

microrganismos, pH, temperatura [101,103,104], água da chuva [105], incrustação de 

membrana e porosidade da membrana. Assim, a eficiência de remoção das fluoroquinolonas 

varia com as diferentes plantas de tratamento, dependendo dos fatores e limitações acima 

mencionados [106]. 

 De fato, as estações de tratamento convencionais não foram originalmente projetadas 

para a eliminação dos #0% e alguns desses contaminantes são potencialmente tóxicos. Além 

disso, a eficiência das estações de tratamento para eliminar esse tipo de contaminante ainda não 

é claramente entendida [15]. Tendo em vista o grande uso global dos antibióticos e a conhecida 
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resistência parcial ou completa da maioria das fluoroquinolonas à eliminação em estações 

convencionais de tratamento, esses são frequentemente detectados em efluentes, águas 

superficiais e água potável [6]. 

 Alguns estudos envolvendo a remoção do antibiótico ./2 já foram realizados:  

Dorival-García et al. [107] atingiram 72% de remoção do ./2 utilizando lodo ativado, 

enquanto que Berglund et al [108] utilizando banhado construído pelo sistema de fluxo 

horizontal subsuperficial obtiveram uma remoção do ./2 de 100%. No entanto, deve ser 

lembrado que os trabalhos descrevem a remoção do ./2, ou seja, ele pode ter ficado adsorvido 

no lodo (como mostrando anteriormente) ou pode ter sido oxidado por via biológica a produtos 

intermediários de reação mais tóxicos que seu precursor. 

 Assim, a falta de conhecimento sobre os efeitos de meio e/ou longo prazo dos #0%, em 

particular dos antibióticos do grupo das fluoroquinolonas para os ecossistemas e a saúde 

humana [109] exige um comportamento de precaução devido à exposição crônica [65]. Nesse 

sentido, a implementação de tecnologias avançadas de oxidação antes do processo biológico, 

adicionais ou etapas terciárias de tratamento, antes da descarga no meio ambiente, tem surgido 

como uma prática para a mineralização total desses contaminantes, ou para transformação em 

compostos biodegradáveis. 

 

3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS (POA) 

 Os processos oxidativos avançados (0/!) caracterizam-se por melhorar a eficiência da 

mineralização, através de reações de degradação que envolvem espécies transitórias oxidantes, 

principalmente o radical hidroxila ((/Ɇ). Este é considerado não seletivo, podendo degradar 

inúmeros compostos tanto em fase aquosa, gasosa ou adsorvidos em matriz sólida [24]. Além 

disso, o (/Ɇ é um agente fortemente oxidante (%, (/ɆȾ(/ = 2,73 6), o que implica que 

podem ser gerados produtos finais das reações de degradação como #/, (/, ácidos orgânicos 

de cadeia curta, e íons inorgânicos, tipicamente menos tóxicos e passíveis de biodegradação 

[24,25]. 

 Vários estudos tem relatado o tratamento de efluentes, águas residuais e água potável 

por 0/! para a remoção dos #0% [28,36,116ï120,52,54,110ï115]. No entanto, alguns desses 

processos avançados possuem algumas desvantagens como a dependência de manutenção de 

pH em caso de ozonização (/ ) e em reações de Fenton (Fenton, Foto-Fenton, Eletro-Fenton, 
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Fotoeletro-Fenton e etc) [121]; e a adição de produtos químicos como o peróxido de hidrogênio 

((/ ) no caso dos processos baseados na tecnologia de Fenton. Além disso, devido à baixa 

seletividade desses processos, pode haver a oxidação da matéria orgânica dissolvida, dos 

compostos nitrogenados, carbonatos entre outros, o que interfere na destruição do #0% alvo e, 

em última instância, reduz a efetividade do processo avançado de oxidação selecionado. 

 Por outro lado, o processo de oxidação eletroquímica avançada (/%!) vem sendo 

largamente aplicada na remoção de #0% [49ï54] devido a sua facilidade de aplicação e 

operação, fácil escalonamento, baixo consumo energético e geração eletroquímica de agentes 

oxidantes a partir de íons em solução, como exemplo íons persulfato [55,56], hipoclorito e cloro 

[57,58]. 

 

3.4 OXIDAÇÃO ELETROQUÍMICA AVANÇADA  (OEA) 

 A oxidação eletroquímica (/%) consiste na aplicação de um potencial ou densidade de 

corrente em uma célula eletroquímica composta de um ou mais pares de eletrodos (ânodos e 

cátodos), gerando assim um campo elétrico. Os pares de eletrodos polarizados atuam nas 

reações de redução, que ocorrem no cátodo, e nas reações de oxidação, que ocorrem ânodo. No 

entanto, a /%, por si só, não se caracteriza como um processo avançado de oxidação porque é 

necessário a utilização de materiais especiais como ânodo, para que o processo possa propiciar 

a geração eletroquímica de (/Ɇ [122]. 

 O processo de /%! com ânodos especiais pode envolver a oxidação direta ou indireta. 

A oxidação direta envolve a transferência direta de elétrons do contaminante com a superfície 

do ânodo (-). Já a oxidação indireta ou mediada pode envolver: 

ê espécies reativas de oxigênio (%2/) produzidas como intermediárias de oxidação da 

água em oxigênio, incluindo o radical hidroxila (/¶  adsorvido na superfície do 

material de acordo com a equação 1; 

ê oxidação por oxidantes mais fracos como o (/  produzido a partir da dimerização do 

-(/¶ segundo a equação 2 e o /  formado a partir de descarga da água na superfície 

do ânodo (equação 3); 

ê outros agentes oxidantes mais fracos produzidos eletroquimicamente a partir de íons 

existentes na solução (eletrólito suporte) [123].  

 O esquema da oxidação direta e/ou mediada estão demonstradas na figura 3. 
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ὓ ὌὕᴼὓὌὕ¶ Ὄ Ὡ                                                                                         Eq. 1 

ςὓὌὕ¶ ᴼςὓὕ Ὄὕ                                                                                                  Eq. 2 

σὌὕᴼὕ φὌ φὩ                                                                                                    Eq. 3 

 Dada a existência de diferentes espécies heterogêneas formadas no processo 

eletroquímico, duas abordagens principais foram propostas para a oxidação de contaminantes 

orgânicos por /%! [124]: ἱ) conversão eletroquímica, na qual os contaminantes orgânicos são 

transformados seletivamente em compostos biodegradáveis sob a ação do oxigênio ativo 

quimicamente adsorvido (equação 4) e ἱἱ) combustão eletroquímica, em que os contaminantes 

orgânicos são completamente mineralizados em (/, #/ e íons inorgânicos por (/¶  

(equação 5). 

ὓ Ὑᴼὓ Ὑὕ                                                                                                                Eq. 4 

ὓὌὕ¶ Ὑᴼὓ ὅὕ Ὄὕ Ὄ Ὡ                                                                      Eq. 5 

 

Figura 3. Esquema dos processos de oxidação eletroquímica de compostos orgânicos (R). 

(a) oxidação direta; (b) oxidação mediada por radicais hidroxila; e (c) oxidação mediada por íons 

existentes na solução. Figura adaptada de Comninellis et al [182]. 

 

 A reação dos contaminantes orgânicos com os (/Ɇ gerados eletroquimicamente 

(equação 5) concorre com a reação paralela de evolução de oxigênio (2%/). Assim, a atividade 

dos radicais hidroxila está fortemente ligada à sua interação com o material do eletrodo - 

[125,126]. 

 Como regra geral, quanto mais fraca a interação -(/¶, menor é a atividade 

eletroquímica em direção à reação de evolução de oxigênio e maior é a reatividade química de 

oxidação em direção aos contaminantes orgânicos. Com base nesta abordagem, foram 
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classificados os diferentes materiais de ânodo de acordo com o seu poder de oxidação em meio 

ácido (tabela 1) [122,124,125,127,128]. 

Tabela 1. Poder de oxidação do material do ânodo em 

meio ácido [182]. 

