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RESUMO

Essa tese de doutorado avaliou o papel de diferentes materiais de anodo, como o diamante
dopado com bordy($ ), com diferentes substratos de aporte do filme de dianfrie (

. Ae diferentes concentracées de boro, bem como um anodosiima@mente estavel

(I $ %, aplicados & oxidacao eletroquimica avancad#) do norfloxacino ( / 2 Os
materiais de anodo foram caracterizados por técnicas eletroquimicas, quanto a qualidade
do filme de diamante, eletrgeracdo de oxidantes e mecarosde oxidacdo da / 2

(direta e/ou mediadals resultados mostraram gaetrodos ndo ativos para a reacéo de
evolucdo de oxigéni@2 %) obtiveram uma oxidacdo do/ 2muito maior quando
comparados com o eletrodo ativo par2 &/ Para eletrodos d& $ ;' quanto mais
impurezas dgrafite O Pmaior € a possibilidade @xidacio direta e dgerar oxidantes

a partir do eletrolito suportgeduzindo a oxidacdo dos contaminantes por radicais
hidroxila (( /"), conduzindoa formagéo de subprodutoBor outro lado, quanto mais
diamante OB maior é a oxidacdo pof /" hlevando a oxidacdo completa do
contaminante. Pequenas diferencas nas proporgdes @EXOD nido afetsam
significativamente o processo He%.! O substrato d8 figtilizado comoaporte do filme

de diamanteapresentomelhores resultados eéiciéncia de correntguando comparado

com osuporte de A devido amaioresdiferenca nas razde® £E¥O B No entanto, o
processo dé % utilizando 0. Aapresentou um consumo energético 60% menque

pode ser uma vantagdectnoldgica para aplicacao industrial.



RESUMEN

Esta tesis evalud el papel de diferentes materiales de anodo, como el diamante dopado
con boro $ $ ), con diferentes sustratos de aporte de la pelicula de diarBafte Ay
diferentes concentraciones dert, asi como un anodo dimensionalmente estable

(I $ 9%, aplicados a la oxidacién electroquimica avanzadd&s) del norfloxacino

(. / 2 Los materiales de anodse caracterizaromor técnicas electroquimicas, en
relacion a la calidad dela pelicula dediamante, la posibilidad de generar
electroquimicamente agentes oxidantes des del electrolito sgpertemecanismo de
oxidacion dé NOR (directa y/o mediadal.os resultados mostraron que los electrodos

no activos para la reaccion de evolucion de oxig@86/( obtuvieron una oxidacion
mayor del. / Zuando se comparo con el electrodo activo pa2a%s/ Para electrodos

de$ $ ! cuana mas impurezas de grafit® Pen la pelicula de diamantaayor es la
posibilidad de oxidacién directa y de generar oxidantes a partir del electrolito soporte,
reduciendo la oxidacion de los contaminantes por radicales hidrgxilo) (o que
conduce a la formacion de subpuotbs. Por otro lado, cuanto méas diamae)) mayor

es la oxidacion pof /°, llevando a la oxidacién completa del contaminante. Pequefias
diferencias en las proporciones@&¥O Pno afectaron significativamente el proceso de

| %J!El sustratcsoportedela pelicula de diamant8,,Epresentd mejores resultados en la
eficiencia de corrientguecuando esubstrato es Adebido a mayores diferencias en las
razone<) BYO B Sin embargo, el proceso He utilizando el. Apresentd un consumo
energético un 60% menor, lo que puede ser una ventaja tecnologica para la aplicaciéon

industrial.



RESUM

Aquesta tesi vavaluar el paper de diferents materials anodics, com el diamant dopat amb

bor ¢ $ ), amb diferents sstrats de suport per a la peldia de diaman(3 &. A

amb diferents continguts de bor, aixi com un anode dimensionalment est&bi®),(
aplicats a | 6oxi daci/l %)aél emafloxacng 7 BiiEska av an -
materials ddéd " node es var electragaimigquestearelacioz ar mi
a la qualitat de la pel-licula de diamant, la possibilitat de generar electroquimicament
agents oxidants a partir de | 6ell ddirecta, | i t su
o indirecta). Els resultats mostrarenqueelselt r odes no actius per a
de | 6 @ %) abtenguerén una oxidaciéo major del/ 2juan es compara amb allo
obtingut per | 6@& PM/Pertaeléectiodes ded t'segonspugmentalal a
quantitat doéi @Penrdagsl-tcsla db diangmt, anbjor €s la possibilitat

dooxi daci - directa i de generar oxidants a

eduei x | doxidaci - de cont ami nh/a)mrcosa qup e r | 6 a

-

condueix a la formaci@e subproductes. Per una altra banda, a major contingut de
diamant OB maj or ®s( I',6 okd dfaccrima pgeue sdafavoreix
del contaminant. Es va comprovar, també, que xicotetes diferencies en les proporcions

O YO Bno van afectar significativament el procés/dé.! Pel quéeddla a | 0
substrat de la pel-licula de diamant, labase&mbr esent = mi |l |l ors r esul
de corrent que @ u.akconsadcensgyiieiicia Heamajbradiferéncesm b

en les raonOEFOPddéambd-s el ctrodesc®Noddanbst ant
| 6el ~ct r od.eAamprebentér anscensud @nergétic un 60% menor, fet que pot

suposar un avantatge tecnologic per a la seua aplicaci6 industrial.



ABSTRACT

This thesis evaluated the role of different anode materials, such asdopeshdiamond

(" $ % with different diamond film substrates3 @or . A and distinct boron
concentrations, as well as a dimensionally stable anda’!), applied to the
electrochemical advanced oxidatic¥!( Y of norfloxacin ( / 2 The anode materials
were characterized by electrochemical techniques regarding to the diamond film quality,
electregeneration of oxidants and/ 2xidation mechanism (direct and/or mediated).
The results showed that nawtive electrodes for the oxygen evolution reactior?/42
obtained a higher / 2oxidation, when compared to the electrddéo 2active. For
diamond films with high graphite® Bimpurities, higher wasthe possibility of direct
oxidation and oxidants generation from the supporting electrolyte, reducing theaxidati
of contaminants by hydroxyl radical§é ("), leading to byproducts formation. On the
other hand, using diamond films with higher diamo@db content higher was the
oxidation by( /°, conducting to complete oxidation. Small difference® IO Pratios

did not significantly affect théo! /process. The3 Bubstrate of the diamond film
presented better current efficiency when compared #substrate, due to higher
differences in th&® EYO Pratios. Nevertheless, té! process using A substrate had

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

application.
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1 INTRODUCAO

Os contaminantes de preocupacao emerge#t8 )0&/ou poluentes de preocupacdo
emergnte 0 0)%ompreendem trés grandes grupos de compdstdi) substancias que foram
introduzidas no meio ambiente recentemente, COmo NOvOS compostos inorganicos, organicos e
sequéncias bioldgicd2]; i )icompostos presentes no ambiente conhecidos haemas tmas
nao antes reconhecidos como potencialmente perigosos para os ecossistemas e/o{@jumanos
ei ) dompostos que foram detectados usando técnicas analiticas contemporaneas, apesar de

estarem presentes no ambiente por um longo periodo de tempo.

Um numero crescente de estudos mosia uma grande variedade de produtos
farmacéuticos, produtos de cuidados pessoais e outros produtos quimicos comerciais ou
industriais além de sequencias biol6gicado frequentemente detectados em aguas superficiais
[416]. Embora esses contaminantes sejam tipicamente detectados em &guas superficiais a
baixas concentracdes, a preocupacdo estd crescendo em relacdo a evidéncia de que muitos
desses contaminantes exercem efeitos negativoseimambiente e na saude humdeaido
a exposicdo multigeracionahcluindo resisténcia bacteriafidi 9], desregulacdo enddcrina
[10i 12], alteracdes hormondi$3,14], cancel[13,15 19] entre outros.

Em relacdo a ocorréncia de produfasmacéuticos, eles alcancam as estacdes de
tratamento de aguas residuais através da rede de EQjotapds o metabolismo e a es¢éo
como compostos inalterados ou como metabdlitos, na efineem fezes. Por outro lado, a
liberacdo direta pode ocorrer por despejo impréprio dos produtos farmacéuticos ndo utilizados
ou expiradas diretamente nos vasos sanitarios, pias ou como sesitidod21]. E importante
ressaltar ainda que aguas residuais da industriaééutica podem ter um impacto importante
sobre a poluicéo dos corpos d'agua e, assim, investigacdes focadas nessas areas sdo de granc

interesse.

Nesse sentido, o tratamento de aguas residuais tem um papel importante na remocéao de
contaminantes. No entantas estacdes de tratamento de eflueite$)¢sao projetadas para
eliminar sélidos, contaminantes particulados, nutrientes e matéria organica dissolvida
biodegradavel. Assim, ndo séo eficazes o suficiente na remoc&olégie sdo fracamente
biodegradavie. Estudos demonstraque a maioria dog 0 ¢por exemplo, carbamazepina,

crotamiton, naproxeno, cetoprofeno, norfloxacino e triclos@o)mal removids por %4 %
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convencionaig22,23] Além disso, a remocdo dés0 #ao significa necessariamente sua
remocao do ambient@ queos# 0 podem adsorvema matriz sélidapermanecendno lodo

e sedimentos d&$4 .%

Considerando o grande uso global dos antibiéticos e a conhecida resisténcia parcial ou
completa da maioria das fluoroquinolonas a eliminacdo em estacdes convencionais de
tratamento, esses sdedquentemente detectados em efluentes, aguas superficiais e agua potavel
[6]. Os efluentes contendo antibiéticos, como o norfloxa€in/ P podem levar o processo
biolégico a duas vias) mortalidade dos organismos efo)iresisténcia microbiana, podendo
tornar o uso do métoduiologicoimpossivel.Logo, a remoc¢ado dess#sO 8o ambiente tem
sido um grande desafio tecnoldgico e tais tecnologias convencionais ndo sao capazes de fazé

lo de forma eficiente.

Os processos oxitlgos avancadof) / ) caracterizanse por melhorar a eficiéncia da
mineralizacdo, através de reacdes de degradacao que envolvem espécies transitdrias oxidantes
principalmente o radical hidroxild (/%, e surgem omo uma opcdo para a remocao desses
# 0;%ma vez que ¢ /%é o segundo agente oxidante mais forte que existe e néo é seletivo,
seu us@ode implicar que os produtos finais das reacdes de degradacé® ser@d , acidos
organicos de cadeia curte, ions inorganicos, tipicamente menos téxicos e passiveis de
biodegradacéaf24,25].

