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RESUMO

Esta pesquisa teve como objetivo avaliar a aplicacdo do processo eletro-Fenton (EF) na remocdo de
Ciprofloxacina em solucdo aquosa. Foi confeccionado um reator de escala laboratorial em sistema batelada,
constituido a partir de um béquer de borosilicato composto por 4 placas de ferro fundido, com area efetiva
entre placas de 152,22 cm2. Os experimentos foram conduzidos em pH inicial da solugdo de 5,6 e as variaveis
investigadas foram: intensidade de corrente (1) (A), [H202] (mg L-1) e taxa de O2 dissolvido (L min-1). Em
tempos de eletrélise de 0 a 90 minutos, foram retirados aliquotas da amostra para analise imediata de
concentragdo de CIP, residual de H202, pH da solugdo e ferro total dissolvido (FTD). Aplicando a
metodologia de superficie de resposta (MSR) foi possivel avaliar as melhores condi¢Bes experimentais do
processo: | (0,4 -0,8 A), [H202] (> 400 mg L-1) e tempo de eletrolise de 3 minutos, obtendo uma remocéo da
CIP superior a 83%. Sugere-se que reagdes paralelas e/ou simultaneas de eletrocoagulacdo e eletro-oxidagdo
podem estar ocorrendo no reator EF. Este fato pode estar associado com a presenca de ions de Ferro dissolvido
na solugdo em condi¢des de pH = 7 e com o consumo imediato da concentragdo inicial de H202, favorecendo
reacOes via eletrocoagulacdo. No entanto, os principios do processo EF perfazem que na presenca de H202,
fons de ferro e injegdo de O2 dissolvido no meio reacional, ocorre a geracdo de radical hidroxila (*OH),
favorecendo reagdes de oxidacdo (degradagdo e/ou mineralizacdo) da CIP. O processo EF foi eficiente na
remocdo da CIP, possibilitando a minimizacdo dos impactos no meio ambiente e prevencéao as alteracdes e/ou
mutacdes na flora e fauna aquética, assim como na saide humana.

PALAVRAS-CHAVE: Poluente Emergentes, Ciprofloxacina, Oxida¢cdo Avanc¢ada.

INTRODUCAO

Problemas ambientais vém sendo cada vez mais relatados em paises desenvolvidos ou em desenvolvimento,
devido ao uso inadequado dos recursos naturais, a ineficiéncia da legislacdo, a falta de conscientizacdo
ambiental, dentre outros. Atualmente, um grupo de contaminantes vem sendo identificado em mananciais
superficiais, subterraneos e aguas destinadas ao abastecimento publico, sendo conhecido e caracterizado como
poluentes emergentes. Dentre estes, podemos destacar os compostos farmacéuticos, cosméticos, pesticidas,
entre outros que sdo dispostos no meio ambiente de forma inadequada (MACHADO et al., 2016).

As estacdes de tratamento de esgoto (ETES) convencionais tém baixa eficiéncia na remocao destes compostos,
acarretando na contaminacdo dos mananciais, alterando significativamente a qualidade da biota e oferecendo
risco a saude da populacdo (NAIDU et al., 2016). Sendo que atualmente as leis de ambito nacional ndo
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estabelecem padrdes que regulamentam a quantidade maxima permitida desses contaminantes no meio
ambiente, encontrados em aguas residudrias, oriundas de estacfes de tratamento de esgoto, efluentes
industriais, efluentes domésticos entre outros.

Neste contexto, se faz necessario 4 aplicacdo de tecnologias alternativas na busca de remocéo e/ou degradacéo
destes compostos, devido a persisténcia destes no meio ambiente em virtude de sua baixa biodegradabilidade.
A comunidade cientifica tem avaliado um grupo de processos capazes de mineralizar, degradar e/ou remover
estes compostos, sendo conhecidos como processos eletro-oxidativos avangados (PEOAS).

Este trabalho tem como objetivo avaliar a aplicacdo do processo eletro-oxidativo avangado, denominado
eletro-Fenton (EF) na remocédo e/ou degradacdo de Ciprofloxacina. O processo eletro-Fenton foi baseado na
combinacdo de catodo e anodo de ferro fundido. Foram testados concentragGes do reagente Fenton (H.O,/ Fe?*
(mg L)), assim como, condicdes de taxa de O, dissolvido (L min), pH inicial da solugdo, intensidade de
corrente (A) e tempo de eletrolise (min). Para determinar as condi¢des 6timas do processo EF foi aplicado uma
metodologia de superficie de resposta (MSR).