Eletrodo Entalpia de 

adsorção do 

Ἑ ἒἛɆ 

Poder de 

oxidação do 

ânodo 

RuO2ïTiO2 

            

IrO2ïTa2O5 

Ti/Pt 

Ti/PbO2 

Ti/SnO2ïSb2O5 

DDB 

 

 A tabela 1 mostra que o potencial de oxidação do ânodo está diretamente relacionado 

com o potencial para a evolução de oxigênio e com a entalpia de adsorção dos radicais hidroxila 

na superfície do ânodo, ou seja, para um determinado material de ânodo (exemplo do $$"), 

quanto mais alto o potencial de oxigênio, maior é o seu poder de oxidação (material não ativo 

para a 2%/). 

 Um ânodo de baixo poder de oxidação (exemplo do anodo dimensionalmente estável 

composto por 2Õ/ɀ4/) é caracterizado por uma interação eletrodo-radical hidroxila forte, 

resultando numa atividade eletroquímica elevada para a reação de evolução de oxigênio e a uma 

baixa reatividade química para oxidação de contaminantes orgânicos (material ativo para a 

2%/) [125]. 

 

3.4.1 Ânodos dimensionalmente estáveis ἋἎἏ΅  

 Os Ânodos dimensionalmente estáveis (!$%΅) são eletrodos de óxidos metálicos ou 

óxidos de metais mistos depositados sobre um substrato de titânio. A inclusão desses óxidos 

em 1960 por Henri Beer [129] substituiu com sucesso muitos dos materiais de ânodo 

convencionais sendo posteriormente disseminados na indústria por Vittorio e Oronzio De Nora 

[130]. Estes materiais podem unir a atividade eletroquímica da fase dispersa com a estabilidade 

mecânica e química das matrizes, o que pode ser de interesse prático, uma vez que contêm 

quantidades reduzidas de espécies eletrocatalíticas caras [131]. 
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 O desenvolvimento de ânodos revestidos com 2Õ/ e 4É/ trouxe melhorias 

significativas na indústria de cloro, enquanto os ânodos revestidos com )Ò/ foram 

comercialmente utilizados para reações de evolução de oxigênio em meio ácido [132]. Devido 

à boa condutividade elétrica e da atividade eletrocatalítica, o 2Õ/ foi promissor em testes 

como catalisador em muitas reações industriais. A atividade catalítica da superfície do 2Õ/ 

ajusta-se a temperaturas relativamente baixas, levando à economia no consumo de energia 

durante o funcionamento do catalisador. 

 Além disso, o 2Õ/ é um catalisador eficiente na transferência de elétrons em 4É/ e 

parece melhorar a eficiência de separação de cargas na interface óxido de metal / semicondutor, 

quando depositado em pequenas quantidades, uma vez que, quantidades em excesso são 

capazes de atuar como centros de recombinação. Tecnologicamente o 2Õ/ é utilizado como 

óxido misto, geralmente associado ao 4É/ como 4ÉȾ4É 2Õ/ π ὼ ρ. A 

percentagem utilizada de 4É/ está entre 0 e 70%, porque a resistividade do óxido binário 

2Õ/Ⱦ4É/ é essencialmente inalterada e semelhante à resistividade metálica, sendo a 

morfologia do 2Õ/Ⱦ4É/ similar à do 2Õ/ puro [133]. 

 Apesar de muitos estudos terem sido realizados utilizando eletrodos do tipo ADE® 

visando a degradação de contaminantes orgânicos [134,135,144,136ï143], materiais do tipo 

ADE® como o 4ÉȾ4É/ρ ὼ2Õ/ὼ possuem baixo potencial para a reação de 

desprendimento de oxigênio, tornando-o um ânodo ativo para a 2%/, o que poderá conduzir a 

conversão eletroquímica dos contaminantes orgânicos. Com isso, estudos comparativos com 

eletrodos de alto potencial para a 2%/ (eletrodos não ativos), que conduzem preferencialmente 

a combustão dos contaminantes orgânicos, devem ser realizados. A figura 4 exibe as reações 

eletroquímicas que ocorrem em materiais do tipo ADE®. 
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Figura 4. Oxidação eletroquímica de compostos orgânicos (R) em óxidos metálicos (MOx) ativos 

para a REO, onde 1 é a descarga da água; 2 é a formação de óxido superior, 3 e 4 é a reação de 

evolução de O2; 5 é a combustão do composto orgânico (R) e 6 é a conversão de R para RO. Adaptado 

de Comninellis et al [116]. 
 

3.4.2 Diamante dopado com boro ἎἎἌ 

 O carbono pode formar compostos em que seus átomos se unem diretamente formando 

cadeias de carbono variável com três tipos de hibridização, ÓÐ, ÓÐe ÓÐ. Devido a estas 

propriedades de hibridização, o carbono possui diversas formas alotrópicas cristalinas 

(diamante, grafite e fulerenos) e amorfas (fibras de carbono, carbono vítreo, carvão entre 

outros.). O grafite é uma forma estável de carbono cristalino e ocorre em condições normais de 

pressão e temperatura, consistindo em uma hibridização ÓÐ. Já o diamante, possui uma 

estrutura cristalina cúbica de face centrada, constituída por átomos de carbono com hibridização 

ÓÐ e ocorre sob alta pressão e alta temperatura [145]. 

 O diamante possui muitas propriedades (baixo coeficiente de atrito, alta condutividade 

térmica, inerte quimicamente, entre outras) que permitem uma vasta aplicação em diferentes 

áreas. A partir do grande interesse no uso e aplicação do diamante, desenvolveu-se métodos 

para a sintetização desse material, como o processo de deposição química a vapor (#6$). Com 

o aprimoramento da técnica de #6$, a produção de filmes de diamante de alta qualidade sobre 

os mais variados substratos (3É, .Â, 4É e 4Á) foi difundida. Depois, descobriu-se que incorporar 

dopantes nos filmes de diamante #6$ permite criar semicondutores do tipo ὴ (dopados com 

boro) ou do tipo ὲ (dopados com nitrogênio) [146]. Devido ao seu pequeno tamanho e a 

facilidade de incorporação junto à densa rede cristalina do diamante, a utilização do boro 

difundiu-se. No entanto, ao incorporar grandes quantidades de boro no filme de diamante, esse 
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pode causar distorções nos latisses, facilitando a hibridização ÓÐ, diminuindo a qualidade do 

filme de diamante [147,148]. 

 Na década de 1990, trabalhos de investigação evidenciaram que o $$" era um material 

excepcional, ou seja, exibia potenciais elevados para a eletrólise da água (evolução de 

hidrogênio e de oxigênio), oferecendo uma janela eletroquímica nunca antes observada com 

outros materiais [117,131]. Além disso, o material de $$" possui alta estabilidade (sem 

degradação microestrutural ou morfológica), adsorção molecular fraca, baixa corrente de fundo, 

boa atividade sem pré-tratamento convencional, transparência óptica e potencial extremamente 

elevado para a reação de evolução de oxigênio [149]. 

 Graças a essas propriedades, durante a eletrólise na região de descarga da água, o ânodo 

de $$" produz uma grande quantidade de (/· que é fracamente adsorvido na sua superfície 

(primordialmente fisicamente), e consequentemente possui elevada reatividade para a oxidação 

de compostos orgânicos, possibilitando uma aplicação eficaz para o tratamento de água 

[150,151]. De fato, estudos realizados por Marselli et al. [152] utilizando ressonância eletrônica 

de spin confirmaram a formação de (/· durante a polarização anódica de eletrodos de $$". 

Foi relatado que a interação entre o $$"(/· é tão fraca (não há orbitais p ou d livres no 

$$") que é possível considerar que o (/· está quase livre e, esse (/·quase livre é muito 

reativo e pode resultar na combustão dos compostos orgânicos (mineralização) de acordo com 

o mecanismo proposto na figura 5. 

 

Figura 5. Oxidação eletroquímica do composto orgânico (R) em DDB (M) não ativo para a REO, 

onde 1 é a descarga da água; 2 é a combustão de R e 3 é a reação de evolução  

de O2. Adaptado de Comninellis et al [116]. 