Varios procesos avancados de oxidagd&m sendo empregados na remocactl0s%
incluindo a combinacdo de peréxido de hidrogénfo /( ) com irradiacdo UV (( / ¥
56 ), com sais ferrosos (Reagente de Fenton), aodmio ( / 7/ ) e com irradiago
Uv (( / %I 756 ) [26i 31]; a Fotocatalise homogénea e heterogénea com materiais
semicondutores (por exetop 4 EF7 / i T e etc) [32i36]; a sondlise com ou sem
irradiacdo UV[371 40]; o ultrassom com ou sem irradiacdo [Adi 45]; afotoeletrooxidacéo
[35,46 48], dentre varias outras combinacdoN® erianto, alguns desses processos avancados
possuem algumas desvantagens como a dependéncia de manutencdo de pH, a adicdo de

produtos quimicos e o dificil escalonamento industrial.

Por outro lado, o processo de oxidagéo eletroquimica avanta#tg yem sendo
largamente aplicada na remocao #® 49i 54] devido a sua facilidade de aplicacéo e
operacao, facil escalonamento, baixo consumo energético e geracao eletroquimica de agentes
oxidantes a partir de ions em solug&mmo exemplo ions persulfgdteb,56], hipoclorito e cloro
[57,58]
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERA

Avaliar a degradacdo do antitico norfloxacino(. / Ppor oxidacdo eletroquimica
avancadd/ %).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

& Esclarecep papel do material que comp&e o anodo no processE3 £ $ 'tom
diferentes cargas de bqrd 100, 2500 e 10000 B ),. A$ $ (" 25000 D)
e um anodo dimensionalmente estavel | §%  composto de
ABE/xXnER O/omnhb

€ Avaliar a influéncia de parametros operacionais no processd@tleomo adensidade

decorrente aplicada, a concentracao inicial db 2 do eletrolito suporte A3 / ;
€ Elucidara influéncia dogparametrosanteriores no mecanismo de oxidagéao. db 2
através de técnicas eletroquimicas, como a voltametria ciclica e de varredura linear, bem

COmMo a cronoamperometria.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CONTAMINANTES DE PREOCUPACAO EMRGENTE CPE

Grandes avancos tecnologicos de instrumentacdo analitica sensivel e métodos para
analise de compostos organicos em niveis té®@a , 1 C elout G ), foram
desenvolvidas nas ultimas décafe8]. Consequentemente, o nimero de relasosobrea

deteccdo de contaminantes organicos no ambéembentou nos ultimos anf@&0,61].

Além disso,diferentesfontes de producado,sa e disposicdo de inumeros produtos
quimicos comumente empregados na medicina, indulstria, agricultura e até mesmo
conveniéncias domésticas comun®2], levaram a ocorréncia generalizada de
contaminantes/poluentes organidés]. Schnoor[2] estima que cerca de 15 mil novas
substancias quimicas e sequencias biolégicas séo registradas todos os dias;s®mamlo
total de 89 milhde de substancias inorganicas e organicas, além de 65 milhdes de sequencias

bioldgicasja existentes

A descarga descontrolada de tais substancias no ambiente aupapacidade de
autodepuracganesmo em concentracdes trageontribu para oaaimulo de algunsdesses
contaminantesem diferentes niveimmbientais podendo levar aefeitos potencialmente

prejudiciais par@s anbienes aquaticos e saude humana.

A introducao continua d&8PEemnichosambientais o0s torngersistentes, aumentando
0 potencialpara desencadear efeitos nocivos. Essas substancias provém de uso industrial,
medicinal e familiar,lixiviacdo de solosagricolas pecuaria e aquicultur§4], sendo
encontrads mundialmente erdiversos nichoambientais por décadfl. Além disso, muitos
desses comptos industriais ndo sdo regulamentados, sendo frequentemente lancados
diretamente nas aguas superficiais; mesmo quando os efluentes sdo descarregados em estacde
de tratamento de efluenté% 4 )%& maioria desses contaminantes nao é efetivamente removida
[65]. Na verdade, é consensual que os efluente%da&ejam uma das pigipais vias para a

introducéo do# O B® meio aquéticfl].

Os efeitos continuos, mas ndo detectados, desievodem gradualmente se acumular,
levando a mudancas irreversiveis na vida selvagem e na saude [@@hahigm disso, varios
estudos relataramue diferentes compostos podem ter interagdes sinérgicas levando a efeitos

adversos inesperados para humanos e outros orgarn&nos
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3.1.1 Compostos Farmacéuticos

O vasto uso e a prevaléncia ambiental dos produtos farmacéuticos aumentam
anualmente devido a uma variedade de raz6dsjndo a ampliacdo da gama de tratamentos
médicos disponiveis, maior disponibilidade de medicamentos em todo o mundo, acessibilidade,
crescimento populacional e envelhecimento da populacao (em alguns [e8kd3¢ fato, os
produtos farmacéuticos representam a classe mais esteleaimpostos da lista de observacgéo

da Unido Europeia devido a alta deteccdo no ambjie8it&?2], representando 42,904].

Os produtos farmacéuticos tém sido detectados em todos 0s nichestarappcomo na
agua, solo, sedimentos,, @&ntre outros[73i 77]. Embora a mera presenca de produtos
farmacéuticos nem sempre esteja asslacadanos ao meio ambiente ou a saude humana, as
preocupacfes estdo aumentardkvido a possibilidade deesisténcia antimicrobiana e
impactos cronicos sobre a biodiversidade, incluindo os efeitaesiegulacaalo sistema
enddcring22,78 82].

Em relacdo a ocorréncia de produtos faréwdicos, eles alcancam as estacfes de
tratamento de 4guas residuais através da rede de EXgjotapds o metabolismo e a excrecao
como compostos inalterados ou como metabolitos, na afeem fezes. Por outro lado, a
liberacdo direta pode ocorrer por despejo imppoddos produtos farmacéuticodo utilizados

ou expiradas diretamente nos vasos sanitarios, pias ou como residios] 20

Além disso, os produtos farmacéuticos veterinarios utilizados paraaianide
estimacdo, pecuaria e aquicultura, que excretam os medicamentos originais e seus metabolitos
[6], também atingem o ambiente. E importante ressaltar ainda, que aguas residuais da industria
farmacéutica podem ter um impacto importante sobre a poluicdo dos corpos d'agua e, assim,
investigacdes focadas nessas areas sao de grande interesse.

Uma vez que os produtos farmacéuticos séo projetados com o objetivo de ter um efeito
biologico, os organisos que vivem em ecossistemas aquaticos podem ser afetados
negativamente peliberacdopara o meio ambientété 2008, os compostos farmacéuticos
ativos ndo estavam incluidos na lista de 33 substancias prioritarias regulada pela Diretiva do
Parlamento Eumeu 2008/105/CHEB3], que define a concentracdo maxima tolerada am ag
No entanto, a decisédo 2015/495/EU adicionou alguns compostos farmacéuticos em sua lista de
observaca@d4].
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3.1.2 Antibioticos

Em particular, os antibiéticos sdo de grande preocupacdo devisia aampla
administracdo em seres humanos para tratar infef@8jess, como consequéncigua presenca
nas aguas residuais e sua persisténcia por meio de processos de tratamento de aguas residua
esta relacionadaom a preocupacdo de que eles possam contribuir para a prevaléncia da
resisténcia aos antibiéticos em espécies bacteri@has

A presenca de antibidticos em aguas representa uma ameaca grave e crescente a saude
humana e dos animais selvagens em ambientes terrestres ou aquéticusnéro cada vez
maior de estudos confirma a ideia de que 0 uso excessivo e ma utilizacdo de agentes
antimicrobianos levou a selecdo de microrganismos resistentes aos medicd@&ntda
verdade, o lancamento de qualquer novo antibiético tem sido acompanhadpgretomento

posterior de cepas resistentes em ambientes cli@i¢ps

Os niveis relatados de antibidticos especificos detectados no esgoto parecem diferir
entre os paises, possivelmente refletindo as praticas de prescricédo e diferencas no consumo pet
capita de agua, que levam a variosugrde diluicdd88]. Além disso, variacbes sazonais nas
concentracdes de antibiGiE em esgotos também tém sido relat§8dks

Um dos grupos de antibiticos mais encontrados em esgot@s éegiduais e agua
para abastecimento sdo as fluoroquinoloBases antibioticos tém sido muito utilizados no
tratamento de doencas infecciog86], para promover o crescimento do gd8ad] e na
aquiculturg92].

As fluoroquinolonas saantibioticos eficazes contra varios tipos de bactérias Gram
negativas e Grafpositivas e atuam inibindo a funcdo de uma enzssancial para a producao
de$ . ![93]. Entre as fluoroquinolonas, os antibidticos Ciprofloxacino, Norfloxaginb 2
e Ofloxacino sé&o da geracdo antiga, enquanto que os da nova geracao sdo Gemifloxacino,
Levofloxacino e Moxifloxacino.A figura 1 mostra a estrutura molecular do antibiético

norfloxacino.
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| OH

Figura 1. Estrutura molecular do antibi6tico norfloxacino (NOR).

A ocorréncia de fluoroquinolonas em efluentes foi relatada na AudiBfli€anada
[88], China [67], Italia [15], México [85], Suécia[94] e EUA [95]. Além disso, o
Ciprofloxacino, Enrofloxacino, Danofloxacino e Norfloxacino foram encontrados em amostras
de solo de Sao Paul®6]. Também foram relatados casos de resisténcia a antibiéticos
fluoroquinolonas deStreptococcus agalactiaem fazendas de peixes no BrafbD], a
Campylobactee Salmonellaem carcacas de avigd ], aStreptococcus agalactiaeecuperados
de moradores da regido metropolitana do Rio de Jaj$&itpa Salmonella sppisoladas de
produtos alimentasee amostras humanas no Bri&ll]. A figura2 mostra o numero de artigos

contenda?# O ptublicados desde 2012, nos quais s@etiam o antibiético norfloxaco4].

