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RESUMO

O uso extensivo de produtos farmacêuticos resulta em seu lançamento nas estações de

tratamento de águas residuais. Mesmo em concentrações reduzidas, estes compostos podem

impactar significativamente o meio ambiente e a saúde humana. Este estudo investigou

condições ótimas de eletrocoagulação (EC) e fotólise com aeração (FA) para remover os

fármacos trimetoprima (TMP), paracetamol (PAR) e ibuprofeno (IBP) e carbono orgânico total

(TOC) do esgoto doméstico. Foram realizados estudos das variáveis pH, densidade de corrente

e duty cycle para a EC, além do pH e do fluxo para a FA, utilizando a metodologia de superfície

de resposta com base no delineamento composto central. Além disso, foi desenvolvido um

método analítico utilizando QuEChERS simplificado (s-QuEChERS) e HPLC-DAD para

quantificar TMP, PAR e IBP em efluentes de Estações de Tratamento de Esgoto (ETE). Todos

os medicamentos apresentaram boa linearidade (coeficientes de correlação > 0,99), com LDs e

LQs variando de 0,54 a 1,76 mg L-1 e 1,64 a 5,34 mg L-1. Os resultados confirmaram a precisão

e exatidão do método. Os gráficos de superfície de resposta demonstraram uma maior remoção

quando o pH, a densidade de corrente e o duty cycle foram elevados no processo de EC. No

entanto, no processo de FA, apesar do aumento na remoção com o pH, o fluxo mostrou um

efeito antagônico. Condições ideais (pH 5,45, densidade de corrente 12,14 A m-2 e duty cycle

55,10%) alcançaram taxas de remoção de 43,23% (TMP), 45,52% (PAR), 79,07% (IBP) e

57,16% (COT) para o processo de EC e para o processo de FA as condições otimizadas (pH

7,02 e fluxo de 99,14 mL min-1) alcançaram taxas de remoção de 36,00 % (TMP), 41,85%

(PAR), 46,01% (IBP) e 28,92% (COT). A análise de variância (ANOVA) validou modelos

polinomiais de segunda ordem, com altos valores de F e baixa probabilidade (p < 0,0001),

indicando forte correlação entre os níveis experimentais e previstos para remoção de fármaco e

matéria orgânica. A eletrocoagulação mostrou maior eficácia na remoção de fármacos e COT

em comparação com a fotólise com aeração. Assim, a eletrocoagulação foi escolhida como

principal método de tratamento, enquanto a fotólise com aeração foi usada como etapa

complementar. Houve aumento significativo na remoção dos fármacos e do COT com a

combinação dos processos, alcançando: TMP de 43,03% para 75,95%, PAR de 45,75% para

71,78%, IBP de 78,79% para 96,01% e COT de 56,77% para 78,72%.

Palavras-chaves: planejamento experimental; superfície de resposta; tratamento

eletrolítico; DFT.



 

ABSTRACT

The extensive use of pharmaceuticals results in their release into wastewater treatment plants.

Even at reduced concentrations, these compounds can significantly impact the environment and

human health. This study investigated optimal conditions of electrocoagulation (EC) and

photolysis with aeration (AF) to remove the drugs trimethoprim (TMP), paracetamol (PAR)

and ibuprofen (IBP) and total organic carbon (TOC) from domestic sewage. Studies of the

variables pH, current density and duty cycle for CE, as well as pH and flow for AF were carried

out, using the response surface methodology based on the central composite design. In addition,

an analytical method was developed using simplified QuEChERS (s-QuEChERS) and HPLC-

DAD to quantify TMP, PAR and IBP in effluents from Sewage Treatment Plants (WWTP). All

drugs showed good linearity (correlation coefficients > 0.99), with LDs and LQs ranging from

0.54 to 1.76 mg L-1 and 1.64 to 5.34 mg L-1. The results confirmed the precision and accuracy

of the method. Response surface plots demonstrated greater removal when pH, current density,

and duty cycle were elevated in the EC process. However, in the AF process, despite the

increase in removal with pH, the flow showed an antagonistic effect. Ideal conditions (pH 5.45,

current density 12.14 A m-2 and duty cycle 55.10%) achieved removal rates of 43.23% (TMP),