 

 A boa estabilidade eletroquímica e alto potencial do $$" para a eletrólise da água 

permite a produção de uma mistura de oxidantes muito fortes sob vários mecanismos. De fato, 
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além de radicais hidroxila e peróxido de hidrogênio, produzidos diretamente pela oxidação da 

água, na presença de cloretos, sulfatos e carbonatos pode haver geração de cloro livre e 

hipoclorito, persulfato e percarbonatos [153ï155]. 

 No entanto, alguns estudos têm demonstrado que as características do filme de diamante 

(razão diamanteÓÐȾÓÐ grafite, quantidade de boro e espessura do filme de diamante) e as 

propriedades do substrato (resistividade e rugosidade da superfície) podem influenciar os 

resultados do processo de oxidação eletroquímica [56,58,156ï163]. 

 

3.5 AVALIAÇÃO DO  COMPORTAMENTO DOS SISTEMAS DE OXIDAÇÃO 

ELETROQUIMICA AVANÇADA  

 O uso de tecnologias eletroquímicas para a remoção de contaminantes orgânicos 

presentes em águas residuais tem recebido uma grande atenção nos últimos anos  

[49ï54,56,156,160]. Como já demonstrado por outros autores [49,127,144,164ï166], o 

comportamento do sistema eletroquímico pode ser previsto se as condições experimentais 

forem conhecidas. Dentre essas podemos destacar a densidade de corrente aplicada, a vazão da 

solução, a área de eletrodo, o número de elétrons, a corrente limite, o coeficiente de 

transferência de massa, dentre outras. 

 De maneira geral, as condições experimentais dos processos de /%! (Ex.: densidade de 

corrente aplicada, vazão da solução, área de eletrodo e etc.) são facilmente dadas pelo sistema. 

No entanto, a corrente limite deve ser medida experimentalmente, e através de seu valor o 

coeficiente de transporte de massa pode ser estimado. 

 A técnica de corrente limite utilizando o sistema ferrocianeto &Å#. /ferricianeto 

&Å#.  em solução aquosa alcalina tem ganho grande aceitação, tanto para as reações 

anódicas quanto as catódicas [166,167]. Esses compostos estão relacionados através da reação 

de transferência reversível de um elétron (ρ Å): 

ὊὩὅὔ  ᵮ  ὊὩὅὔ                                                                                                Eq. 6 

 A técnica de corrente limite (Ὅ ) é baseada em conduzir uma reação química com a 

máxima velocidade possível em que é limitada pela transferência de massa. O limite é indicado 

por um platô (corrente limite) em um gráfico corrente versus ὺίȢ potencial aplicado. Nessa 

situação a velocidade do processo eletroquímico ὶ  é cineticamente controlado e ὶ depende 
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apenas da corrente Ὅ !, do número de elétrons trocados na reação ὲ e da constante de 

Faraday Ὂ. 

ὶ                                                                                                                                  Eq. 7 

 Quando o platô é atingido, a taxa de transferência ὶ pode ser expressa como uma função 

do coeficiente de transferência de massa Ὧ ά ί , da área superficial do eletrodo ὃ ά  e 

das concentrações na superfície do eletrodo ὅ ȟάέὰ ά  e no seio da solução 

ὅ ȟάέὰ ά : 

ὶ Ὧ ὃ ὅ ὅ                                                                                                         Eq. 8 

 No caso limite onde ὅ  é zero, Ὅ ! assume o valor Ὅ  determinado a partir do gráfico 

corrente ὺίȢ potencial Ὅ ὺίȢὉ e, em ambas, as taxas são iguais. Sendo assim, o valor de Ὧ 

pode ser determinado por: 

Ὧ                                                                                                                           Eq. 9 

 Além disso, para modelar os processos de transporte de massa a análise dimensional é 

comumente usada. A descrição dos processos de transporte de massa que ocorrem numa célula 

eletroquímica são descritos através de três grupos não dimensionais: o número de Sherwood 

ὛὬ, o número de Reynolds ὙὩȟ e o número de Schmidt Ὓὧ. Estes grupos relacionam o 

coeficiente de transporte de massa com a difusividade Ὀ ά ί , o diâmetro equivalente 

Ὠ ά , a velocidade do fluído ό ά ί  e a viscosidade cinemática do fluido ὺ ά ί . 

ὛὬ                                                                                                                              Eq. 10 

ὙὩ                                                                                                                             Eq. 11 

Ὓὧ                                                                                                                                  Eq. 12 

O efeito da geometria da célula, incluso o fator forma, é dado pelo número de Lewis 

( ὒὩ não dimensional) conforme a equação 13. 

ὒὩ                                                                                                                                Eq. 13 

onde ὒ é a altura do reator (ά). 

Uma solução analítica para o balanço de massa do sistema, relaciona esses grupos de 

acordo com: 

ὛὬ ὥ ὙὩ ὛὧὒὩ                                                                                                   Eq. 144 
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 Os valores dos parâmetros ὥȟὦȟὧ e Ὠ podem ser obtidos pelo rearranjo do sistema de 

equações diferenciais, ou eles podem ser determinados experimentalmente. Vários autores têm 

estudado e publicado as equações resultantes de alguns sistemas específicos e representativos 

para condições de fluxo laminar (equação 15) e turbulento (equação 16) [168ï170]: 

ὛὬ ὥ ὙὩ Ὓὧ ὒὩ ὴὥὶὥ υψ ὙὩ ςπππ Ὡ ςψυπὛὧ υρτπ                  Eq. 15 

ὛὬ ὥ ὙὩ Ὓὧ ὒὩ ὴὥὶὥ ςπππὙὩ ςππππ Ὡ ςψυπὛὧ υρτπ           Eq. 16 

 Através do conhecimento das condições dos processos de /%! (design de célula, modo 

de operação, coeficiente de transporte de massa, densidade de corrente aplicada, concentração 

de contaminante etc.) é possível formular modelos que predizem as reações de oxidação dos 

contaminantes orgânicos presentes no processo. 

 De maneira geral, a formulação dos modelos de predição mais simples é feita para 

processos eletroquímicos diretos. No entanto, como a geração eletroquímica dos radicais 

hidroxila é uma reação de transferência de carga envolvendo um elétron, a razão dos (/· para 

o elétron é 1 [132]. Assim, o modelo a seguir pode ser aplicado para sistemas nos quais os 

radicais hidroxila são os principais mediadores, uma vez que estas espécies têm uma vida útil 

muito curta e, consequentemente, só estão disponíveis muito próximas da superfície do ânodo. 

Além disso, a oxidação dos contaminantes por (/· também é controlada pelo transporte de 

massa. 

 Os reatores eletroquímicos de compartimento único, utilizando células tipo filtro-prensa 

com eletrodos de placas planas paralela, operados em batelada com recirculação em processos 

descontínuos, podem assemelhar-se ao Reator de Fluxo em Pistão (2&0). Assim, as reações 

descritas para predizer a degradação do contaminante poderão ser relacionadas a esse tipo de 

reator. 

 Desta forma, a formulação do modelo começará a partir da estimativa da densidade de 

corrente limite (É ) rearranjando a equação 9: 

Ὥ ὲ Ὂ Ὧ ὅ π                                                                                                       Eq. 17 

onde ὅ π é a concentração do contaminante emergente em άέὰ ά . 

 Na descrição do modelo, dois tipos de comportamentos podem ser considerados 

dependendo do valor da É . Quando a densidade de corrente limite é maior que a densidade 

de corrente aplicada (É É π) a reação é controlada pela transferência de carga e, nesse 
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caso, a eficiência de corrente é máxima durante a oxidação, e a diminuição da concentração do 

contaminante com o tempo é linear [132]. 

 O tempo crítico (ὸ) é o tempo a partir do qual a densidade de corrente aplicada é igual 

a densidade de corrente limite e, após esse período de tempo, a densidade de corrente aplicada 

é maior do que a densidade de corrente limite, mudando o sistema controlado pela transferência 

de carga para limitado pela transferência de massa. 

ὸ                                                                                               Eq. 18 

onde ὠ é o volume total da solução eletrolítica em άύ, ὗ  é a vazão (ά  ί ) e † é o tempo de retenção 

na célula eletroquímica em segundos (ί) calculado pela fração do volume do reator (ὠ  e a vazão †
ὠ ὗȟÓϳ . 