R S ————— | Analgésico (3.2%)
Ciprofloxacino ]
Enrofloxacino |
Norfloxacino | ]
Ofloxacino | ]
Rotitromicina | ] | Antibidticos (35,2%)
Sulfadiazina | ]
Sulfametaxozolol | ]
Trimetropina | 1
Atenolol |
Metropolol | Beta-bloqueadores (4.9%)
Bezafibrato £ |
Gemfibrozil | Reguladores lipidicos e estatinas (5.4%)
Tbuprofeno
Ketoprofeno | AINE (13.9%)
Naproxen
Cmbmama Medicamentos psiquidtricos (6.0%)
Cafeina FEstimulante do SNC (3.9%)
E3 |Estrogeno (2.3%)
Carbofurano " Plaguicida carbamato (2,3%)
_\-Ietolacl.or I"Herbicida de cloroacetanilida (2,8%)
Carbendazim | Hplaguicida de organofiuorina (2.6%)
Diazinon |
Dimetoato | ] | Plaguicidas organofosforados (9,3%)
Melatido | ] |
Bisfenol A _ | Composto fenélico (4.9%)
Terbutilazina I | Pesticida triazina (3.1%)
T

T
D246810121416182022242523

Niimero de artigos

Figura 2. Frequéncia dos artigos contendo CPE (Decisdo 2015/495/EU e diretiva 2013/39/U
substancia e classe de substancias, publicado desde 2012 até 2017 em 4guas subterraneas,
de rios, estuarina, de lag ou costeiras. Figura adaptada de Souza et al [4] sob licenca r
4231411318849.
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Ao monitorar 12 antibidticode uso parAumanos em cinco estac¢des de tratamento de
aguas residuais na Suécia, Lindberg 98] relataram que os antibiéticos fluoroquinolonas
sdo os mais frequentemente detectados acima dos limites de quantificacdo arditiees
estudo, o norfloxacino foi detecta@m 97% das amostras analisadas. Estudos realizados por
Kimmerer et al[99] demonstram que as fluoroquinolonas nao sao facilmente biodegradaveis
Uma eficiéncia de80% naremocéao de norfloxacino da fase aquosa durante o tratameento d
aguas residuais na Suig foi relatadd94]. JaZorita et al.[74] relataram uma eficacia de 70%

na remocao de norfloxacino em tratamergaimicos de coagulacao/floculagéo.

Reutilizar efluentes tratados para fins ndo potaveis ou potaveis aumenta a gama de
cenarios de exposicdo humana e ambiental para as bactérias potencialmente portadores de
resisténcia a antimicrobianos. Assim, uma caapsao aprofundada da eficacia dos processos
de tratamento empregaginos sistemas deusode dgua para evitar ou reduzir a liberagéo

. | 2ara o meio ambiente é justificadz].

3.2 PROCESSOS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTO

O tratamento convencional das &guas residuais bssegn diferentes processos
biolégicos, fisice, quimicos ou combinados, sendo divididos em processos primarios,
secundarios es vezes terciarios, que inchaesistemabiologicosaerdbicos ou anaerobicos,
lodo ativadg biorreaores a membrana reatores de biofilme de leito mévidl00,101] No
entanto, sses sistema de tratamento convenciasaséo bastante influenciadopor fatores
operacionais, incluindo a demanda bigica de oxigénio($ " ), demanda quimica de
oxigénio ¢ 1 ), existéncia e tamanho de compartimentos aerdbicos, andxicos e anaerdbicos,
carga de sélidos suspensos, tempo de retencdo hidrfbl2y indice de alimentos /
microrganismos,pH, temperatura[101,103,104] agua da chuvgl105], incrustacdo de
membranae porosidadeda membranaAssim, aeficiéncia de remocéo das fluoroquinolonas
varia com as diferentes gritas de tratamento, dependendo dos fatores e limitagbes acima

mencionado§106].

De fato, & estacOes de tratamertonvencionais ndo foram originalmemejetadas
para a eliminacdo das 0 &algunsdesgs contaminantesédopotencialmente toxicoflém
disso, aficiénciadas estacbes de tratamepéwa eliminar e tipo decontaminantainda @o

é claramente entendida [13fndo em vista grande uso globdlos antibidticog a conhecida
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resisténcia pafal ou caonpleta da maioria dafluoroquinolonasa eliminagdo enestacdes
convencionais de tratamentessessao frequentementedetectados em efluentes, aguas

supericiais e agugotavel[6].

Alguns estudos envolvendo a remocdo do antibidticb 2ja foram realizados
Dorival-Garcia et al[107] atingiram 72% de remocdo do/ Z2utilizando lodo ativado,
enquanto queBerglund et al[108] utilizando banhadl construido pelo sistema de fluxo
horizontal subsuperficial obtiveram uma remocao. db 2de 100%. No entanto, deve ser
lembrado que os trabalhos descrevem a remocad/ d@ou seja, ele pode ter ficado adsorvido
no lodo (como mostrando anteriormente) odeter sido oxidado por via bioldgica a produtos

intermediarios de reacdo mais tOXicos que seu precursor.

Assim, afalta deconhecimento sobre os efeitosrdeioe/oulongo prazo dog 0,%m
particular dos antibioticos do g das fluoroquinolonapara os ecossistemas a saude
humang109] exige um comportamento de precaucado desidrposcao cronicgd65]. Nesse
sentidg a implementacdo dednologias avancadas de oxidacdo adbegrocesso bioldgico,
adicionais oletapagerciaris de tratamento, antes da descarga no meio ambiente, tem surgido
como uma pratia para a mineralizacao total desses contaminamigsara transformacéo em

compostg biodegradaveis

3.3 PROCESSO®XIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Os processosxidativos avancadd® / ) caracterizanse por melhorar a eficiéncia da
mineralizacdo, através de reacdes de degradacao que envolvem espécies transitdrias oxidantes
principalmente o rddal hidroxila ( /%). Esteé consideradmo seletivo, podendo degradar
inUmeros compostos tanto em fase aquosa, gasosa ou adsorvidos em matfiz436AdiEm
disso, o( /%é um agentdortemente oxidanté%, ( /%f( / =2,736), o que implica que
podem ser gerad@sodutos fing das reacfes de degradacémo# / ,( / , acidos orgénicos
de cadeia curta, e ions inorganicos, tipicamente menos toxicos e igadsibedegradcao
[24,25]

Varios estudosemrelatalo o tratamentale efluentes, aguas residuais e agua pbtave
por0O / para a remogéo des 0 §28,36,116120,52,54,110115]. No entamo, alguns desses
proceses aancados possuem algumas desvantagens como a dependéneisutEncéo de

pH em caso de ozonizaclo ) e em reacdes de Fenton (Fentoatd+enton, Eletrd=enton,
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Fotodetro-Fenton e etd)121]; e a adicdo de produtos quimi@asno operdxido de hidrogénio
(( / ) no caso dos processos baseados na tecnologia de .F&gtondisso,devidoa baixa
seletividadedesses processogode haver a oxidacdocadmatéria organica dissolviddos
compostosiitrogenados, carbonatos entre outmgueinterfere nadestruicdo deé 0 &bvo e,

em Ultima inskncia, reduz a efetividade do processo avancado de oxigselgiionado

Por outro ladp o processo de oxidacdo eletroquimica avan¢ad¥®) vem sendo
largamente aplicadna remocao deét 0 $49i 54] devido a sua facilidade de aplicacéo
operacao, facil escalonante, baixo consumo energético e geracao eletroquimica de agentes
oxidartes a partir de ions em solucéo, como exemplo ions perd6Ba86], hipoclorito e cloro
[57,58]

3.4 OXIDACAO ELETROQUIMICA AVANCADA (OEA)

A oxidacéao eletroquimicd (9oconsiste na aplicacdo de um potencial ou densidade de
corrente em uma célula eletroquimica composta de um ou mais paresatoglénodos e
catodos), gerando assim um campo elétrico. Os pares de eletrodos polarizados atuam nas
reacdes de reducdo, que ocorrem no catodo, e nas reacfes de oxidacao, que ocorrem anodo. Ni
entanto, d %opor si sO, ndo se caracteriza como um procagancado de oxidacao porque é
necessario a utilizacdo de materiais especiais @, para que 0 processo possa propiciar

a geracdo eletroquimica (e/%[122].

O processo dé %!com anodos especigdeenvolve a oxidacaalireta ou indireta.
A oxidacao diretanvolve aransferéncia direta dgdétrons do contaminante carsuperficie

do &odo ¢ ). J4 aoxidacgédo indiretau mediadgode envolver

D

espécies reativas de oxigénih Z Y produzidas como intermediarias dxidacdo d
adgua em oxigénio, incluindo o radical hidroxil&a /7 adsorvido na superficie do
material de acordo com a equadao
€ oxidacagpor oxidantes mais fracos comd@ o/ produzido a partir da dimerizacdo
- (/" segundo a equacéo 2 ¢ oformado a partir de descarga da agua na superficie
do anodo (equacéo;3)
€ outros agentes oxidantes mais fracos produzidos eletroquiemtara partir de ions
existentes na solucgeletrolito suporte)123].

O esquema da oxidacéo direfaumediada estdo demonstradwfigura 3.
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b 0Gop O O 0Q Eq.1
¢b 00" 0 ¢ch O OO0 Eq.2
G000 6 g0 ¢Q Eq.3

Dada a existéncia de diferentes espédieterogéneas formadaso processo
eletroquimico duas abordagens principais foram propostas para a oxidacdo de contaminantes
organicospor/ %1124]: i) converséao eletroquimica, na qualcostaminantesrganicos sao
transformados seletivamente em qastos biodegradaveis sob a acdo do oxigénio ativo
quimicamente adsorvido (equacaoed))icombustéo eletroquimicam que os contaminantes
organios sdo completamente mineralisadem ( /, # / e ions inorganicos pof /T

(equacéo 5)

0 YOO YO§ Eq.4
b0 Yoo 60 06 'O Q Eq.5
(a) Mecanismo (i) (b) Mecanismo (ii)
o
-7e
H,0
(c) Mecanismo (iii)
- radicais
radicais .
na solucdo
-7¢
ions €O,

ions <«—— .
na solucdo

Figura 3. Esquema dos processos de oxidagdo eletroquimica de compostos organic
(a) oxidagéo direta(b) oxidagdo mediada por radicais hidroxila{cg oxidagdo mediada por ior
existents na solucdo. Figura adaptada de Comninellis et al [182].

A reacdo doscontaminantesorganicos com og /¥ gerados eletroquimicamente
(equacéad) concorre com a reagao paralééaevolucao de oxigén{@ %). Assim, aatividade
dosradicais hidroxila sta fortemente ligada a sua interacdo apmaterialdo eletrodo-
[125,126]

Como regra geral, quanto mais fraca a interagd¢ /7, menoré a atividade
eletroquimica em direc&reacdo devolugcdo de oxigénio e maior € a reatividade quimica de

oxidacdo em direcdo aosontaminantesorganicos. Com base nesta abordagémam
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classificads os diferentes materiais de &nodo de acordo com ooskw geoxidagao em meio
acido (abelal) [122,124,125,127,128]

Tabela 1. Poder de oxidagdo do material do anodo em
meio acidd182].