MATERIAIS E METODOS

Para as determinagdes dos parametros pH, ferro total dissolvido (FTD), foi utilizada a metodologia descrita em
Standard Methods (2005). J& para determinar a concentracao residual de peroxido de hidrogénio foi realizada a
partir do método do metavanadato de amonia, descrito por Nogueira et al. (2005).

CIPROFLOXACINA

Foi preparada uma solugdo de CIP com concentragdo de 25 mg L%, em pH inicial da solugdo de 5,6. Apds 0
preparo da solucdo de CIP, foi ajustada a condutividade inicial da solugdo para 1389,4 us cm™. A partir da
concentragdo inicial de CIP, foram preparadas diluicdes em concentragdes de 0,1 a 25 mg L*. Baseado nas
diluigdes foi construida uma reta de calibragdo, obtendo um R? no valor de 0,997. As leituras foram realizadas
em espectrofotdmetro UV/Vis em comprimentos de onda de 200 a 400 nm.

PERFORMACE ELETRO-FENTON (EF)

Um reator de escala laboratorial em sistema batelada foi utilizado para a remocdo da CIP pelo processo de EF.
O reator foi constituido a partir de um béquer de borosilicato com volume de 1000 mL. Foi inserido no béquer
um eletrodo de ferro fundido, composto por 4 placas, instaladas em paralelo, com area efetiva entre placas de
152,22 cm?. Os eletrodos foram arranjados de maneira bipolar em terminais positivos e negativos. Os mesmos
foram conectados em uma fonte de corrente continua.

Inicialmente um volume de 700 mL da solucdo de CIP foi adicionada no reator EF. Subsequente, foi acionada
a injecdo de O, dissolvido (1,6 L min), a fonte de corrente continua na intensidade de corrente prevista (0,1 —
2,5 A), e adicionada uma concentragdo inicial desejada H,O, (146,4 — 853,6 mg L™). Para todos os
experimentos, a condigdo do pH inicial da solucédo foi de 5,6. Em tempos de eletrélise de 0, 3, 5, 10, 15, 30,
45, 60 e 90 min., foi retirada uma aliquota submetendo-se a centrifugagdo (3000 rpm/120 s), e imediatamente
determinadas as analises de concentracdo de CIP, residual de H.O; e FTD. Todas as determinagdes analiticas
foram realizadas em duplicatas. Nestes intervalos de tempo de eletrdlise pré-determinados também foram
monitorados o pH e a temperatura da solugdo. A cada 15 minutos de eletrolise foi realizada a inversdo de
polaridade dos eletrodos, minimizando com isso a passivagédo das placas, reduzindo a eficiéncia do processo.

METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA (MSR)

Para determinar as melhores condi¢Bes do processo EF na remocdo da CIP dentro das faixas e/ou valores
avaliados foi aplicado uma MSR. Inicialmente foi proposto um Delineamento Central Composto Rotacional
(DCCR) para avaliar a influéncia das variaveis independentes intensidade de corrente (A) e [H202] mg L do
reator EF, sobre a dependente (% de remoc¢do da CIP em 3 minutos). Para verificar a significancia dos
coeficientes (qi € g2) e suas interacdes, foi proposto um modelo polinomial de 22 ordem. O DCCR foi
desenvolvido a partir de trés repeticfes nas condi¢es centrais e quatro pontos axiais (+1,41), totalizando onze
ensaios.
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Tabela 1 - Niveis das VIR do processo eletro-Fenton no DCCR.

Niveis
Variaveis Independentes do Coeficientes -1,41 -1 0 1 +1,41
Reator (VIR)
Intensidade de Corrente (o[ 0,22 0,3 0,5 0,7 0,78
[H202] mg L! g2 75,7 200 500 800 924,3

Foi realizada a Analise de Variancia (ANOVA), dentro do intervalo de confianca de 95% (p-valor < 0,05),
para verificar a validacdo do modelo proposto, subsequente para avaliar a influéncia dos coeficientes lineares
(g1 € g2), quadraticos ((qs)? e (02)?) e suas interagBes, fez-se a Estimativa de efeitos.