 Para É É π: a degradação do contaminante quando  ὸ ὸ pode ser descrito pela  

equação 18. 

ὅ ὸ ὅ π ὸ                                                                                                    Eq. 19 

onde ὅ ὸ é a concentração do contaminante emergente em um determinado tempo, dado em 

άέὰ ά . 

 No entanto, quando o tempo crítico é atingido (ὸ ὸ), a equação 20 descreverá a 

degradação do contaminante. 

ὅ ὸ ὅ πὩὼὴ ρ Ὡὼὴ                                                                Eq. 20 

 Por outro lado, se a densidade de corrente aplicada for maior que a densidade de corrente 

limite (É É π) o processo estará sendo controlado pela transferência de massa. Neste caso, 

a eficiência de corrente diminui durante a oxidação e a diminuição da concentração com o 

tempo é exponencial [132]. Do ponto de vista matemático, esse comportamento pode ser 

modelado através da equação 20. 

Para É É π: 

ὅ ὸ ὅ πὩὼὴ ρ Ὡὼὴ                                                                         Eq. 21 

 A predição da cinética de degradação dos #0% para um determinado sistema de /%! é 

uma importante ferramenta para o planejamento experimental e escalonamento industrial a fim 

de diminuir o tempo de residência, o consumo energético o consumo de reagentes químicos, 

entre outros.  
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4 MATERIAIS E MÉTODOS  

 Tendo em vista os objetivos do presente trabalho, o sistema foi caracterizado por 

voltametria cíclica (6#), voltametria de varredura linear (66,), cronoamperometria (#!) e 

curvas de densidade de corrente versus potencial antes de iniciar os ensaios de /%! do ./2. 

As etapas das caracterizações realizadas estão apresentadas na figura 6. 

 
Figura 6. Fluxograma da caracterização do sistema. 

 

 Depois de caracterizado o sistema, o processo de /%! foi aplicado na degradação do 

antibiótico ./2. Alguns parâmetros de processo como a densidade de corrente aplicada, 

concentração inicial do antibiótico ou do eletrólito suporte, efeito da concentração de boro e da 

proporção diamanteÓÐȾÓÐ grafite, suporte do filme de diamante (3É ou .Â) e o material 

ativo (!$%΅) e não ativo (.ÂȾ$$" ) para a 2%/ foram variados a fim de melhorar o 

desempenho do processo de /%!. O esquema do processo de /%! e da variação dos parâmetros 

operacionais estão descritos na figura 7.  
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Figura 7. Fluxograma da avaliação dos parâmetros operacionais do processo de OEA na degradação 

do NOR. 

 

 Os materiais e métodos utilizados para a caracterização do sistema e para os processos 

de degradação eletroquímica do norfloxacino serão explicados a seguir.  
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4.1 MATERIAIS DE ELETRODO 

 Os materiais de eletrodo utilizados nas análises eletroquímicas de 6#, 66,, #! e nos 

ensaios de /%! foram: 3ÉȾ$$" , 3ÉȾ$$"  e 3ÉȾ$$" , o .ÂȾ$$"  e o !$%á 

composto por 4ÉȾχπϷ4É/σπϷ2Õ/. As características desses eletrodos estão 

sumarizadas na tabela 2. 

Tabela 2. Principais características dos materiais de eletrodo (de acordo com os fabricantes) utilizados 

nas análises eletroquímicas de voltametria cíclica, voltametria de varredura linear, cronoamperometria 

e nos ensaios de OEA. 

Substrato p-Silício p-Silício p-Silício Nióbio Titânio 

Tamanho do 

substrato 

(mm) 

 ɲ 0,5 ou 

100 ³ 100 

 ɲ0,5 ou  

100 ³ 100 

 ɲ0,5 ou  

100 ³ 100 

100  100 100  100 

Forma do 

substrato 

Disco ou 

Quadrado 

plano 

Disco ou 

Quadrado 

plano 

Disco ou 

Quadrado 

plano 

Quadrado 

plano 

Quadrado plano 

Espessura do 

substrato 

(mm) 

1 1 1 1 1 

Estrutura do 

filme 

Policristalino Policristalino Policristalino Policristalino Policristalino 

Lado do 

revestimento 

Monopolar Monopolar Monopolar Monopolar Bipolar 

Tipo de 

revestimento 

DDB DDB DDB DDB χπϷ4É/σπϷ2Õ/ 

Espessura do 

filme (µm) 

2,8±0,2 3,1±0,2 2,4±0,2 2,5±0,2 5±0,3 

Concentração 

de boro 

(ppm) 

100 2500 10000 2500 - 

sp3/sp2 ~186 ~150 ~100 ~200 - 

Resistividade 

(mW cm) 

90 90 90 15 - 

Uniformida de 

100 mm (3ů) 

±5%  

(100 mm) 

±5%  

(100 mm) 

±5%  

(100 mm) 

±5%  

(100 mm) 

- 

Nome Si/DDB100 Si/DDB2500 Si/DDB10000 Nb/DDB2500 ADE® 

 

 Além desses materiais, o !)3) σπτ , com forma de quadrado plano e área superficial 

geométrica de 100  100 ÍÍ foi utilizado como cátodo em todos os ensaios de /%!. 

 

4.2 CÉLULAS 

 As análises eletroquímicas de 6#, 66, e #! foram realizadas utilizando duas células 

convencionais de três eletrodos ligadas a um potenciostato/galvanostato Autolab modelo 
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0'#4!4 σπς. controlado por um computador. As diferentes células foram nomeadas de célula 

ὥ e célula ὦ, conforme a figura 8. Na célula ὥ foram utilizados os eletrodos de trabalho com o 

formato de disco e tamanho de substrato igual a  ɲ0,5 ÍÍ com uma superficial geométrica 

exposta de 0,19 ÃÍ. Por outro lado, para a célula ὦ, foram utilizados os eletrodos de trabalho 

com formato de quadrado plano, tamanho de substrato igual a 100  100 ÍÍ e uma superficial 

geométrica exposta de 0,72 ÃÍ. 

 
Figura 8. Células utilizadas nas análises eletroquímicas de voltametria cíclica, voltametria de 

varredura linear e cronoamperometria. (a) eletrodos de Si/DDB e (b) eletrodos de Nb/DDB e ADE®. 

 

 Já para os ensaios de oxidação eletroquímica avançada foram utilizadas as células ὧ, Ὠ 

e Ὡ. A diferença entre as células está sumarizada na tabela 3.  

(a)   célula a (b)    célula b 
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Tabela 3. Principais características das células utilizadas nos ensaios de OEA e para estimar o 

coeficiente de transporte de massa e condições hidrodinâmicas. 

 Célula ╬ Célula ▀ Célula ▄ 
Distância 

entre 

eletrodos 

(▀ȟ□) 

0,03 0,03 0,01 

Altura (╛ȟ□) 0,1 0,1 0,09 

Comprimento 

(■ȟ□) 

0,1 0,1 0,09 

Área 

superficial do 

eletrodo 

(═▄ȟ□ ) 

0,01 0,01 0,0081 

Volume do 

reator 

(╥╡ȟ□ ) 

0,0003 0,0003 0,000081 

Vazão 

(╠╥ȟ□ ▼ ) 

8,33 ³ 10-6 8,33 ³ 10-6 8,33 ³ 10-6 

Tempo de 

retenção (†ȟ▼) 
36 36 9,72 

Área exposta 

(╪▄, □ ) 

33,33 33,33 100 

Ânodo 

utilizado 

Si/DDB2500 Si/DDB100 Nb/DDB2500 e ADE® 

Esquema da 

célula 

   

Distribuidor 

de fluxo 

   

Promotor de 

turbulência 
- Sim - 

Foto da célula 
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 As células tipo filtro-prensa ὧ, Ὠ e Ὡ apresentadas na tabela 3 utilizam eletrodos de placas 

planas paralelas (100 ³ 100 ÍÍ) e são operadas em batelada com recirculação em um processo 

de /%! descontínuo. 