Eletrodo Entalpia de Poder de
adsorcdo do  oxidacado do
E §E anodo

RuGi TiO;
IrO2 TaxOs
Ti/Pt
Ti/PbO
Ti/SnGyl SkOs
DDB

A tabelal mostra que o potencial de oxidacdo do anodo esta diretaretatienado
com o potencial para a evolugéo de oxigénio e com a entalpia de adsor¢éo dos radicais hidroxila
na superficie do anodo, ou seja, para um determinado material de(érexplo do $ ),
quanto mais alto o potencial de oxigénio, maior é o seu podedidigao(material ndo ativo
para &2 %).

Um anodo de baixo poder de oxidagagemplo doanodo dimensionalmente estavel
composto po2 O/z4 /) é caracterizado por uma interacdo eletraattical hidroxila forte,
resultando numa atividade eletroquienatevada para a reacéo de evolucdo de oxigénio e a uma
baixa reatividade quimica para oxidacdo de contaminantes org@matesial ativo para a
2 %) [125].

3.4.1 Anodos dimensionalmente estéeis AA A

Os Anodosdimensionalmentestaveis { $ % sdo eletrodos de 6xidos metéliams
oxidos de metais mistafepositados sobre um substrdtitanio A inclusdo desses oxidos
em 1960 por Henri Beefl29] substituiu com sucesso muitos dos materiais de anodo
convencionais sendo posteriormente disseminadmslfatria por Vittorio e Oronzio De Nora
[130]. Estes materiais podem unir a atividade eletroquimica da fase dispersa com a estabilidade
mecanica e quima das matrizes, o que pode ser de interesse pratico, uma vez que contém

quantidades reduzidas de espécies eletrocataliticad taths
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O desenvolvimento de &nodos revestidos cdm®/ e 4 E/ trouxe melhorias
significativas na indlstria de cloreenquanto os anodos revestidos cQnO /foram
comercialmente utilizados para reacfes de evolucao de oxgyamaeeio acidgl32]. Devido
a boa condutividade elétrica e da atividade eletrocatglitia O / foi promissor em testes
como catalisador em muitas reacdes industriais. A atividade catalitica da siplerficO /
ajustase a temperaturas relativamente baixagando aeconomia no consumo de energia

durante o funcionamento do catalisador.

Além disso, @ O/ é um catalisador eficiente na transferéncia de elétrond Enfe
parece melhorar a eféncia de separacéo de cargas na interface 6xido de metal / semicondutor,
quando depositado em pequenas quantidades, uma vez que, quantidades em excesso Sa
capaesde atuar como centros de recombinac&o. Tecnologicaméntd bé utilizado como
6xido misto, geralmente associado abE/como 4HE 20 m ® p. A
percentagem utilizada dé E /esta entre 0 e 70%, porque a resistividade do 6xido binario
2 O /¥4 E | é essencialmente inalterada e semelhantesistividade metéalica, sendo a
morfologia do2 O /¥4 E /similar & do2 O/ puro[133].

Apesar de muitos estudos terem sido realizados utilizando eletrodos do tigb ADE
visando a degradacdo de contaminantes orgafi®&#5135,144,136143], materiaisdo tipo
ADE® como 0 4B E/p w2 O/ & possuembaixo potencial para a reacdo de
desprendimento de oxigénimrnandeo um anodo ativo paraza%,/o que poder&onduzira
conversao eletroquimica dos contaminantes organ@ms isso, estudos comparativos com
eletrodos de alto pencial para @ % [eletrodos ndo ativosjjue conduzem preferencialmente
a combustdo dos contaminantes organidevem ser realizadoA. figura 4 exibeas reacdes

eletroquimicas que ocorrem em materigipo ADE®.
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MO, 10,

CO, +ze +zH*
H*+e

% 0, + H + &

x+1

2 H'+e

Figura 4. Oxidacdo eletroquimica de compostos organicos (R) em 6xidos metalica¥ §MOs
para a REO, ond#& é a descarga da aguag a formacdo de oOxido superi@g 4 é a reacao di
evolucéo de @5 é a comustdo do composto organico (R € a conversdo de R para RO. Adapt:
de Comninellis et al [116].

3.4.2 Diamante dopado comboro AA’A

O carbono pode formar compostos em que seus atomos se unem diretamente formando
cadeias de carbono variavel com trigmg de hibridizacdo® B O e O B Devido a estas
propriedades de hibridizacdo, o carbono possui diversas doato&ropicas cristalinas
(diamante, grafite e fulerenos) e amorfas (fibras de carbono, carbono vitreo, carvdo entre
outros.).O grafte € uma forma estavel de carbono cristalino e ocorre em condi¢cdes normais de
pressdo e temperatura, consistindo em uma hibridiz&cBoJa odiamante, possui uma
estrutura cristalina cubica de face centrada, constituida por &tomos de carbono dixragdbri

O Pe ocorre sob alta pre&se altatemperaturgl45].

O diamante possui muitas propriedades (baixo coeficiente de atrito, alta coladiativ
térmica, inerte quimicamententre outas) que permitem uma vasta aplicacdo em diferentes
areas. A partir do grande interesse no uso e aplicacdo do diamante, desesevoidtados
para a sintetizacdo desse material, como o processo de deposigi@a quiapor# 6 6 Com
0 aprimoramento da técnica#ies 3 producédo de filmes de diamante de alta qualidade sobre
0s mais variados substrat@sE A4 E4 Rfoi difundida. Depois, descobrige que incorporar
dopantes nos filmes de diama#té& Permitecriar semicondutores do tipon (dopados com
boro) ou do tipo ¢ (dopados com nitrogénigl46]. Devido ao seu pequeno tamanho e a
facilidade de incorporacdo junto a densa rede cristalina do diamante, a utilizacdo do boro

difundiu-se. No entanto, ao incorporar grandes quantiddelésro no filme de diamante, esse
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pode causar distor¢es nos latisses, facilitando a hibridiZag€idiminuindo a qualidade do
filme de diamant§l47,148]

Na década de 1990, trabalhos de investigacao evidenciaran$gbessa um material
excepcional, ou seja, exibia potenciais elevados para a eletrélise da wgugae de
hidrogénio e de oxigénio), oferecendo uma janela eletroquimica nunca antes observada com
outros materiai§117,131] Além disso, o material d& $ "possu alta estabilidde (sem
degradacamicroestruturabu morfoldgica), adsor¢cdo molecular fraca, baixa corrente de fundo,
boa atividade sem pitéatamento convenciondtansparéncia opticapotencial extremamente

elevado para a reacdo de evolucdo de oxiganiay.

Gracas a essas propriedades, durante a eletrolise na regido de descarga da agua, o anod
de$ $ 'produzuma grande quantidade ¢le/* que é fracamente adsorvido na sua superficie
(primordialmente fisicamenteg consequentemente possui elevada reatividade para a oxidacao
de compostos organicos, possibilitando uma aplicacdo eficaz para o tratamento de agua
[150,151] De fato, studos realizados pMtarselli et al[152] utilizandoressonanciaetrénica
de spin confirmaram a formacao de/" durante a polaziacdo anddica de eletrodos®lé& '

Foi relatado que a interacdo entr& & " ( /° € tdo fraca (n&o ha orbitgisou d livres no
$ $ ) queé possiveconsiderar que ¢ /° estd quase livre, esse ( /' quase livre € muito
reativo e pode resultar mambistdodos compostos organic¢mineralizacaoyle acordo com
0 mecanismo proposto figuras.

H,0 AQtH +e

CO, +ze +zH

2

—

M(HO")

Figura 5. Oxidacao eletroquimica do composto orgéanico (R) em DDB (M) nédo ativeapaEO,
onde 1 é a descarga da agu@ é a combustdo de R 8 é a reacdo de evolugi
de Q. Adaptado de Comninellis et al [116].

A boa estabilidade eletroquimica e alto potend@al $ "para a eletrdlise da agua

permite a producdo de uma mistura delaries muito fortes sob varios mecanismos. De fato,
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além de radicais hidroxila e peréxido de hidrogénio, produzidos diretamentjuizlgdo da
agua na presenca de cloretos, sulfatos e carbonatos pode haver geracdo de clero livre

hipoclorito, persulfab e percarbonatd453i 155].

No entanto, alguns estudos tém demonstrado que as caracteristitas de fliamante
(razdo diamanteO EYO B grafite, quantidade de boro e espessura do filme de diamante) e as
propriedades do substrato (resistividade e rugosidade da superficie) podem influenciar os

resultados do processo de oxidacdo eletroquifh;a8,156 163].

3.5 AVALIACAO DO COMPORTAMENTO DOS SISTEMAS DE OXIDACAO
ELETROQUIMICA AVANCADA

O uso de tecnologiaeletroquimicas para a remocdo de contaminantes organicos
presentes em aguas residuais tem recebido uma grande atencdo nos Uultimos anos
[491 54,56,156,160] Como j& demonstrado por outros aeof49,127,144,164166], o
comportamento do sisterm@etroquimicopode ser previsto se as condi¢cdes experiamnt
forem conhecidas. Dentre essas podemos destdeasidade de corrente aplicad&azao da
solucéo,a area de eletrodop niumero de elétronsa corrente limite,o0 coeficiente de

transferéncia de massentre outras.

De maneira geral, as condicOeperimentais dos processos/déo (Ex.: densidade de
corrente aplicada, vazao da solucéo, area de eletrod) setfacilmente dadas pelo sistema.
No entantoa corrente limitedeve ser medaexperimentalmentee através de seu valor o

coeficiente deransporte de massa pode ser estimado

A técnica de corrente limite utilizandoststemaferrocianeto & A# . /ferricianeto
& A em solucdo aquosa alcalina tem ganho grande aceitacdo para as reacoes
anddicas quantascatodicag166,167] Essexompostos estdo relacionados através da reagéo

de transferéncia reversivel de um elé{#A ):
HO10 I "0 U Eq.6

A técnica decorrente limite('O ) é baseada em conduzir uma reagdo quimica com a
maxima velocidade possivel em que é limitada pela transferéncia de massa. O limite é indicado

por umplatd (corrente limite) em um grafico corrente versusd3 potencial aplicado. Neas

situacdo a velocidade do processo eletroquimicoé cineticamente controlada edepende
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apenas da corrent®! , do nimero de elétrons trocados na reag¢a e da constante de

Faraday "O.