45.52% (PAR), 79.07% (IBP) and 57.16% (TOC) for the EC process and for the FA process

the optimized conditions (pH 7.02 and flow of 99.14 mL min-1) achieved removal rates of 36.00

(TMP), 41.85% (PAR), 46.01% (IBP) and 28.92% (COT). Analysis of variance (ANOVA)%

validated second-order polynomial models, with high F values and low probability (p < 0.0001),

indicating a strong correlation between experimental and predicted levels for drug removal and

organic matter. Electrocoagulation showed greater efficacy in drug removal and TOC compared

to photolysis with aeration. Thus, electrocoagulation was chosen as the main treatment method,

while photolysis with aeration was used as a complementary step. There was a significant

increase in the removal of drugs and TOC with the combination of the processes, reaching:

MPR from 43.03% to 75.95%, PAR from 45.75% to 71.78%, IBP from 78.79% to 96.01% and

TOC from 56.77% to 78.72%.

Keywords: experimental design; response surface; electrolyte treatment; DFT.
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1 INTRODUÇÃO

O abuso de produtos farmacêuticos, tanto em medicina veterinária quanto humana,

é um desafio global. Infelizmente, as estações de tratamento de águas residuais nem sempre

conseguem remover efetivamente esses medicamentos, resultando na liberação de efluentes

com altas concentrações de produtos farmacêuticos no ambiente (XIANG et al., 2021). Há uma

excreção parcial de certos compostos farmacêuticos por humanos e animais, juntamente com

seus metabólitos, formando uma mistura de produtos químicos que, infelizmente, não pode ser

totalmente eliminada pelas estações de tratamento de águas residuais (BRANCO et al., 2021;

HEJNA; KAPUSCINSKA; AKSMANN, 2022; NASSRI et al., 2023). Essa situação pode levar

a interações sinérgicas ou antagônicas, aumentando o risco dos efeitos combinados dessas

substâncias em relação aos compostos individuais (KÖCK-SCHULMEYER et al., 2021;

NASSRI et al., 2023).

Além disso, muitos compostos farmacêuticos têm persistência prolongada no

ambiente devido às suas características específicas, como atividade ótica, polaridade,

semivolatilidade, baixa pressão de vapor, lipofilicidade alta e alta estabilidade química,

representando uma potencial ameaça à saúde dos organismos vivos (XIANG et al., 2021). O

fluxo dessas moléculas é influenciado pela saúde da população, pelo uso das classes

terapêuticas mais prescritas, pelo crescimento populacional, pela presença de hospitais e

indústrias farmacêuticas, pelas regulamentações locais e pelos processos de tratamento de águas

residuais (ADEYEMI et al., 2022).

Esses fármacos sendo persistentes e lipofílicos, podem ser bioacumulados nos

organismos vivos e metabolizados em subprodutos que podem ser mais tóxicos do que as

moléculas originais. As moléculas que causam maiores preocupações são: os de origem

hormonal devido ao seu potencial de ação endócrina; os psicoterápicos que tem ação no sistema

nervoso central; e os antibióticos pois promovem um aumento na quantidade de bactérias

resistentes (KANAKARAJU; GLASS; OELGEMÖLLER, 2018; PATEL et al., 2020, ZAIED

et al., 2020). Nos organismos humanos, a taxa de metabolização dos fármacos varia muito, e

apesar dos excrementos humanos apresentarem uma quantidade considerável do fármaco não

metabolizado, os consumidores acabam por descartar de forma errada os fármacos não

utilizados, quer seja pelo vencimento dos produtos farmacêuticos, quer seja pelo final do

tratamento médico, no sistema de esgoto doméstico (KOVALAKOVA et al., 2020; BORGHI;

PALMA, 2014).
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Nas estações de tratamento de esgoto (ETEs), a maioria das tecnologias utilizadas

são tipos biológicos convencionais, geralmente são eficientes na remoção e na descontaminação

microbiológica. Entretanto, várias investigações demonstraram que os fármacos não são

removidos efetivamente durante o tratamento biológico convencional de efluentes e também

não são biodegradáveis, devido às suas propriedades físico-químicas (ZAIED et al., 2020;

PATEL et al., 2020; VIDAL et al., 2020).