 

4.3 CARACTERIZAÇÃO DO SISTEMA 

 A caracterização do sistema envolveu a caracterização dos eletrodos quanto à qualidade 

do filme de diamante (razão diamante ÓÐȾÓÐ grafite), o potencial para a 2%/, geração 

eletroquímica de oxidantes, o comportamento eletroquímico do ./2, o mecanismo de oxidação 

do ./2, bem como a determinação do coeficiente de transporte de massa. 

 

4.3.1 Caracterização dos eletrodos 

 Os materiais de eletrodo compostos por 3ÉȾ$$" com diferentes concentrações de boro 

( "  100, 2500 ou 10000 ÐÐÍ), o .ÂȾ$$"  e o !$%΅ foram caracterizados por 6# e 

66, em solução aquosa contendo 0,5 ÍÏÌ ,  de (3/. 

 As análises foram realizadas utilizando as células convencionais de três eletrodos  

ὥ e ὦ (figura 8) ligadas a um potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGCTAT 302N 

controlado por um computador. As células utilizaram prata/cloreto de prata (!ÇȾ!Ç#Ì) como 

eletrodo de referência e platina (0Ô) como contra eletrodo. 

 

4.3.1.1 Voltametria cíclica 

 As análises de 6# foram realizadas com o intuito de avaliar a qualidade do filme de 

diamante (conteúdo de impureza de grafite ÓÐ na superfície do eletrodo) [148]. As curvas de 

6# foram realizadas em soluções não agitadas a uma velocidade de varredura de 0,1 6 Ó , 

iniciando em 0 6 seguindo no sentido anódico até 3 6 e no sentido catódico até -1,5 6 terminado 

em 0 6. 

 

4.3.1.2 Voltametria de varredura linear 

 Com o objetivo de caracterizar a reação anódica de evolução do oxigênio para os 

diferentes tipos de materiais de eletrodo, foram realizadas análises de 66,. As curvas de 
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polarização linear deram-se em soluções não agitadas a uma velocidade de varredura de  

0,01 6 Ó  a um passo de 0,00045 6 e um intervalo de tempo de 0,045 Ó. As curvas iniciaram 

em 0 6 prosseguindo no sentido anódico até 3 6. 

 

4.3.2 Avaliação da geração eletroquímica de oxidantes 

 Para elucidar o papel da relação diamanteÓÐȾÓÐ grafite na geração eletroquímica 

de oxidantes [56,58,148,158] a partir do eletrólito suporte, foram realizadas análises de 6# em 

solução aquosa não agitada contendo 0,1 ÍÏÌ ,  do eletrólito suporte .Á3/. 

 As análises de 6# foram realizadas utilizando as células convencionais de três eletrodos  

ὥ e ὦ, (figura 8) ligadas a um potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGCTAT 302N 

controlado por um computador. As células utilizaram prata/cloreto de prata (!ÇȾ!Ç#Ì) como 

eletrodo de referência, platina (0Ô) como contra eletrodo e como eletrodo de trabalho foram 

utilizados o 3ÉȾ$$" com diferentes concentrações de boro ( "  100, 2500 ou 10000 ÐÐÍ), 

o .ÂȾ$$"  e o !$%΅. As curvas de 6# foram obtidas a uma velocidade de varredura de 

0,1 6 Ó , iniciando em 0 6 seguindo no sentido anódico até 3 6 e no sentido catódico até  

-2,5 6 terminado em 0 6. 

 Além disso, curvas de 6# foram obtidas a uma velocidade de varredura de 0,1 6 Ó , 

iniciando em 0 6 seguindo no sentido anódico até 3 6 terminado em 0 6, adicionando passo a 

passo concentrações conhecidas do eletrólito suporte .Á3/ em eletrodo de trabalho composto 

por 3ÉȾ$$" . 

 

4.3.3 Avaliação do comportamento eletroquímico do norfloxacino 

 Curvas de 6# foram realizadas utilizando os eletrodos de trabalho compostos por 

3ÉȾ$$" , 3ÉȾ$$" , 3ÉȾ$$" , .ÂȾ$$"  e ou !$%΅ adicionando passo a passo 

0,31 ÍÏÌ ,  de ./2 em uma solução base contendo 0,1 ÍÏÌ , de .Á3/. Se uma relação 

linear entre a concentração de ./2 e a densidade de corrente de pico É  for encontrada, será 

verificado o indicativo da transferência de elétrons entre a superfície do material de eletrodo e 

o ./2, ou seja, oxidação direta. 

 As análises de 6# foram realizadas utilizando as células convencionais de três eletrodos  

ὥ e ὦ (figura 8) ligadas a um potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGCTAT 302N 
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controlado por um computador. As células utilizaram prata/cloreto de prata (!ÇȾ!Ç#Ì) como 

eletrodo de referência e platina (Pt) como contra eletrodo. As curvas de 6# foram obtidas a uma 

velocidade de varredura de 0,1 6 Ó , iniciando em 0 6 seguindo no sentido anódico até 3 6 e 

terminado em 0 6. 

 

4.3.4 Avaliação do mecanismo de oxidação do norfloxacino 

 Para obter maiores informações sobre o mecanismo de oxidação do ./2 e confirmar as 

reações de transferência eletrônica direta na superfície do eletrodo de trabalho composto por 

3ÉȾ$$" , foram realizadas medidas cronoamperométricas adicionando concentrações 

conhecidas de ./2 passo a passo em uma solução base contendo 0,1 ÍÏÌ ,  de .Á3/. 

 As curvas de cronoamperometria foram realizadas utilizando a célula convencional de 

três eletrodos ὥ (figura 8) ligada a um potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGCTAT 

302N controlado por um computador. A célula utilizou prata/cloreto de prata (!ÇȾ!Ç#Ì) como 

eletrodo de referência e platina (0Ô) como contra eletrodo. As curvas foram obtidas em dois 

potenciais, um a baixo do potencial de estabilidade termodinâmica da água (1,260 ὺίȢ!ÇȾ!Ç#Ì) 

e outro acima do potencial de estabilidade termodinâmica da água, onde a formação de radicais 

hidroxila será favorecida (2,406 6 ὺίȢ!ÇȾ!Ç#Ì [171]. As medidas deram-se com um intervalo 

de tempo de 0,1 Ó e um tempo de duração de 200 Ó. Além disso, as medias foram feitas em 

soluções agitadas para prevenir problemas de difusão. 

 

4.3.5 Determinação do coeficiente de transporte de massa e avaliação dimensional  

 Para determinar a densidade de corrente limite dos sistemas em diferentes células de 

/%!, uma solução eletrolítica foi preparada diluindo 0,05 ÍÏÌ ,  de +&Å#. , 0,10 ÍÏÌ ,  

de  +&Å#.  e 0,5 ÍÏÌ ,  de .Á#/ (Ó99%, Merck) em §gua destilada. A solução 

eletrolítica preparada foi então colocada no reservatório e bombeada através da célula 

eletroquímica tipo filtro-prensa Ã, Ä ou Å (tabela 3) com fluxo controlado conforme o esquema 

da figura 9. Depois, um potencial foi aplicado entre os eletrodos presentes na célula e, após 

estabilizado o potencial, a densidade de corrente resultante foi anotada, e assim, 

sucessivamente, originando um gráfico densidade de corrente ὺίȢ potencial aplicado. A partir 

do gráfico, foi possível estimar a densidade de corrente limite e calcular o coeficiente de 

transporte de massa utilizando a equação 9 (página 35). 
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 Como os parâmetros dimensionais ὦȟὧȟ e Ὠ são reprodutíveis em diferentes dispositivos 

experimentais (equações 15 e 16, página 36), apenas o parâmetro ὥ foi determinado. Os dados 

para diferentes vazões foram usados em conjunto com a ferramenta ὛέὰὺὩὶ do Excel para 

calcular o valor de ὥ que melhor se adapta ao Sherwood experimental (equação 11, página 35) 

e ao Sherwood teórico (equações 15 e 16, página 36). Desta forma, foi possível caracterizar as 

condições hidrodinâmicas das células eletroquímicas tipo filtro-prensa para diferentes vazões. 