P — Eq.7

Quando o plat6 € atingidataxa de trarfisréncia pode ser expressa como uma funcao

do coeficiente de transferéncia de ma&sa i , daareasupericial do eletroddd & e
das concentracbes na superficie do eletrodo hy € @ e no seio da solucéo
6 haéa

i Qo6 ¢ 0 Eq.8

No caso limite ondé é zero,O! assume ovald® determinado a partito grafico
corrented Bpotencial ‘@) BO e, em ambasas taxas s&o iguais. Sendo assim, o valofde

pode ser determinadwor:

Q

Eq.9

Além disso, pra modelar os processos de transporte de massa a analise dimensional é
comumente usada. A descricdo dos processos de transporte de massaemuenoooarcelula
eletroquimica séo descritos através de trés gruposim@msionais: o numernde Sherwood

"YQ, o nimero de Reylds 'Y ‘Che o nimero de SchmidtY o Estes grupos relacionam o

coeficiente de transporte de massa com a difusividdde i , o diametro equivalente
Q & ,avelocidade do fluidd & i e a viscosidadeinematica do fluide & i

T — Eq.10
YQ — Eq.11
YO - Eq.12

O efeito da geometria da célula, incluso o fator forma, é gatto niimero de Lewis

( 0 'Qnao dimensionaljonforme a equacao 13.
0Q — Eq.13
onde0 é a altura do reatdd ).

Uma solucao analitica para o balanco de massa do sistatgnaesses grupos de

acordo com:

"Q O YQ Yo O 'Q Eq.144
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Os valores dos parametréfdoe ‘Q podem ser obtidopelo rearranjo do sistema de
equacdes diferenciiou eles paen ser determinagaexperimentalmente. Varios autores tém
estudado e publicado as equacdes resultantes de alguns sistemas especificos e representativc

para condi¢des de fluxo lamin@qguacao 1pe turbulento (equaca®y[168i 170]:

" OYQ YO 0'Q ndivd YQ ¢TmTir yu YO L p T T Eq.15

"Q OYQ Yo 0Q QO nnYQ ¢ nnRqupu iY® upt T Eq.16
Através do conhecimento das condicdes processos de % (design de célula, modo

de operacdo, coeficiente de transporte de meesajdade deorrente aplicada, concentracéo

de contaminante etc.) € possivel formular modelos que predizem as ragbaedacdo dos

contaminantes organicos presentes no processo.

De maneira geral, formulacdodos models de predicdanais simples feita para
processos eletroquimicos diretos. No entanto, como a geracdo eletroquimica dos radicais
hidroxila é uma reacaae transferéncia de carga envolvendo um elétron, a raz§o/dgsara
o elétron é 1[132]. Assim,0 modeloa seguirpode ser aplicado para sistemas nos quais 0s
radicais hidroxila sdo gwrincipais mediadores, uma vez que estas espécies tém uma vida util
muito curta e, consequentemente, so estdo disponiveis muito proximas da superficie.do anodo
Além disso, a oxidagcdo dos contaminantes(pdr tambémé controlada pelo transporte de

massi.

Os eatoeseletroquimicosle compartimento Uni¢atilizando célulatipo filtro-prensa
com eletrodos de plasglanagaralelaoperads em batelada com recirculacém processos
descontinugspodemassemelhase ao Reator deFluxo em PistdoZ &)0Assim, as reacdes
descritas para predizer a degradacdo do contamipadéfio ser relacionadaa esse tipo de

reator.

Desta formaaformulacdo do modelo comeéaa partir da estimativa da densidade de

correntdimite (E ) rearranjando a equacao 9:
N &£ 006 m Eq.17
onde0 T é a concentragdo do contaminante emergeni@ end

Na descricdo danodelo, dois tipos de comportamentos podem ser considerados
dependendo do valor da . Quando a densidade derrente limite é maior quedensidade

de corrente aplicadal E 1) areacdo é controlada pefi@nsferéncia dearga e, nesse



37

casoa eficiéncia de corrente é maxima durante a oxidacao, e a diminui¢cdo da concentracdo do

contaminante com o tempo é lingaB2].

O tempo criticd0 ) é o tempo a partir do qualdengiade de corrente aplicadagual
adensidade deorrente limite e, apos esse periodo de tempo, a densidade de corrente aplicada
€ maior do que densidade deorrente limite, mudando o sistema controlado palssferéncia
decarga para limitado pela trsfieréncia de massa.

0 Eq.18

ondew é o volume total da solugéo eletrolitica@m 0 é avazdod i )eté otempo de retencdo
na célula eletroquimica esegundosi() calculado pela fracdo do volume do redtor e a vazaot
wju M.

ParaE E 1 :adegradacdo do contaminamfeando® O pode ser descrito pela
equacéo &
6 6 6m —0 Eq.19
onded O é aconcentracdo do comtanante emergnte em um determinado tempo, dado
¢ a

No entanto, quando o tempo critico € ating{do 0), a equacdo 2@descrevera a

degradacédo do contaminante.
0 060 0 mMmQwn — p Qur— Eq.20

Por outro lado, se a densidade de corrente aplicada for maior que a densidade de corrente
limite (E E 11) 0 processo estara sendo controlado pela transfarda massa. Neste caso,
a eficiénciade correntediminui durante a oxidacdo e a diminuicdo da concentragcdo com o
tempo é exponencidll32]. Do ponto de vista matematico, esse comportampatie ser

modelado através da equa@ib

ParaE E T
0 060 0 mMmQwn-p Qwi— Eq.21

A predicdo da cinética de degradacao#ds p@ara um determinado sistema/désé
uma impatante ferramenta para o planejamento experimental e escalonamento industrial a fim
de diminuir o tempo de residéncia, 0 consumo energético o0 consumo de reagentes quimicos,

entre outros.
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4 MATERIAIS E METODOS

Tendo em vista os objetivos do presente trahath sistema foi caracterizado por
voltametria ciclica § #, voltametria de varredura lineaé ©), cronoamperometrig !) e
curvas dalensidade deorrente versus potenciahtes de iniciar os ensaios/déoldo. / 2

As etapas das caracterizacoes realiz@s$s8o apresentadasfigara 6.

CARACTERIZACAO DO SISTEMA

i Eletrodos E Caracterizacdo dos eletrodos
H -  E— > VC e VVL. Células aou b
| SVDDB1oo ! 0,5 mol L' de H,SO,
E SVDDB;s0
i Si/DDB E Geragdo eletrogquimica de oxidantes l
: 1000 o N VC. Células aou b
—+ Nb/DDB;sgo E 0,1 mol L! de Na,SO, e/ou Mecanismo de
H ADE® ' adicionando passo a passo Na,SO, oxidagio do NOB
! ' Cronoamperometria,
E— = Comportamento eletroquimico do NOR Celula a
VC, Células gou b 0.1 mol L' de
0,1 mol L de Na,SO, e Na,S0,e
fmm==---—----- adicionando passo a passo adicionando passo a
i _Solugdes | 0.31 mol L' de NOR passo
' NOR ; N 0,31 mol L-! de
] ]
i Determinacio do coeficiente de NOR
i e (CN), ] transporte de massa e avaliacio
Fommmmmmoooees ' dimensional

A

Células ¢, dee
Curva corrente (I) vs. potencial (E)
Q=30,45e60L h!

Figura 6. Fluxograma da caracteriza¢do do sistema.

Depois de caracterizado o sistema, o processo @doi aplicado na degradacéo do
antibidtico . / 2 Alguns parametros de processo comdeasidade deorrente aplicada,
concentracao inicial do antibiotico ou do eletrélito suporte, efeito da concentracéo de boro e da
proporcéo diamanteO EYO B grafite, suporte do filme de diamantg gu. A e o material
ativo ( $ % e ndo ativo.( A% $ " ) para a2 %/foram variados a fim de melhorar o
desempenho do processd d&b.! O esquema do processd/dé e da variacao dos parametros

operacionais estao descritosfigaira 7.
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PROCESSO DE DEGRADACAO DO NOR POR OEA

Efeito da corrente aplicada: I=0,5, 1 ou2 A
Cél.u].a g, S]’./DDB;‘GOO [~ Q = 30 L h’l 1
0,1 mmol L' de NOR + 0,01 mol L-! de Na,SO,

Efeito da [NOR],: 0.1 ou 0,03 mmol L' +
0,01 mol L de Na,SO, —
Célula ¢, SVDDB;,500, Q=30 Lhlel=0,5,10u2A

Efeito da [Na,SO,4],: 0,01 ou 0,5 mol L1+
0,1 mmol L1 de NOR —

Célula ¢, S/DDB,s,, Q =30 LhleT=10u5 A —> Andlises por UV/Vis,
DQO, pH e CI

Efeito da [B] e da proporcio sp3/sp2: Jy

Célula ¢ = S/DDB,;,, ou Célula d = Si/DDB, | Determinacao da ¢, 77

I=1AeQ=30Lh' e E,

0,1 mmol L' de NOR + 0,01 mol L-! de Na,SO,

Efeito do suporte Si ou Nb:

Célula ¢ = S/DDB;5,, ou Célula e = Nb/DDB,5q,
I=1AeQ=30Lh"

0,1 mmol L' de NOR + 0,01 mol L-! de Na,SO,

Efeito do material ativo ou nio ativo para REO:
Nio ativo = Nb/DDB,s(, Ativo = ADE®

Célulae, 1A, Q=30Lh!

0,1 mmol L.-* de NOR + 0,01 mol L-! de Na,SO, Anélise por
UV/Vis e CI
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Avaliaciio da cinética de degradacio do NOR: i

1

!

v [ \ 4

E Célula e, NbeDBQS?O,Q =30Lh1 1A 1 i---- Modelagem e
{100 0,03 mmol L~ de NOR = 0,01 mol L7 de Na,SO, | simulagao

Figura 7. Fluxograma da avaliagéo dos parametros operacionais do processo de OEA na de
do NOR.

Os materiais e métodos igidos para a caracterizacdo do sistema e para 0S processos

de degradacéo eletroquimica do norfloxacino serdo explicados a seguir.
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4.1 MATERIAIS DE ELETRODO

Os materiais de eletrodo utilizados nas analises eletroquimidagf 6e6 ,,# ! e nos
ensaios dé¢ %lforam 3 $" 3B $" e3B$" ,o0. AE$S" eo! $%
composto por4d Ex m E/onm 2 O/. As caracteristicas esses eletrodos estio
sumarizadas na tabela 2.