A partir da andlise do diagrama de Pareto, é possivel visualizar os efeitos das varidveis do processo. Para a
varidvel dependente, foi apresentada uma superficie de resposta (3-D), delineando a influéncia da intensidade
de corrente em fungdo da [H20,]. O ajuste dos valores observados (experimental) da remogdo de CIP em
funcéo dos valores preditos (modelo polinomial) também foi avaliado.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Foi realizada a caracterizagéo fisico-quimica e espectrométrica da solucdo de Ciprofloxacina em concentracdo
de 25 mg L, conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 1 — Caracterizacéo da solucédo de Ciprofloxacina (25 mg L)

Analise Parametro Valor
pH 5,6+0,2
Fisico-Quimica Oxigénio Dissolvido (mg L) 29+0,2
Condutividade elétrica (us cm™) 28,7+0,9
Espectrométrica Amax (nm) 275,0
(EAM UV-vis) Abs (u.a.) 2,6

A condutividade elétrica obtida inicialmente na solucdo de CIP foi de 28,7 ps cm™, sendo insuficiente para a
passagem de intensidade de corrente durante o processo EF. Com isso, se fez necessaria a adicdo de NaCl para
aumentar a condutividade, atingindo 1389,4 ps cm™,

Para verificar a influéncia dos pardmetros operacionais do processo EF na remocédo de CIP, foram realizados
testes experimentais, investigando as melhores condi¢fes do processo para a aplicagdo da MSR. Inicialmente,
os testes experimentais foram realizados em pH inicial da solu¢do de 5,6 e na auséncia da adicdo de
concentracdo inicial de Fe?*. Todavia, foi possivel identificar que em 5 minutos ocorreu uma reducéo da
concentracdo da CIP para 0,9 mg L* (ver Tabela 3, Exp. 3). Durante os experimentos é possivel de observar
que ocorre uma variagdo entre os valores obtidos, isso devido aos erros analiticos.

E possivel identificar a necessidade de injecdo da taxa de O, dissolvido (1,6 L min™) na reacdo EF. Quando
comparados 0s Exp. 3 e 4, foi possivel observar uma maior eficiéncia de redugdo da CIP em condicdes
submetidas a injecdo de O, dissolvido (Exp. 3), alcangando uma concentragdo de 0,9 mg L™t em 5 minutos.
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Tabela 2 — Testes experimentais do processo EF na remocéo da CIP

Condic¢des Operacionais do processo EF *Concentracdo de CIP (mg L?)
Exp I H.0, 0, Tempo de eletrolise (min)

(A) mg L L min 0 5 15 30 45 60 90
1 0,5 - - 25,0 20,9 19,8 18,7 16,1 14,3 10,0
2 2,5 - - 25,0 21,2 18,2 14,2 13,7 14,2 15,9
3 0,5 500 1,6 25,0 0,9 0,6 0,7 0,9 0,9 0,8
4 0,5 500 - 25,0 22,1 18,8 13,7 111 10,4 7,6
5 0,5 - 1,6 25,0 19,3 11,8 11,4 8,6 59 2,1
6 - 500 1,6 250 237 241 237 231 222 227
7 0,3 500 1,6 25,0 2,8 2,1 2,0 1,9 2,0 2,1
8 0,1 500 1,6 25,0 3,5 2,8 2,8 2,08 2,08 2,08

Da mesma forma, é possivel observar a necessidade da adigdo de H.O, (mg L) e da aplicacdo de uma
intensidade de corrente (A). Observa-se que na auséncia de uma destas variaveis, a eficiéncia de reducéo da
CIP é inferior (ver Tabela 2, Exp. 5 e 6) quando comparado ao Exp. 3.

Dentro desta pesquisa, foi possivel identificar que as varidveis intensidade de corrente (A), concentragdo de
H,0; (mg L) e taxa de O, dissolvido (L min?) influenciam diretamente na eficiéncia do processo EF na
remocdo e/ou degradacdo de CIP. Para tanto, foram consideradas nos ensaios experimentais do DCCR na
MSR.

METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA (MSR)

Nas corridas experimentais do DCCR foram considerados constantes a condi¢do inicial da taxa de O
dissolvido (1,6 L min') e o pH inicial da solucdo (5,6). Foi investigadas a influéncia dos pardmetros
intensidade de corrente (A) e [H20,] (mg L?) na eficiéncia do processo EF na remogéo da CIP.

A remocdo da CIP foi verificada em tempos de eletrélise de 3 a 60 min. Na MSR foram consideradas as
porcentagens de remocdo em tempo de eletrélise de 3 minutos, devido ao fato de que em tempos de eletrélise
superiores 0 comportamento da remocéo da CIP foi semelhante, implicando, com isso, na falta de significancia
dos parametros intensidade de corrente (0,22 — 0,78 A) e [H20,] (75,7 — 924,3 mg L) investigados. E possivel
observar que a eficiéncia do processo EF variou de 0 a 83,9%. Em condigdes de intensidade de corrente (A) <
0,3 foi observado que o processo EF ndo apresenta remoc¢édo da concentracdo inicial da CIP, independente da
concentracéo inicial de H,0O, (200, 500 e 800 mg L), conforme apresentado na Tabela 4.
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Tabela 3 - Corridas experimentais do DCCR na remocao da CIP em fun¢do do tempo de eletrdlise de 3
min

Variaveis Independentes Variavel Dependente
E. Intensidade de Corrente (A) [H202] (mg L?) (% remocéio de CIP) 3
(@) (@) min
1 0,3 200 0
2 0,7 200 50,1
3 0,3 800 0
4 0,7 800 83,2
5 0,22 500 0
6 0,78 500 83,9
7 0,5 75,7 40,2
8 0,5 9243 78,1
9 0,5 500 79,0
10 0,5 500 77,7
11 0,5 500 80,3

Dentro destas condicbes, 0 modelo quadratico proposto foi validado para a interpretacdo dos efeitos
significativos das variveis intensidade de corrente (A) e [H20,] mg L do processo EF. Para avaliar o nivel
de influéncia das variaveis g1 e g foi aplicado a estimativa de efeitos, conforme apresentado na Tabela 6.

Tabela 4 — Estimativas de efeitos para o DCCR

Parémetros Coef. Erro Padréo Coef. p-valor

Média/Interc. 79,1 6,53 <0,01
(qw) 31,7 4,02 <0,01
(019 -23,3 4,83 <0,01
(02) 10,8 4,00 0,04
(@) -14,1 4,75 0,03
1.0z 8,3 5,66 0,20

Conforme apresentado na Tabela 6, foi possivel verificar que os efeitos dos termos lineares e quadraticos da
intensidade de corrente (q: e q:%) apresentaram maior efeito (p-valor < 0,01) na remogdo da CIP, seguido dos
termos lineares e quadraticos da [H20;] (g2 e g2%). J& a interacdo entre os coeficientes (gi.g2), ndo foi
consideradas significativas (p-valor > 0,5). Para contextualizar a significancia (p-valor < 0,05) dos efeitos das
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varidveis do processo EF, foi elaborado o diagrama de Pareto (ver Figura 1), perfazendo possivel a
confirmagcdo positiva da influéncia das variaveis do processo EF na % remocéo de CIP.

(ap
(Q12)
@)

(@)

(@1-1)

p-valor=0.05
Figura 1 — Diagrama de Pareto dos coeficientes das variaveis do processo EF.

De acordo com a Equacédo 17 foram considerados apenas os coeficientes qi, gi% 02 e g2%, que apresentaram
intervalo de confianca superior a 95% (p-valor < 0,05). Para prescrever a resposta dependente (% remocao de
CIP), deverdo ser considerados os valores codificados, previstos na Tabela 1.