 

4.4 ENSAIOS DE OXIDAÇÃO ELETROQUÍMICA AVANÇADA  

 Todos os ensaios de /%! do antibiótico ./2 foram realizados em células 

eletroquímicas tipo filtro-prensa (ὧ, Ὠ ou Ὡ, tabela 3) de compartimento único utilizando 

eletrodos quadrados planos de 100 ³ 100 ÍÍ. Em todos os casos, o cátodo utilizado foi o aço 

inoxidável !)3) σπτ. Uma fonte de alimentação ICEL PS-6000 foi utilizada para aplicar a 

corrente necessária entre o par de eletrodos. 

 ρ , da solução eletrolítica foi armazenada em um reservatório e circulado através da 

célula por meio de uma bomba centrífuga com uma vazão de 30 , È . Os processos de /%! 

foram realizados em modo galvanostático e, durante os processos, não foram realizados 

controle do pH. O esquema dos processos de /%! do ./2 está demonstrado na figura 9. 

 

Figura 9. Processo de OEA descontínuo com um reator eletroquímico de compartimento único. 1 é 

o reservatório de parede dupla conectado a um banho termostatizado para controle da temperatura, 2 

é a válvula de abertura, 3 é a bomba peristáltica, 4 é o controlador de fluxo (rotâmetro), 5 é a célula 

tipo filtro-prensa ╬, ▀ ou ▄ equipada com eletrodos de placa paralela operado em batelada com 

recirculação e 6 é a fonte de corrente e / ou potencial. 
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4.4.1 Influência da densidade de corrente aplicada 

 Os experimentos visando avaliar o efeito da densidade de corrente aplicada (5, 10 ou  

20 Í! ÃÍ ) foram realizados utilizando uma solução eletrolítica contendo 0,001 ÍÏÌ ,  de 

.Á3/ e 0,1 ÍÏÌ ,  do antibiótico ./2. Essa solução abastece a célula tipo filtro-prensa ὧ 

equipada com um ânodo composto por 3ÉȾ$$" . Os parâmetros avaliados foram a 

degradação do ./2, a redução da demanda química de oxigênio ($1/) e a cinética de reação 

calculada com base na equação 23 (página 50). 

 

4.4.2 Efeito da concentração inicial do norfloxacino 

 Os experimentos com o objetivo de avaliar o efeito da concentração inicial do 

antibiótico ./2 foram realizados em diferentes densidades de corrente aplicadas (5, 10 e  

20 Í! ÃÍ ) e com duas soluções eletrolíticas: uma contendo 0,031 ÍÍÏÌ ,  e outra com 

0,1 ÍÍÏÌ ,  do antibiótico ./2 em 0,01 ÍÏÌ ,  de .Á3/ que abastecem a célula tipo 

filtro-prensa ὧ equipada com um ânodo composto por 3ÉȾ$$" . A conversão do 

./2 ὢȟ./2 Ϸ  e da $1/ ὢȟ$1/ Ϸ  foram calculadas de acordo com as equações 22 

(página 50) e 24 (página 50), respectivamente. 

 

4.4.3 Influência da densidade de corrente aplicada e da concentração inicial do 

antibiótico no rendimento espaço-tempo, eficiência de corrente e consumo 

energético 

 Para melhor visualizar os resultados da variação nos parâmetros operacionais do sistema 

(densidade de corrente aplicada e da concentração inicial do ./2) utilizando célula tipo filtro-

prensa ὧ com um ânodo de 3ÉȾ$$" , o rendimento espaço-tempo h, a eficiência de 

corrente f e o consumo energético Ὁ  foram calculados de acordo com as equações 25, 26 

e 27 (página 51), respectivamente. 

 

4.4.4 Avaliação da concentração inicial do eletrólito suporte 

 Ensaios de oxidação eletroquímica utilizando a célula tipo filtro-prensa ὧ e o ânodo de 

3ÉȾ$$"  foram realizados para avaliar a influência da concentração do eletrólito suporte 

(0,01 ÍÏÌ ,  ou 0,5 ÍÏÌ ,  de .Á3/) e da densidade de corrente aplicada (10 ou  



48 
 

50 Í! ÃÍ ) na remoção de 0,1 ÍÍÏÌ ,  do antibiótico ./2. Nesse caso, foi avaliada a 

degradação do ./2, a redução da $1/ e a cinética de reação foi calculada de acordo com a 

equação 24 (página 50). Além disso, variações no espectro UV/Visível e no pH foram 

analisadas. 

 

4.4.5 Efeito da concentração de boro e da proporção diamante-sp3/sp2-grafite 

 O efeito da concentração de boro e, como consequência a diferença na proporção de 

diamante ÓÐȾÓÐ grafite foram avaliados na degradação do ./2. Para tanto, foram 

utilizados a célula tipo filtro-prensa ὧ equipada com o ânodo de 3ÉȾ$$"  e a célula tipo 

filtro-prensa Ὠ equipada com o ânodo de 3ÉȾ$$" . 

 Todos os ensaios de /%! foram conduzidos aplicando uma densidade de corrente de 10 

Í! ÃÍ  em uma solução eletrolítica contendo 0,1 ÍÍÏÌ ,  do antibiótico ./2 e 0,01 

ÍÏÌ ,  do eletrólito suporte .Á3/. Como os ensaios foram realizados em células diferentes 

(ὧ e Ὠ), para melhor comparar os resultados obtidos, esses foram avaliados com base nos 

cálculos de eficiência de corrente (equação 26, página 51) e de consumo energético (equação 

27, página 51) relativos aos resultados da redução da $1/. 

 

4.4.6 Influência do suporte (Si ou Nb) do filme de diamante 

 O efeito do suporte (Silício ou Nióbio) do filme de diamante foi avaliado utilizando a 

célula tipo filtro-prensa ὧ equipada com o ânodo de 3ÉȾ$$"  e a célula tipo filtro-prensa Ὡ 

equipada com o ânodo de .ÂȾ$$" . Os ensaios de /%! foram conduzidos em uma solução 

eletrolítica contendo 0,1 ÍÍÏÌ ,  do antibiótico ./2 e 0,01 ÍÏÌ ,  do eletrólito suporte 

.Á3/, aplicando uma densidade de corrente de 10 Í! ÃÍ . Uma vez mais, utilizaram-se 

os resultados da redução da $1/ e seus respectivos cálculos de eficiência de corrente (equação 

26, página 51) e de consumo energético (equação 27, página 51) para avaliar a oxidação do 

./2 em distintas células. 
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4.4.7 Efeito do material que compõe o eletrodo: eletrodo ativo vs. não ativo para a 

reação de evolução do oxigênio 

 Para analisar a diferença entre o eletrodo ativo para a 2%/ e não ativo para a 2%/ na 

degradação do ./2, foi utilizada a célula tipo filtro-prensa ὧ equipada com o ânodo composto 

por !$%΅ 4ÉȾ4É/ χπϷ2Õ/ σπϷ ou por .ÂȾ$$" . Os ensaios de /%! foram 

conduzidos aplicando uma densidade de corrente de 10 Í! ÃÍ  em uma solução eletrolítica 

contendo 0,1 ÍÍÏÌ ,  do antibiótico ./2 e 0,01 ÍÏÌ ,  do eletrólito suporte .Á3/. Nesse 

caso, a degradação do ./2 e a redução da $1/ foram avaliadas. Além disso, a cinética de 

reação de foi calculada de acordo com a equação 23 (página 50). 

 

4.4.8 Avaliação da cinética de degradação do norfloxacino 

 A parte experimental da modelagem matemática e simulação para prever a cinética de 

degradação do ./2 foi realizada em processo descontínuo de um reator eletroquímico de 

compartimento único utilizando a célula tipo filtro-prensa Ὡ com eletrodos de placas planas 

paralelas (ânodo de .ÂȾ$$"  e cátodo !)3) σπτ ,) operado em batelada com recirculação. 

Os ensaios de /%! foram conduzidos aplicando uma densidade de corrente de 10 Í! ÃÍ  em 

uma solução eletrolítica contendo 0,0032 ou 0,1 ÍÍÏÌ ,  do antibiótico ./2 e 0,01 ÍÏÌ ,  

do eletrólito suporte .Á3/. A degradação do ./2 e a redução da $1/ foram avaliadas, bem 

como, a cinética de reação de foi calculada (equação 23, página 50). 