Tabela 2. Principais caracteristicas dogteriais de eletrod@e acordo comsfabricante) utilizados

nas andlisesletrogquimi@s de voltametria ciclica, voltametria de varredura ling@noamperometria
e nos ensaios de OEA

Substrato p-Silicio p-Silicio p-Silicio Nidbio Titanio
Tamanho do n 0,50u n0,50u n0,50u 100 100 100 100
substrato 1003 100 1003 100 1003 100
(mm)
Forma do Disco ou Disco ou Disco ou Quadrado Quadrado plano
substrato Quadrado Quadrado Quadrado plano
plano plano plano
Espessura do 1 1 1 1 1
substrato
(mm)
Estrutura do  Policristalino Policristalino Policristalno Policristalino Policristalno
filme
Lado do Monopolar  Monopolar  Monopolar ~ Monopolar Bipolar
revestimento
Tipo de DDB DDB DDB DDB XTHME/onkR O/
revestimento
Espessura do 2,840,2 3,1+0,2 2,4+0,2 2,5+0,2 5+0,3
filme (um)
Concentracéo 100 2500 10000 2500 -
de boro
(Ppm)
sp’/sp? ~186 ~150 ~100 ~200 -
Resistividade 90 90 90 15 -
(mWcm)
Uniformida de 5% 5% 5% +5% -
100 mm (100 mm) (200 mm) (200 mm) (200 mm)
Nome Si/DDB1oo Si/DDstoo Si/DDBloooo Nb/DDstoo ADE®

Além desses materiais,!0) 8 )1t com forma de quadrado plaearea superficial

geométrica de 100 100i | foi utilizado mmo catodem todows ensaios de %!

4.2 CELULAS

As analises eletroquimicas @e# 6 6 g# ! foram realizadas utilizando duas células

convencionais de trés eletrodos ligadas a um potenciostato/galvanostato Autolab modelo
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0 ' # 46 # ¢controlado por um compador. As diferentes células foranomeadas de célula
e célulagy conforme digura & Na célulacforam utilizados os eletrodos de trabalho com o
formato de disco e tamanho de substrato igualdgb i | com uma superficial geométrica
exposta de 0,18 | . Por outro lado, para a célulaforam utilizdos os eletrodos de trabalho
com formato de quadrado planamanho de substrato igual a 100001 | e uma superficial

geométrica exposta de 0,A2 .

(@) célulaa (b) célulab

Figura 8. Células utilizadas nas analises eletroquimicas de voltanwtliaa, voltametria de
varredura lineae cronoamperometriéa) eletrodos de Si/DDB () eletrodos de Nb/DDB e ADE

Ja para os ensaios de oxidacado eletroquimica avancada foram utilizadas ag)@lulas

e Q A diferenca entre as células esténarizada na tabela 3.
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Tabela 3. Principais caracteristicasagl células utilizadas ros ensaios de OEA para estimar o
coeficiente de transporte de massa e condi¢des hidrodinamicas

Célulast Célula™ Célula g
Distancia 0,03 0,03 0,01
entre
eletrodos
()
Altura (4f0) 0,1 0,1 0,09
Comprimento 0,1 0,1 0,09
(WD)
Area 0,01 0,01 0,0081
superficial do
eletvrodo
=)
Volume do 0,0003 0,0003 0,000081
reator
()
Vazéo 8,333 10° 8,333 10° 8,333 10°
([0 v )
Tempo dg 36 36 9,72
retencdo (fhy
Area exposta 33,33 33,33 100
&0 )
Anodo Si/DDBz5oo Si/DDBloo Nb/DDstooe ADE®
utilizado
Esquema da
célula

Distribuidor
de fluxo

Promotor de
turbuléncia
Foto da célula

- Sim -
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As célulagipo filtro-prensai) Qe Qapresentadas na tabela 3 utilizaeletrodos de placas
planas paraleta(100® 100i | )e s&o operadas em batelada com reciréokagum processo

de/ % descontinuo.

4.3 CARACTERIZACAO DO SISTEMA

A caracterizacao do sistema envolveu a caracterizacdo dos elenaddsa qualidade
do filme de diamante (razaiamante O YO B grafite), o potencial para @ %,/ geracéo
eletroquinica de oxidantes, o comportamento eletroquimico do20 mecanismo de oxidacao

do. / 2bem como a determinacao do coeficiente de transporte de massa.

4.3.1 Caracterizacao dos eletrodos

Os materiais de eletrodmmpostos po8 & $ 'com diferentes concentracdes boro
(" 100, 2500 ou 10000 D), 0. A$ $" e o! $ %foram caracterizados pér #e

6 6 em solucdo aquosa contendo 0,6 | de( 3 /.

As analises foram realizadasilizando as células convencionais de trés eletrodos
e o (figura 8) ligadas a um potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGCTAT 302N
controlado por um computador. As células utilizaram prata/cloetorata( @ C }domo

eletrodo de referéncia e platir@)zomo contra eletrodo.

4.3.1.1 Voltametria ciclica

As anadlises dé #foram realizadasom o intuito de avaliaa qualidade do filme de
diamante ¢ontetdo de impureza deafite O Pna superficie deletrod( [148]. As curvasie
6 #foram realizadagm soluces ndo agitadasuma velocidade de varredura de 60 |,
iniciandoem 06 seguirdo no sentido anodico até3 no sentido catodico at§ 56 terminado
em 06.

4.3.1.2 Voltametria de varredura linear

Com o objetivo decaracterizar a reagdo anddica de evolugcdo do oxigénio para os

diferentes tipos de materiais de eletroftram realizadasnglises de6 6., As curvas de
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polarizagédo linear deraise em solugdes nao agitadasuma velocidade de varredura de
0,016 O a um passo de 0,00085 um intervalo de tempo de 0,085As curvasniciaram

em 06 prosseguindo no sentido anddico at 3

4.3.2 Avaliacdo da geracao eletroquimica de oxidantes

Para elucidar o papel da relagcdo diamamé&¥O D grafite na geracaeletroquimica
de oxidante$56,58,148,158h partir do eletrolito suportéoram realizadas ansés deb #em

solucdo aquosa nao agitada contendd 0,1]  do eletrélito suporte A3 /.

As andlises dé #oram realizadastilizando as células convencionais de trés eletrodos
we @ (figura 8 ligadas a um potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGCTAT 302N
controlado por um computador. As célsilutilizaram prata/cloreto de prata@ C }¥domo
eletrodo de referéncia, platin@ Yocomo contra eletrodo e conetetrodo de trabalho foram
utilizados 03  $ 'com diferentes concentragdes de bpto 100, 2500 ou 1000D b J,

o. A3$" eo! $%As curvas dé #oram obtidasa uma velocidade de varredura de
0,16 O , iniciando em 06 seguindo no sentido anddico até 2 no sentido catodico até

-2,56 terminadoem 06.

Além disso, curvas dé #foram obtidasa uma velocidade de varredura de ®Q
iniciando em 6 seguindo no sentido anddico até 8rmimdoem 06, adicionando passo a
passo concentraces conhecidas do eletrolito supdk8/ em eletrodo de trabalho composto
por3B $ "

4.3.3 Avaliacdo do comportamento eletroquimico do norfloxacino

Curvas de6 #foram realizads utilizando oseletrodos detrabalho compostos por
3BS" 3B ,3B/BS" . AS$" eou! $ %adicionando passo a passo
0,311 T ] de. / 2m umasolucdo baseontenddd,1i 1 | de. A3 /. Se uma relagio
linear entre a concentracdo.dé 2 adensidade deorrente de picoE for encontrada, sera
verificado o indicativo da transferéncia de elétrons entre a supeldiciaterial de eletrodo e

0. / 2o0u seja, oxidacéo direta.

As andlises dé #oram realizadastilizando as células convencionais de trés eletrodos

®e o (figura § ligadas a um potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGCTAT 302N
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controlado por um eoputador. As células utilizaram prata/cloreto de prat@( C }domo
eletrodo de referéncigplatina (Pt) como contra eletradss curvas dé #oram obtidas uma
velocidade de varredura de D , iniciando em (6 seguindo no sentido anddico 8té e

terminadoem 06.

4.3.4 Avaliagdo do mecanismo de oxidagdo do norfloxacino

Para obter maiores informacfes sobre o mecanismo de oxidacdo @oconfirmar as
reacdes de transferéncia eletrdnica direta na superficie do eletrodo de trabalho composto por
3B $" , foram realizadas medidas cronoamperométricas adicionando concentragdes

conhecidas de / Dasso a passo em us@ucio baseontendd, 11 | | de. A3 /.

As curvas de cronoamperometria foram realizad#igando a célula convencional de
trés eletrodogo (figura 8 ligada a um potenciostato/galvanostato Autolab moB&CTAT
302N controlado por um computador. A célula utilizou pradegto de pratal( @ C ¥cbmo
eletrodo de referénciaplatina 0 Yocomo contra eletrodd\s curvas foram obtidasm dois
potenciais, um a baixo do potencial de estabilidade termodinamica dd 2000 8 @ C¥ |
e outro acimalo potencial de estalibde termodinamica da aguende a formacéao de radicais
hidroxila seréa favorecid@,4066 0 8 @ C #[171]. As medidas derarse com um intervalo
de tempo de 0,0e um tempo de duracdo de 200Além disso, as medias foram feitas em

solucdes agitadas pgrveevenirproblemas de difuséo.