% remocéo de CIP = 79,1 + 31,7q1 — 23,3 q:2 + 10,8 g2 -14,1 g2° equacéo (1)
Os resultados obtidos com a analise de variancia (ANOVA) (p-valor < 0,5%) apresentaram um Feaiculado >
Festatistico, 1€Vando em consideracdo os graus de liberdade referentes aos parametros significativos (regressdo) e

aos residuos, conforme apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 — Anélise de Variancia (ANOVA)

Fontesde  Soma dos Graus de Média dos F
Parametro Variagao Quadrados  Liberdade  Quadrados cglc.  Estat. p-valor
Regressao 12477,26 5 2495,45 19,49 5,05 <0,05
% remocéo
CIP Residuos 640,21 5 128,04
Total 13117,47 10

Os valores experimentais, assim como as tendéncias das melhores condi¢fes do processo EF podem ser
melhores visualizados pelas representagdes graficas 2-D e 3-D, sendo consideradas a intensidade de corrente
(A) e [H202] (mg L) em funcdo da % remocdo de CIP, conforme apresentado na Figura 1. Na Figura 2,
observa-se que as melhores condi¢Bes do processo EF sdo encontradas em intensidades de corrente de 0,4 a
0,8A e em concentragdes iniciais de H,O, superiores a 400 mg L, obtendo remogdes de CIP superiores a
83%.
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(a) 1000
800
600

400

[H,0,] mg L”!

200

0.0 0,2 0.4 0.6 0.8 1,0
Intensidade de Corrente (A)

Figura 2 — Superficie de resposta da remocéo de CIP, em funcao das variaveis independentes do reator.
(a) 2-D, (b) 3-D.

A reprodutibilidade dos resultados experimentais foi confirmada de acordo com o bom ajuste do modelo para
a remogdo de CIP, apresentado na Figura 3.

100

Valores preditos
= (3] [=2]
(=] (=] [==]

o]
[=]

] 20 40 60 80 100
Valores ebservados
Figura 3 — Correlacéo entre os valores observados e os valores preditos.

Com a aplicagdo da MSR foi possivel verificar a influéncia e os efeitos de significancia das varidveis do
processo EF (intensidade de corrente (qi) e [H202] (g2)) investigadas na % de remocéo e/ou degradacdo de
CIP. Para que se obtenha experimentalmente resultados satisfatorios deve-se considerar simultaneamente a
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necessidade de aplicacdo de uma corrente continua no processo superior a 0,4 A, assim como, a adicdo externa
de uma concentragao inicial de H,O, superior a 400 mg L.

CINETICA DOS EXPERIMENTOS DO DCCR

A partir dos experimentos realizados na MSR, através do DCCR, foi possivel analisar a influéncia do tempo
de eletrélise de 3 a 60 min. Nos ensaios experimentais foram avaliados o comportamento da remogdo da
concentragdo inicial da CIP (25 mg L), [H202] (mg L) consumido, pH da solugdo e [Fe] (mg L?) dissolvido.
Inicialmente, foram investigadas as concentragdes iniciais de H.O, de 75,7, 500 e 924,3 mg L, conforme
apresentado na Figura 4.

254 900 A - A Iy
Y@ (b) / |
s 1 A - -
o l' —=—757mg H202 L I _8 7504 / —a— 75,7 mg H202 L|
z§ = \ *— 500 mg H20: L =] / —#— 500 mg H202 L
1 il
S —A—943mgH0:L" | 3 600+ o —A—9243mg H202 L
154 = ]
< —— e )
g S a50{ | »
1 104 'jn 300
on - b=
= S S S 150
A 3 o Q. ]
p— 7_7__77_7_7&7_7__ =1
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ud (© &
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o s — - g /'}-;_7({ .;
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i i y “« ) 25 7m0 HaOn .7
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Figura 4 — Avaliacdo da concentracdo inicial de H20O2 em funcdo do tempo de eletrdlise. (a) concentracéo
de CIP (mg LY), (b) [H202] consumido (mg L), (c) pH da solugao, (d) [Fe] dissolvido (mg L1).

Observa-se que a partir de 3 minutos a remocdo da CIP permanece praticamente constante para todas as
[H20,] avaliadas (ver Figura 4a). Na Figura 4b, é possivel verificar que as [H20-] iniciais foram praticamente
consumidas em 15 min. O comportamento do pH inicial da solugdo foi semelhante para todas as concentracdes
iniciais de H,O- investigadas, visto que em 3 minutos ja foi possivel observar uma evolugdo do pH da solugdo
para aproximadamente 8 (ver Figura 4c). Consideravelmente, foi observada uma concentragdo entre 4 a 6 mg
L de Fe Il e Fe Il dissolvido na solugéo (ver Figura 4d).