 

4.5 MÉTODOS ANALÍTICOS 

 De acordo com Huang et al. [172] o antibiótico NOR possui um espectro de absorção 

caraterístico e um pico máximo de absorbância em 272 ÎÍ (!ÂÓ ). Assim, mudanças no 

espectro de absorção UV/Vis do antibiótico ./2 podem indicar sua degradação ou a formação 

de produtos intermediários de reação. Nesse sentido, as mudanças no espectro UV/Vis foram 

avaliadas por espectroscopia de UV/Vis (UV4 ThermoSpectronic ou T80+UV/Vis 

Spectrometer ï PG Instruments Ltd) usando cubetas de quartzo com caminho ótico de 10 ÍÍ. 

 Com base no pico máximo de absorção (272 ÎÍ), uma curva de concentração ὺίȢ 

absorbância foi construída e o decaimento de ./2 pôde ser acompanhado (figura 10). Assim, 

a conversão do ./2 foi calculada utilizando a equação 22: 
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ὢ ὔὕὙȟϷ                                                                                                             Eq. 22 

onde ὅ é a concentração inicial do ./2 e ὅ é a concentração do ./2 em qualquer tempo, determinada 

a partir da análise UV/Vis a 272 ÎÍ. 

 

Figura 10. Curvas de concentração do NOR vs. absorbância no espectro UV/Vis  

a 272 nm. A curva (a) foi realizada no equipamento UV4 ThermoSpectronic enquanto que a curva 

(b) foi realizada no T80+UV/Vis Spectrometer ï PG Instruments Ltd. 

 

 Estudos têm mostrado que a degradação de vários contaminantes orgânicos se modela 

à cinética de pseudo-primeira ordem ou de primeira ordem para sistemas de recirculação com 

baixas concentrações de contaminantes ὅ  100 ÍÇ ,  [165,173,174]. Com base nestas 

informações, a constante cinética Ὧem ÍÉÎ pode ser calculada utilizando o modelo 

descrito na equação 23 [175]: 

Ὧ ὸ ὰὲ                                                                                                                  Eq. 23 

onde ὸ é o tempo em minutos. 

 Sabendo-se que o único composto orgânico em solução é o NOR, sua oxidação foi 

determinada pela redução na demanda química de oxigênio $1/ em Ç de / , Ȣ Esta, foi 

avaliada utilizando o método colorimétrico de refluxo fechado segundo o Standard Methods 

[176] e a conversão da $1/ (8ȟϷ) foi calculada usando a equação 24. 

ὢ ὈὗὕȟϷ                                                                                                    Eq. 24 

onde Ὀὗὕ  é a concentração inicial de $1/ Ç de / ,  e Ὀὗὕ é a concentração de $1/ em qualquer 

tempo. 
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 O pH foi medido pelo método potenciométrico utilizando aparelho micropH 2000 

Crison ou aparelho Digimed DM-22. 

 Para verificar os produtos inorgânicos de oxidação do NOR, foram realizadas análises 

de cromatografia iônica em um equipamento DIONEX ICS 3000 acoplado a um detector de 

condutividade. Para a análise dos ânions e cátions, as colunas utilizadas foram as IonPac® AS23 

2  250 ÍÍ e a IonPac® CS12A 2  250 ÍÍ, respectivamente. Os eluentes consistem em 4,5 

ÍÍÏÌ ,  de .Á#/ e 0,8 ÍÍÏÌ ,  de .Á(#/ para a detecção de ânions e 11 ÍÍÏÌ ,  

de (3/ para as análises de cátions, respectivamente. 

 Para uma melhor compreensão dos resultados obtidos e para comparar a oxidação do 

./2 em diferentes células tipo filtro-prensa ὧ, Ὠ, e Ὡ (tabela 3), os valores do rendimento 

espaço-tempo (h em Ç ,  È ), da eficiência de corrente (f em %) e o consumo de energia 

específico (Ὁ em Ë7 È ËÇ) também foram calculados de acordo com García-Galbadón et al. 

[177] pelas equações 25, 26 e 27. 

h                                                                                                                Eq. 25 

f
᷿

                                                                                                            Eq. 26 

Ὁ
᷿

                                                                                                      Eq. 27 

onde Ὂ é a constante de Faraday (96500 ! Ó  ÍÏÌ), Ὅ é a corrente aplicada (!), ὠ é o volume da 

solução eletrolítica em litros , e Ὗ é a voltagem da célula 6.   
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DO SISTEMA ELETROQUÍMICO 

 O sistema eletroquímico que compreende os eletrodos, a reação de evolução de 

oxigênio, geração de oxidantes, comportamento do norfloxacino e seu mecanismo de oxidação, 

foram caracterizados por diferentes técnicas eletroquímicas como a voltametria cíclica, 

voltametria de varredura linear e cronoamperometria. 

 

5.1.1 Caracterização dos eletrodos 

 Como descrito anteriormente, duas propriedades do material de diamante afetam a 

resposta eletroquímica básica (desempenho/resposta) de eletrodos policristalinos com filmes 

finos: a concentração do dopante e o conteúdo de impureza de grafite ÓÐ na superfície do 

eletrodo. Ainda, de acordo com Einaga et al. [148], essas duas propriedades podem ser 

analisadas por voltametria cíclica. 

 É sabido que o efeito primário do nível de dopagem com boro é a condutividade elétrica 

do eletrodo, e isso afeta a resposta para cada substância redox [148]. É possível verificar nas 

figuras 11ὥ, ὦ e ὧ, que a densidade de corrente de fundo e a janela de potencial de trabalho são 

afetados pelo nível de dopagem de boro. Quanto maior a concentração de boro, figura 11ὥ  

"  100 ÐÐÍ, figura 11ὦ "  2500 ÐÐÍ e figura 11ὧ "  10000 ÐÐÍ, maior a 

concentração do transportador de cargas (espaços na rede cristalina) e, como consequência, 

maior a condutividade elétrica. 

 No entanto, podem ocorrer efeitos adversos na morfologia e composição do filme, já 

que à medida que a quantidade de boro em um filme aumenta, o tamanho dos cristais diminui. 

Como consequência disso, uma fase de impureza de grafite ÓÐ começa a aparecer. Assim, é 

possível esperar que, em níveis muito elevados de dopagem com boro, existam uma quantidade 

maior de fases impuras contendo grafite ÓÐ e não diamanteÓÐ [158]. 

 Esse fato é observado nas figuras 11ὥ, ὦ e ὧ, ou seja, à medida que a concentração do 

dopante cresce, há aumento do conteúdo de impurezas contendo grafite ÓÐ e, como 

consequência, a densidade de corrente de fundo progride (observada nos potenciais de  

-1,1 a -0,5 6 ὺίȢ!ÇȾ!Ç#Ì). Além desse fenômeno, para o eletrodo de .ÂȾ$$"  (figura 11Ὠ), 

a janela de potencial de trabalho diminui e a adsorção molecular aumenta. Além disso, a 
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presença do grafite ÓÐ afeta a cinética de transferência de elétrons dos sistemas redox, o que 

também já foi observado por Martin et al. [178]. 

 Os resultados obtidos estão de acordo com os de Einaga et al. [148] (figura 11Ὢ). Esse 

autor caracterizou diferentes eletrodos de diamante quanto a razão diamante ÓÐȾÓÐ grafite 

por Espectroscopia Raman e relacionou os resultados com as respostas dos voltamogramas 

cíclicos. Assim, o eletrodo ) com menor concentração de boro exibe uma baixa densidade de 

corrente de fundo e uma ampla janela de potencial de trabalho ( 3ͯ 6), que são características 

de filmes de diamante policristalino de alta qualidade [179ï181] se comparado com um eletrodo 

de carbono vítreo )6. Por outro lado, o filme de diamante com grau de dopagem mais elevado 

))) exibe a maior janela de fundo e uma janela de potencial mais estreita, comparável ao 

eletrodo de carbono vítreo )6, ou seja, o eletrodo ))) é o filme de diamante com grande 

quantidade de fases impuras de grafite ÓÐ na superfície. Comparando as curvas para os 

eletrodos ), )) e ))), pode-se verificar que as fases de grafite ÓÐ na superfície têm um efeito 

significativo na resposta do eletrodo em termos de aumento da densidade de corrente de fundo 

e diminuição da janela de potencial de trabalho [148,158]. 