4.3.5 Determinacgéo do coeficiente de transpte de massa e avaliagdo dimensional

Para determinar densidade deorrente limite dos sistemas em diferentes células de
I %, umasolucao eletrolitica foi preparada diluindo 005 | de+ & A# . ,0,100 T ]
de + & A . e 0501 1] de. A/ (099%, Merck) eMsolcdoua d e
eletrolitica preparadafoi entdo colocada no reservatério lpombeada através da célula
eletroquimica tipo filtreprensad, A ou A (tabela 3)com fluxo controlado conforme o esquema
dafigura Q Depois, um potencial foi aplicado entre os eletrodos presentes na célula e, apds
estabilizado o potencial, aensidade decorrente resultante foi anotada, e assim,
sucessivament@riginando um graficalensidade deorrenteb Bpotencial aplicadoA partir
do grafico, foi possivel estimar @ensidade deorrente limite e calcular o coeficiente de

transporte de massa utilizando a equacgragina3b).
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Como os parametraimensionaisduhe Qsdo reprodutiveis enifdrentes dispositivos
experimentaigequacdes 15 e 16, pagid@), apenas o parameteafoi determinado. Os dados
para diferentevazdesforam usadogm conjuntocom a ferramentdY¢ & W@ kExcel para
calcular o valor d (dque melhor se adapta ao Sherwood experimental (equaghagina3s)

e ao Sherwood tedrico (equactéx116, pagina36). Desta forma, foi possivel caracterizar as

condi¢des hidrodinamicassicélulss eletroquimicatipo filtro-prensgpara diferentesazdes

4.4 ENSAIOS DEOXIDACAO ELETROQUIMICA AVANCADA

Todos o0s ensaios dé %! do antibiotico. / 2foram realizads em céluls
eletroquimica tipo filtro-prensa(a) Q ou Q tabela 3 de compartirento Gnicoutilizando
eletrodos quadrados plands 100 1001 | . Em todos os casos, o catodo utilizado foi 0 aco
inoxidavel! ) 8 jt.iUma fonte de alimentacdo ICEL 800 foi utilizada para aplicar a

corrente necessaria entre o par de eletrodos.

p, dasolucdo eletroliticdoi armazenad em um reservatoério e circulado através da
célula por meio de uma bomba centrifuga com uma vaz&o d& 30 Os processede/ %!
foram realizadbs em modo galvanostatico e, durante processs, ndo feam realizads

controle do pH. O esquemagjwrocessede/ %4do. / 2stddemonstradmafigura 9.

! Banho :
]
]

, termostatizado
e e e

| i I
e U s s O

2 3
1

Figura 9. Processo de OEA descomio com um reator eletroquimico de compartimento Udiéo
o reservatorio de parede dupla conectado a um banho termostatizado para controle da teray
€ a valvula de aberturd,é a bomba peristalticd,é o controlador de fluxo (rotametr&)¢ acélula
tipo fiItro-prensaﬂ}, oy m €quipada com eletrodos de placa paralela operado em batelac
recirculagao & é a fonte de corrente e / ou potencial.
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4.4.1 Influéncia da densidade decorrente aplicada

Os experimentos visando avaliar o efeitodéasidade deorrente aplicaa (5, 10 ou
200 ! Al )foram realizados utilizando uma solucéo eletrolitica contendo 0,001 de
. A3/ e0,1i 1] do antibidtico. / 2Essa solucdo abastece a célula tipo filirensam
equipada com um anodo composto (@K $ " . Os parametros avaliados foram a
degradacédo do / 2a reducdo ddemanda quimica de oxigénid ( ) e a cinética de reacdo

calculada com base na equagaddgpaginas0).

4.4.2 Efeito da concentracao inicial do norfloxacino

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

antibiético. / 2Zoram realizados em diferenteélensidades deorrenteaplicadas §, 10 e

200 ' AT ) e com duas solucdes eletroliticas: uma contén@®1i | T, e outra com
0,11 i T, do antibiético. / 2m0,01i T | de. A3/ queabastecem a célula tipo
filtro-prensa @ equipada com um anodo composto ®E $" . A convesdo do

./ 20h /| ® eda$ 1/ 1/ foram calculadas de acordo com as equa@des
(paginab0) e 24 (paginas0), respectivamente.

4.4.3 Influéncia da densidade decorrente aplicada e da concenticdo inicial do
antibiotico no rendimento espacetempo, eficiéncia de corrente e consumo

energético

Para melhor visualizar os resultados da variagdo nos parametros operacionais do sistema
(densidade deorrente aplicada e da concentracao inicial do Rutilizandocélula tipo filtro
prensaw com um anodo d8 s $ " , o rendimento espagempo # , a eficiéncia de
corrente f e 0 consumo energétic® foram calculados de acordo com as equag2be26

e 27 (paginabl), respectivamente.

4.4.4 Avaliacdoda concentracéo inicial do eletrolito suporte

Ensaios de oxidacao eletroquimica utilizandeala tipo filtroprensabe o anodo de
3B $ " foram realizados para avaliarirgluéncia da concentracédo do eletrdlito suporte
(0,011 T] ou05i 1] de. A3/) e dadensidade deorrente aplicadg10 ou
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501 ' Al ) naremocdo de OfL 1 T, do antibiético. / 2Nesse caso, favaliac a
degradacdo do / 2a reducdo d& 1 /e a cinética de reac¢doi calculadade acordo com a
equacao24 (pagina50). Além disso,variagcbesno espectro UV/Visivel e no pH foram

analisadas

4.4.5 Efeito da concentragdo de boro e da proporcéo diamantp®/sp?-grafite

O efeito da concentragdo de boro e, como consequéncia a difeeepgaporcao de
diamante O EYO b grafite foram avaliados na degradacdo dd 2 Para tanto, foram
utilizados a célula tipo filtrgorensagequipada com o anodo @K $ " e a célulatipo

filtro-prensaQequipada com o anodo 866 $ "

Todos osensaios dé % foram conduzidoaplicandoumadensidade deorrente dd0
[ 'Al em uma solucéo eletrolitica conten@di | T,I do antibidtico. / 2e 0,01
i T ] doeletrdlito suporte A3 /. Como os ensaios foram realizadosaglulasdiferentes
(we 'Q), para melhor comparar os resultados obtidos, esses foram avaliados com base nos
calculos de eficiéncia de corrente (equagdopaginabl) e de consumo energético (equacao

27, paginabl) relafvos aos resultados daducéo d& 1 /

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

O efeito do suporte (Silicio ou Nidbio) do filme de diamante foi avaliado utilizando a

célula tipo filtroprensawequipada com o anodo 865 $ " e acélulatipo filtro-prensaQ
equipada com o anodo def$ $ " . Os ensaios de % foram conduzidos em uma solucg&o
eletrolitica contendo OfL | 1,1 do antibidtico. / 20,011 T ] do eletrélito suporte

. A3/, aplicando umalensidade deorente delOi ! Al .Uma vez mais, utiliaramse
os resultados de&ducdo d& 1 /e seus respectivos calculos de eficiéncia de corrente (equacao
26, paginabl) e de consumo energético (equacdpaginasl) para avaliar a oxidacdo do

. | 2m distintas células.



49

4.4.7 Efeito do material que compde o eletrodo: eletrodo ativo vs. ndo ativo para a
reacao de evolucao do oxigénio

Para analisar a diferenca entre o eletrodo ativo par&oede ndo ativo para 2 % ha
degradacdo do / 2foi utilizada a célula tipo filtreorensabequipada com o &nodo composto
por! $%A4BE X2 O onmboupor. A3$" . Os ensaios dé %!foram
conduzidosaplicando umalensidade deorrente dlOi ! A1 em uma solucéo eletrolitica
contendd,1i | T, doantibiética / 20,01i T ] do eletrélito suporte A3 /. Nesse
caso, a degradacdo do/ 2 areducdoda$ 1 /foram avaliadas. Além disso, a cinética de

reacao de foi calculada de acordo com a equag§oéginas0).

4.4.8 Avaliacdo da dénética de degradacéo do norfloxacino

A parte experimental da modelagem matemaética e simulacdo para prever a cinética de
degradacdo do / Zoi realizada em processo descontinuo de um reator eletroquimico de
compartimento Unico utilizando a célula tipdrbtprensaQcom eletrodos de placas planas
paralelasgnodode A$ $ " ecatodd ) 8 Ju) operado em batelada com recirculagio.

Os ensaios de % foram conduzidos aplicando urdansidade deorrente dd.0i ! AT em
uma solucéo eletrolitica contendo ®@@wu 0,11 | 1,1 do antibidtico. / 20,011 T |
do eletrélito suporte A3 /. A degradacdo do / 2 areducdo d& 1 fforam avaliadas, bem

como, a cinética de reacao de foi calculada (equag;gmaginab0).

4.5 METODOSANALITICOS

De acordo conHuang et al[172] o antibiético NOR possui um espectro de absorcao
carateristico @m pico maximo de absorbancia em 272(! A O ). Assim, mudancas no
espectro de absorcdo UV/Vis do antibiéticé podem indcar sua degradacédo ou a formacéo
de produtos intermediérios de reagéo. Nesse sentido, as mudaregzectro UV/Vis foram
avaliadss por espectroscopia de UV/Vis (UV4 ThermoSpectronic ou T80+UV/Vis

Spectrometer PG Instruments Ltd) usando cubetas de goasbm caminho ético de 101 .

Com baseno pico méaximo de absor¢a@7@ 1 1), uma curva deconcentracaa) 8
absorbancia foi construidacedecaimentale. / 26de seacompanhaal(figura 10. Assim,

aconversao do / 2oi calculag utilizando aequagad®2:
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d@OoM — Eq.22

onded é aconcentracdo iniciabd / 20 é a concentracdamd / 2m qualquer tempaleterminada
a partir da andlise UV/Vis 2721 1.

w
]
w
(&)

() (b)
30+ 30-
251 251
ol o
o 20+ o 20-
£ £ y = 11.515%x
x 151 o 154 R2 = 0.996
2 1o y = 10.922% S L
R2=0.996
5 54
0- T T T T T Ix N(l)R O- T T T T T Ix NloR
00 05 10 15 20 25 30 00 05 1,0 15 20 25 3,0
Abs (u. a.) Abs (u. a.)

Figura 10. Curvas @ concentracdo do NORvs. absorbancia no espectro UV/V
a 272 nm. A curvda) foi realizada no equipamento UV4 ThermoSpectronic enquanto que a
(b) foi realizada no T80+UV/Vis SpectromeiePG Instruments Ltd.

Estudos tém mostrado que a degradage varios contaminantes organisesnodela
acinética depseudeprimeiraordem ou de primeirardem para sistemas de recirculagdo com
baixas concentracbes de contaminantes 1001 C, [165,173,174] Com base nestas
informacdes, aconstantecinética Qem i ET pode ser calculadatilizando o modelo

descrito na equacao 2B75]:
Qo ai— Eq.23
ondeod € o tempo em minutos

Sabendese que o Unico composto organico em solucdo € o NORyxsdacao foi
determinada pela redugcédo d@emanda quimica de oX¥igio $ 1 /emCde/ , 8Esta, foi
avaliada utilizando o métlo colorimétrico de refluxo fechado segund8tandard Methods

[176] e a conversdo da 1 /(8HP) foi calculada usando a equacéo 24
»oueb — Eq.24

ondeO0 U é a concentracdo inicial @1 / Cde/ , eOO0 & aconcentragio §el /em qualquer
tempa
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O pH foi medido pelo método potenciométricatilizando aparelhomicropH 2000
Crisonou aparelhdigimed DM-22.