Dentro destas condi¢Ges, podemos verificar que o processo EF é eficiente em tempo de eletrdlise de 3 min. O
rapido aumento do pH inicial da solucdo e do consumo de H,O; pode desfavorecer as reacdes de EF e
prevalecer reacfes de eletrocoagulacdo quimica, pois de acordo com Wang et al. (2001), em pHs > 5 0 H,0>
tem caracteristicas de instabilidade, seletividade e rapida decomposicao.
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Na Figura 5, foram avaliadas as intensidades de corrente de 0,22, 0,5 e 0,78 A. Observa-se que em 3 minutos
as melhores remocéo da CIP foram para intensidades de corrente de 0,5 e 0,78 A, permanecendo praticamente
constante até 60 minutos (ver Figura 5a).
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Figura 1 — Avaliacdo da intensidade de corrente em funcéo do tempo de eletrolise. (a) concentragdo de
CIP (mg L), (b) [H202] consumido (mg L), (c) pH da solugdo, (d) [Fe] dissolvido (mg L1).

Foi observado, para estas condicbes de intensidade de corrente, um rapido consumo do H,O, (ver Figura 5b).
Observa-se que ocorre um maior aumento do pH inicial da solucdo em maior intensidade de corrente aplicada,
0 que pode estar associado com o consumo de H* para a solugdo. Na Figura 5d é possivel observar um
comportamento atipico para a intensidade de corrente de 0,22 A em tempo de eletrolise de 3 e 5 minutos.

Este fato pode estar relacionado com a baixa intensidade de corrente aplicada (0,22 A), ndo prevalecendo de
imediato a ocorréncia de reagdes de coagulagdo-floculagdo, visto que a concentragdo de CIP nestas condigdes
ndo foi reduzida (ver Figura 5a), sugerindo, contudo, que em tempos de eletrolises superiores pode ter
ocorrido complexacdo do Ferro dissolvido com a CIP (pH ~ 7), para posterior precipitacdo e remocéo parcial
da CIP em solucéo.

CONCLUSOES E SUGESTOES

Baseado na aplicagdo do processo EF na remogdo de CIP foi possivel concluir que os poluentes emergentes
estdo continuamente presentes em &guas superficiais, subterrneas e potaveis, perfazendo a necessidade de se
aplicar processos alternativos de elevada eficiéncia para descontaminagdo destas aguas.
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O processo EF apresentou elevada eficiéncia na remocéo de CIP em solucdo aquosa, alcangando uma remogéo
da concentracdo inicial da CIP de 79 a 84 %, em 3 minutos de eletrélise. A MSR foi eficaz na determinacéo
das melhores condices de intensidade de corrente (A) e concentracdo inicial de H202, assim como avaliar 0s
efeitos significativos (p-valor < 0,05) destas variaveis e de suas interagBes na influéncia da eficiéncia do
processo EF.

Reacdes paralelas e/ou simultaneas de eletrocoagulagdo (remoco) e eletro-oxidacao (degradacdo) podem estar
ocorrendo no reator de EF. Este fato pode estar associado com a presenca de ions de Ferro dissolvido na
solugdo em condicBes de pH ~ 7 e consumo imediato da concentracdo inicial de H202, favorecendo contudo
reacOes via eletrocoagulacdo. No entanto, os principios do processo EF perfazem que na presenca de H202,
fons de ferro e inje¢do de O2 dissolvido no meio reacional, ocorre a geracdo de radical hidroxila (*OH),
perfazendo reacGes oxidacdo (degradacdo e/ou mineralizacdo) da CIP.

Embora exista a presenca de ions de ferro dissolvido na solugéo, estas concentragdes ndo extrapolam os
limites maximos estabelecidos pela CONAMA 357/05.

Para finalizar, pode-se destacar que o processo EF foi eficiente na remocéo da CIP (remoc¢édo e/ou degradacao),
possibilitando, contudo, a investigagdo mais detalhada das variaveis do processo para posteriormente aplicacdo
em escala real, como proposta de pos-tratamento (terciario) de dguas de abastecimento, residuérias, dentre
outras. Com isso, € possivel minimizar os impactos no meio ambiente e prevenir altera¢cdes e/ou mutagoes na
flora e fauna aquatica, assim como na salide humana.
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