 Assim, comparando os voltamogramas das figuras 11ὥ, ὦ, ὧ e Ὠ com os da figura 11Ὢ, 

para filmes finos de diamante, é possível observar que todos os eletrodos das figuras 11ὥ, ὦ, ὧ 

e Ὠ apresentam grande quantidade de diamanteÓÐ. No entanto, algumas impurezas 

grafite ÓÐ estão presentes nos filmes, o que aumenta a ordem de fases impuras de carbono na 

superfície de acordo com: figura 11 Á  Â  Ã  Ä, melhor dizendo, 

3ÉȾ$$"   3ÉȾ$$"   3ÉȾ$$"   .ÂȾ$$" . 

 A figura 11Ὡ exibe uma densidade de corrente de fundo elevada para o eletrodo !$%΅ 

4ÉȾ4É/χπϷ2Õ/σπϷ, a qual apresenta uma capacidade de adsorção (alta entalpia de 

adsorção - (/·) e baixo potencial para evolução de oxigênio ( 1ͯ,25 6 ὺίȢ!ÇȾ!Ç#Ì. Esse 

resultado é qualificado como um eletrodo ativo para a evolução de oxigênio [144]. Tal efeito 

pode causar dificuldades relativas à detecção da oxidação direta, pois vários compostos 

orgânicos possuem potencial de oxidação nessa região, o que pode levar à diminuição da rota 

de oxidação por transferência direta de elétrons [137]. O voltamograma da figura 11Ὡ também 

mostra um ombro anódico reversível localizado em 0ͯ,7 6 ὺίȢ!ÇȾ!Ç#Ì que corresponde às 

transições redox de estado sólido 2Õ)6 Ⱦ 2Õ6) 2Õ/ ᵰ 2Õ/  [182,183].  
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Figura 11. Voltametria cíclica em solução base contendo 0,5 mol L-1 de H2SO4.  

(a) Si/DDB100; (b) Si/DDB2500; (c) Si/DDB10000; (d) Nb/DDB2500; (e) ADE®; 

(f) comparação entre os eletrodos policristalinos de Si/DDB sem detecção de  

grafite-sp2 (I ) e baixa concentração de Boro. Com baixa detecção de grafite-sp2 (II ) e maior 

concentração de Boro. Com grande detecção de grafite-sp2 e alta concentração de Boro (III ). Carbono 

vítreo (IV ). A figura (f) possui conteúdo publicado licenciado por Cambridge University Press sob 

licença número 4203101133183 [165]. 

  

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

0

2

4

6

8

 Si/DDB [B] = 10000 ppm

i 
(m

A
 c

m
-2

)

E (V) vs. Ag/AgCl

(c)

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

0

2

4

6

8

 Nb/DDB [B] = 2500 ppm
i 
(m

A
 c

m
-2

)

E (V) vs. Ag/AgCl

(d)

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

-2

0

2

4

6

8

 Ti/TiO2(70%)RuO2(30%)

i 
(m

A
 c

m
-2

)

E (V) vs. Ag/AgCl

(e)

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

0

2

4

6

8

 Si/DDB [B] = 100 ppm

i 
(m

A
 c

m
-2

)

E (V) vs. Ag/AgCl

(a)

-1,5 0,0 1,5 3,0
-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

i p
 (

m
A

 c
m

-2
)

E (V) vs. Ag/AgCl

-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

0

2

4

6

8

 Si/DDB [B] = 2500 ppm

i 
(m

A
 c

m
-2

)

E (V) vs. Ag/AgCl

(a)(b)

-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

(f)

i 
(m

A
 c

m
-2
)

E (V) vs. Ag/AgCl

I  

II  

III  

IV  



55 
 

 Além da janela de potencial eletroquímico, há outro parâmetro importante a ser 

caracterizado, qual seja, a reação anódica de evolução do oxigênio 2%/ por medidas 

eletroquímicas para os diferentes tipos de eletrodos. 

 A figura 12 mostra que o eletrodo de !$%΅ 4ÉȾ4É/χπϷ2Õ/σπϷ apresentou o 

menor potencial para a 2%/ em relação aos materiais de $$" (Tabela 4), indicando que esse 

material possui uma natureza eletrocatalítica direcionada para a 2%/. Considerando-se que para 

o !$%΅, a reação secundária (evolução do oxigênio) será beneficiada em relação à reação 

primária (formação de (/·), a conversão eletroquímica do contaminante será favorecida [144]. 

Por outro lado, os eletrodos de $$" apresentam alto potencial para 2%/, o que indica que esses 

eletrodos de $$" favorecem a reação de formação de (/·, facilitando a combustão a #/, 

água e íons inorgânicos. 

Tabela 4. Potencial aproximado para a REO com base nos resultados 

de voltametria de varredura linear. 

Material de eletrodo Potencial para a REO (E (V) vs. Ag/AgCl) 

Si/DDB100 2,6 

Si/DDB2500 2,55 

Si/DDB10000 2,4 

Nb/DDB2500 2,3 

ADEÑ 1,15 

 

 Todavia, algumas diferenças entre os eletrodos de $$" podem ser notadas. À medida 

que a concentração de boro aumenta, a 2%/ muda para potenciais menos positivos, tendo em 

vista o aumento de impurezas do tipo grafite ÓÐ presentes nos filmes de diamante [148,184]. 

Isso significa que os eletrodos de 3ÉȾ$$" apresentam um comportamento menos grafítico que 

o eletrodo de .ÂȾ$$", indicando que estes últimos possuem menor natureza eletrocatalítica 

para a geração de (/·. 
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Figura 12. Voltametria de varredura linear em 0,5 mol L-1 em H2SO4 para os eletrodos de Si/DDB 

[B] = 100, 2500 e 10000 ppm; Nb/DDB [B] = 2500 ppm e ADE® Ti/TiO2(70%)RuO2(30%). 

 

5.1.2 Geração eletroquímica de oxidantes 

 Com base nos resultados do tópico 5.1.1, verificou-se que há diferença na 2%/ para os 

diferentes eletrodos de $$" e, segundo Einaga et al. [148] e Garcia-Segura et al. [158], essa 

distinção (na 2%/ e na proporção ÓÐȾÓÐ) promove variações substanciais na geração 

eletroquímica de oxidantes. Nas mesma linha, foram realizados outros ensaios eletroquímicos 

para elucidar o papel da relação diamanteÓÐȾÓÐ grafite na geração eletroquímica de 

oxidantes [56,58,148,158]. 

 As figuras 13ὥ, ὦ, ὧ e Ὠ apresentam os voltamogramas para os eletrodos de 3ÉȾ$$" 

com "  100, 2500 e 10000 ÐÐÍ, bem como para o eletrodo de .ÂȾ$$" . É possível 

observar nessas figuras um ombro anódico ἓ na região de 2 6 ὺίȢ!ÇȾ!Ç#Ì. Esse ombro 

anódico, de acordo com Enache et al. [25], corresponde à transferência de um elétron e de um 

próton, os quais são associados ao processo de descarga anódica da água e consequentemente 

ao radical hidroxila gerado eletroquimicamente (equação 28). 

ὈὈὄὌὕᴼὈὈὄὌὕɆ Ὄ Ὡ                                                                             Eq. 28 

 Por outro lado, para a mesma região de potencial Provent et al. [154] e Serrano et al. 

[185] demonstraram a possibilidade de gerar eletroquimicamente o íon persulfato 3/ , que 

possui %  2,01 6 em superfícies de ânodos de $$" a partir do eletrólito suporte. Isto é 

possível, porque a janela eletroquímica do eletrodo de $$" é de 3ͯ 6 e reações com 

mecanismos mais complexos podem ocorrer na região do potencial de descarga da água e/ou 

na descarga do eletrólito suporte. 
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