Muitos esforços estão sendo dedicados ao desenvolvimento de técnicas alternativas

para a remoção total de produtos farmacêuticos e seus subprodutos. Dentre elas, pode-se citar

o processo de eletrocoagulação (EC) (ISLAM, 2019), que consiste em um tratamento

eletrolítico, onde a oxidação dos eletrodos metálicos forma íons metálicos em solução, sendo

posteriormente formados compostos insolúveis na forma de hidróxidos via hidrólise, e esses

hidróxidos insolúveis são chamados de agentes coagulantes, e a grande vantagem da EC é

permitir simultaneamente outro processo de remoção que é a floculação, sem adicionar outros

compostos químicos para promover esses processos em solução. Os agentes coagulantes

interagem quimicamente com as partículas poluentes e, assim, inicia-se a coagulação. De forma

geral, a remoção de compostos orgânicos dissolvidos das águas residuais, como por exemplo

os fármacos, pode ser atribuída à co-precipitação e/ou à complexação e/ou à atração

eletrostática na superfície de hidróxidos metálicos (HAKIZIMANA et al., 2017). Como as

reações de oxidação ocorrem simultaneamente às reações de redução, reações de evolução

gasosa como a reação de desprendimento de hidrogênio, ocorrem no cátodo durante o processo

de EC permitindo a flotação dos flocos formados (ZAIED et al., 2020; LOURINHO; BRITO,

2021; ISLAM, 2019; GHERNAOUT et al., 2019).

Os Processos Oxidativos Avançados (POAs) representam uma técnica alternativa

para o tratamento de poluentes orgânicos. Esses métodos de descontaminação utilizam espécies

altamente reativas, como os radicais hidroxila, visando a degradação dos poluentes. Essas

espécies reativas são frequentemente geradas a partir de produtos químicos como peróxido de

hidrogênio ou ozônio, utilizando diversas fontes de energia, como radiação eletromagnética

(especialmente UV), corrente elétrica ou ultrassom. Além disso, certos POAs fazem uso de

metais de transição e óxidos metálicos como catalisadores (VERLICCHI; AL AUKIDY;

ZAMBELO, 2015; KULISTAKOVÁ, 2023). Os radicais hidroxila ( .OH) são oxidantes

altamente reativos, porém de vida curta (20 ns) (SCARIA; NIDHEESH, 2022). Possuem a

capacidade de oxidar de forma não seletiva uma ampla gama de substâncias orgânicas,

apresentando uma taxa de reação elevada (108 a 1011 m. s−1) (MUNTER, 2001;

KULISTAKOVÁ, 2023).
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Neste trabalho, será realizado um estudo sobre os processos de eletrocoagulação e

fotólise com aeração para a remoção de fármacos de efluentes de estações de esgoto doméstico.

Inicialmente, serão realizados experimentos preliminares para determinar o material dos

eletrodos a ser utilizado no tratamento por eletrocoagulação (EC), avaliando a perda de massa

e realizando cálculos computacionais para entender a interação entre as moléculas dos fármacos

e os eletrodos. Outro fator a ser estudado no tratamento por EC será o tempo de tratamento,

considerando que tempos prolongados podem não ser economicamente viáveis e não

demonstram um aumento significativo na remoção dos contaminantes.

Para o tratamento por fotólise com aeração (FA), será analisado se a combinação

dos tratamentos promove uma melhoria na remoção dos fármacos e se será necessário

recirculação, bem como o número de recirculações necessárias. Em seguida, serão estudadas as

condições ótimas dos tratamentos por EC e FA utilizando o delineamento do composto central

rotacional (DCCR) com a metodologia da superfície de resposta (MSR).