Para verificar os produtos in@ngicos de oxidacdo do NOR, foram realizagadlises
de comatografia ibnica emm equipament®IONEX ICS 3000acoplado a um detector de
condutividade. Para a andlise dos aniocétiens as colunas utilizadas foramlasPa& AS23
2 2500 | ealonPa®CS12A 2 250i I, respectivamente.<&luents consistem em 3
[ T 17,1 de. A#/ e081 | T,] de. A#/ para adeteccio de ansoe 11 | T I
de( 3/ para as analises de catipresspectivamente

Para uma melhor compreenséo dos resultados ol#tigasa comparar a oxidagcédo do
. | 2em diferentes &ulastipo filtro-prensag) Q e 'Q(tabela 3) os valores do rendimento
espacetempo(h# emC, E ), da eficiéncia de correntg em %)e o consumo de energia
especificdO emE 7EE C ) também foram calculados de acordo d®@arciaGalbadon et all.
[177] pelas equacdeH226 e Z7.

h — Eq.25
f Eq.26
o - Eq.27
onde’O¢é a constante de Faraday (96500 [ 1 1), 'Gé a corrente aplicada), & é o volume da

solucéo eletrolitica em litros e"Yé a voltagem da célul® .
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO DO SISTEMAELETROQUIMICO

O sistema eletroquimico que compreende os eletralagacdo de evolucdo de
oxigéniq geracao de oxidantes, comportamento do norfloxacino e seu mecanismo de oxidacéo,
foram caracterizadopor diferentes técnicas eletroquimicas comwoltametria ciclica

voltametria de varredura linearcronoamperometria.

5.1.1 Caracterizacao dos eletrodos

Como descrito anteriormentduas propriedades do materdg diamanteafetam a
resposta eletroquimicaabica(desempenho/respostdg eletrodos policristalinos com filme
finos: a concentracédo dopantee o contetido de impureza dgeafite O Pna superficie do
eletrodo Ainda, ¢ acordo comEinaga et al[148], essas duas propriedades podem ser

analisadas por voltametria ciclica

E sabidaque o efeito primario do nivel de dopagem dmroé a condutividade elétrica
do eletrodo, e isso afeta apesta para cada substancia refibi8]. E possivel verificar nas
figuras 113 we &) queadensidade deorrente de fundo e a janela de potencial de trabalho sdo
afetados pelo nivel de dopagemio. Quanto maior a concentragao laero, figura 110
" 100 b B | figura 110 " 2500 D D ie figura 116 " 10000 B | maior a
concentracdo do transportador de cargas (espacos na rede cristalorap eonsequéncia,

maior a condutividade elétrica.

No entanto, podem ocarr efeitosadversosia morfologia e composicéao do filma@
guea medida que a quantidadelimoem um filme aumenta, o tamanho dos cristais diminui.
Como consequéncia disso, uma fase de impuregeafite O Pcomeca a aparecer. Assim, €
possivel espar que em niveignuito elevadosle dopagem cotmorg, existam uma quantidade

maior defasesmpuras contendgrafite O Pe n&o diamanteO P[158].

Esse fato é observado risguras 113 Ge & ou sejaa medida que a concentracéo do
dopantecresce ha aumento do conteddde impurezas contendgrafite OB e, como
consequénciaa densidade decorrente de fundgrogride (observada nos potenciais de
-1,1a0,56 0 8 @ C ¥Além desse fendmeno, paraletrodode A% $ "  (figurallQ),

a janela de potencial de trabalho diminui e a adsorcdo molecular aumenta. Além disso, a
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presencalo grafite O Pafeta a cinética de transferéncia de elétrons dos sistemas oeglox

também ja foi obserdm por Martin et al[178].

Os resultados obtidos estdo de acordo coned@snaga et al[148] (figurallQ. Ese
autorcaracterizou diferentes eletrodos de diamante quanto adiardante O YO B grafite
por Espectroscopia Raman e relacionou os resultados com asasgpmstvoltamogramas
ciclicos. Assimp eletrodo) com menor concentracao biero exibe uma baixadensidade de
corrente de fundo e uma ampla janela de potenciabballrof 3 6), que sdaaracteristica
de filmes daliamante policristalino de alta qiddde[179 181]se comparado com um eletrodo
de carbono vitreg) & Por outro lado, @ilme de diamante com grau de dopagem mais etevad

) ) gxibe a maior janela de fundoumajanela de potencial mais estreitmmpaével ao
eletrodo decarbono vitreo) 6 ou seja, o eletrodo ) 8 o filmede diamante&eom grande
quantidade ddasesimpurasde grafite O D na supeiitie. Comparando as curvas paoa
eletrodos), ) &) ) ppdese vefficar que adfasesde grafite O Pnasuperficie tém um efeito
significativo na resposta do eletrodo em termoautaento dalensidade deorrentede fundo

e diminuicé dajanela de potenciale trabalhd148,158]

Assim,comparand®s voltamogramasas figuras 113 &3 e Qcom os ddigura11Q
parafilmes finos de diamanteé possivel observar que todos os eletrodosigiags 113 & ©
e Q apresentam grande quantidade de diamadt® No entanto, algumas impurezas
grafite O Pestdo presentes nos filmesjue aumentaordem defases impuras de carbono na
superficie de acordo com: figura 11 A A A A melhor dizendo,
3I/Bs" 3B 3B ;<

A figura 11Qexibeumadensidade deorrente de fundo elevada para o eletrbdd %
AR E/x ni2 O/ o b a qual apresentama capacidade de adsorgé@tta entalpia de
adsorcde (/') e baixo potencial para evolucdo de oxig&hi@,256 0 8 @ C # Esse
resutadoé qualificadocomo um eletrodo ativo para a evolucéo de oxiggd]. Tal efeito
pode causar dificuldades relativas a deteccdo da oxidacdo direta, pois varios compostos
organicos possuem potencial de oxidacadeae=yido, o que pode levar a diminuigdo da rota
de oxidacéao por tresferéncia direta de elétrofi37]. O voltamograma dagura 11Qtambém
mostra um ombro anddico reversivel localizado<ebi7 6 0 8 @ C #jlie correspondas
transigbes redox de estado soll®) 672 6 ) 20 = 2 & [182,183]
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Figura 11. Voltametria ciclica em solugdo base contendo 0,5 mol' lde HSQ.
(@) Si/DDBios (b) Si/DDBgsog () Si/DDBiooos  (d) Nb/DDBzsog  (e) ADES;
() comparagdo entre os eletrodos policristalinos de Si/DDB sem detecca
grafitesp® (I) e baixa concentracdo de Boro. Com baixa deteccdo de gyfi(d) e maior
concentragdo de Boro. Com grande detecgéo de gspfigeala concentracéo de Boridl (). Carbono
vitreo (V). A figura(f) possui contetdo publicado licenciado por Cambridge University Pres
licenca nimero 4203101133183 [165].
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Além da janela de potencial eletroquimid@ outro parédmetro importante a ser
caracterizado,qual seja,a reacdo anddica de evolucdo do oxigério%/ por medidas

eletroquimicas para os diferentes tipos de eletrodos.

A figura 12 mostra que @letrodo deé $ %4 B E /x B2 O/ o T bapresentou o
menor potencial para2 %/kem relagdo aos materiais §ieb "(Tabelad), indicando que esse
material possui uma natureza eletrocatalitica direcionada pat&/€onsiderandaeque para
o! $ % a reacdo secundarfavolucdo do oxigénjosera beneficiadem relacic reacdo
priméria (formacédo dé /*), a conversao eletroquimica do contaminaetéfavorecidg144].
Por outro lado, os eletrodos $ieb 'apresentam alto potencial p&&6,/0 que indica que esses
eletrodos deb $ 'favorecem a reacdo de formagéo(dé , facilitando a combustdo#/ ,
agua e ions inorganicos.

Tabela 4. Potencialaproximadopara a REO com base nos resultados
devoltametria de varredura linear

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

Si/DDB1oo 2,6
Si/DDBosoo 2,55
Si/DDB100oo 2,4
Nb/DDB2soo 2,3
ADEN 1,15

Todavig algumas diferengaentre os eletrodos &e$ "podem ser notadad. medida
gue a concentracdo tbero aumenta, 2 % /muda para potaiais menos positivogendo em
vista oaumento de impurezas do tigmfite O Ppresentes nos filmes de diamafii48,184]
Isso significa ques eletrodos da & $ 'apresentan um comportamentmenos grafitico que
o0 eletrodo de A% $ !'indicando quesstes Ultimogpossem menornatureza eletrocatalitica

paraageracao d¢ / .
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E (V) vs. Ag/AgCI

Figura 12. Voltametria de varredura linear em 0,5 mdi ém HSQ, para os eletrodos de Si/DD
[B] = 100, 2500 e 10000 ppm; Nb/DDB [B] = 2500 ppm e ADE/TiO2(70%)RuQ(30%).

5.1.2 Geracéao eletroquimica de oxidantes

Com base nos resultados do tépicd.], verificou-se que hdliferencana2 % fara os
diferentes eletrodos dk $ "e, segundo Einaga et 4l.48] e GarciaSegura et al[158], essa
distingdo (na2 %/e na proporcadd EYO ) promove variagdes substanciais na geracio
eletroguimica de oxidanteas mesma linhdpram realizadosutros ensaios eletroquimicos
para elucidar o papel da relacdo diamaQd¥O b grafite na geracdo eletroquimiade
oxidanteg56,58,148,158]

As figuras 133 &) Ge Q apresentam voltamograma paraos eletrods de3 £ $ "
com " 100, 2500 e 10008 D | bem comaoparao eletrodo de A$ $ " . E possivel
observarnessas figurasm ombro anddico £ na regido de2 6 0 8 @ C #Hsse ombro
anddico, dexcordo com Enache et §25], corresponde transferéncia de um elétron e de um
prétan, os quais saassociadoso processo ddescarga anddica da ageieonsequentemente

ao radical hidroxila gerado eletroquimicamergguacao ).

006 00 ° O080F O Q Eq.28
Por outro lado, para a nmea regido de potenciérovent et al[154] e Serrano et al.
[185] demonstraram a possibilidadeghrar eletroquimicamenteion persulfato3 / , que
possui% 2,016 em superficies de anoddg $ $ "a partir do eletrélito suportdsto é
possivel porque a janela eletroquimica do eletradiw$ $ "é dex 3 6 e reacdes com
mecanismos mais complexos podem ocorrer na regido do potencial dgaelscagua/ou

na descarga deletrélito suporte















































































