Por fim, será realizado um estudo comparativo entre os processos de

eletrocoagulação e fotólise com aeração para a remoção de fármacos de efluentes de estações

de esgoto doméstico, incluindo a avaliação da associação desses dois processos.
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2

2

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

.1 Contaminantes Emergentes (CE)

Contaminantes Emergentes (CEs), também referidos como contaminantes de

preocupação emergente, são substâncias que surgiram recentemente ou cuja presença foi

identificada anteriormente, mas cujos perigos não eram previamente conhecidos (VARSHA;

KUMAR; RATHI, 2022). Essas substâncias, sejam de origem antropogênica ou natural, são

detectadas em concentrações que variam de ng L-1 a μg L-1. Essas substâncias não possuem

padrão regulatório, mas podem acarretar impactos ambientais adversos caso não sejam

monitoradas, apresentando potencial para causar efeitos toxicológicos adversos (KUMAR et

al., 2022; KHAN et al., 2023; PATEL et al., 2020; OLIVEIRA et al., 2020; VIDAL et al.,

2020; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017; LIMA et al., 2017). Esses contaminantes

se dividem em três categorias principais: i) novas moléculas que emergem no ambiente, ii)

moléculas já conhecidas, mas com efeitos tóxicos emergentes, e iii) novos efeitos tóxicos que

emergem em contaminantes previamente conhecidos (SAUVÉ; DESROSIRS, 2014). Além

disso, qualquer fonte ou via nova de exposição a esses contaminantes também os classifica

como CEs (GOGOI et al., 2018).

Na atualidade, os CEs englobam uma ampla gama de substâncias, como

medicamentos farmacêuticos (SHAH; RATHER, 2021), produtos de higiene pessoal (ANAND

et al., 2022), substâncias per e polifluoroalquiladas (PFAS) (CHOHAN et al., 2020), pesticidas

(MORIN-CRINI et al., 2022), microplásticos (DISSANAYAKE et al., 2022) e nanomateriais

(MORIN-CRINI et al., 2022).

Contaminantes emergentes como medicamentos farmacêuticos, PFAS, produtos de

higiene pessoal e surfactantes são compostos orgânicos altamente estáveis. Portanto, persistem

no ambiente por longos períodos e são difíceis de remover usando métodos convencionais

(MUKHOPADHYAY; DUTTAGUPTA; MUKHERJEE, 2022; KHAN et al., 2023;

KOVALAKOVA et al., 2020).

Além dos escoamentos urbanos e agrícolas, os efluentes das estações de tratamento

de águas residuais (ETAR) são considerados como uma das principais fontes de liberação de

contaminantes emergentes para o ambiente (SGROI et al., 2017; VILLARÍN; MEREL, 2020).
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2.1.1 Produtos farmacêuticos

Os produtos farmacêuticos são uma classe de contaminantes emergentes que

incluem medicamentos utilizados para o tratamento ou prevenção de doenças em seres humanos

e animais. Estes são de diferentes tipos farmacológicos com base na finalidade que servem, tais

como antipiréticos, antibióticos, analgésicos, contraceptivos, dentre outros (VARSHA;

KUMAR; RATHI, 2022; MARSON et al., 2022; OZAKI et al., 2021). É amplamente

reconhecido que os compostos farmacêuticos são poluentes frequentes em águas superficiais e

subterrâneas (PRAVEENA et al., 2019; VIDAL et al., 2020; WALENG; NOMNGONGO,

2022). A estrutura complexa e a natureza lipofílica dos produtos farmacêuticos os tornam

estáveis. Aqueles com alto coeficiente de partição octanol/água (log Kow) tendem a ser

hidrofóbicos e têm a capacidade de se adsorver na matéria orgânica presente no ambiente

aquático, tornando-os uma das preocupações mais significativas para os recursos hídricos (LIU

et al., 2021; MAJUMDER; GUPTA.; GUPTA, 2019; KHAN et al., 2023).

Atualmente, estudos têm revelado a presença desses compostos em afluentes e

efluentes de estações de tratamento de águas residuais (COMBER et al., 2018; MIRZAEI et

al., 2019), em águas superficiais (BAI; ACHARYA, 2019), estuários (CHAFI; AZZOUZ;

BALLESTEROS, 2022), água do mar (ARPIN-PONT et al., 2016), águas subterrâneas

(ADEYEMI et al., 2022; PATEL et al., 2019) e em matrizes sólidas, como lodo, solo e

sedimentos (ZHANG et al., 2022). A presença desses compostos no ambiente tem levado à sua

incorporação na cadeia alimentar, o que afeta a saúde humana e animal (NASSRI et al., 2023).

Relatos até mesmo na água potável (EBELE et al., 2020; LV et al., 2019; PULICHARLA et

al., 2021) representam um risco à saúde devido à exposição a longo prazo a baixas doses desses

produtos farmacêuticos (LV et al., 2019). Alguns estudos indicam que as concentrações mais

altas são encontradas nos efluentes de áreas densamente povoadas (ASHFAQ et al., 2019;

SCHWARTZ et al., 2021; VILIMANOVIC et al., 2020; XIE et al., 2023; YI et al., 2019).

Apesar dos esforços e da pesquisa ativa ao longo das últimas cinco décadas,

diversas categorias de drogas persistem nos ecossistemas aquáticos (NGQWALA; MUCHESA,

2020). O aumento da disponibilidade e do acesso a medicamentos tem contribuído

significativamente para a presença de vários compostos farmacêuticos, incluindo moléculas

parentais e seus metabólitos, nos ecossistemas aquáticos. Essas substâncias englobam

medicamentos anticâncer, antibióticos, anti-hipertensivos, psicoativos, anti-inflamatórios,

desreguladores endócrinos, moléculas radioativas, metais pesados, desinfetantes e muitos

outros (MORIN-CRINI et al., 2022).
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A rota dos compostos farmacêuticos para o meio ambiente ocorre através da

excreção humana aliada ao descarte inadequado de medicamentos não utilizados ou vencidos

no esgoto doméstico. Além disso, o descarte de efluentes industriais e hospitalares sem

tratamento adequado também contribui para a ocorrência desses compostos em matrizes

ambientais aquosas (MARSON et al., 2022; KHAN et al., 2023).

Após o consumo, as moléculas farmacêuticas são excretadas, mantendo sua forma

ativa ou sendo metabolizadas, e acabam sendo liberadas na rede de esgoto. Posteriormente, são

direcionadas para as Estações de Tratamento de Esgoto (ETEs) para passarem pelo processo de

tratamento (FAVIER et al., 2023). O destino dos produtos farmacêuticos nas ETEs depende de

suas propriedades físico-químicas, como afinidade de sorção, solubilidade e biodegradabilidade

(CHOWDHURY et al., 2020; PATEL et al., 2020, ZAIED et al., 2020).

Geralmente, os produtos farmacêuticos não são completamente removidos nas

ETEs convencionais. Muitos medicamentos são compostos por substâncias aromáticas, o que

os torna altamente estáveis e difíceis de degradar ou remover completamente. Isso resulta em

seu descarte nos corpos hídricos receptores (LEE et al., 2019; MADI et al., 2019; KHAN et al.,

2023). A presença desses compostos em águas naturais como uma mistura complexa suscita

preocupações sobre possíveis efeitos sinérgicos indesejados, acarretando riscos substanciais

para a saúde humana e ecossistemas, resultando em consideráveis preocupações sociais

(RICHARDSON; TERNES, 2018; PEAKE et al., 2016; ALMOTAYRI et al., 2021; COMBER

et al., 2018; GREENE; SZALDA-PETREE, 2022; LO; CHUA; CHAN, 2021).

Os riscos ambientais associados às substâncias dependem de sua especiação física

e química, bem como de sua afinidade pela matéria sólida e pela água, fatores que influenciam

substancialmente sua biodisponibilidade. Além disso, o impacto sobre os organismos vivos está

diretamente relacionado à mobilidade dessas substâncias e à capacidade de serem transferidas

ao longo da cadeia alimentar (ROGOWSKA et al., 2020).

Os produtos farmacêuticos têm alto potencial tóxico para a vida aquática, afetando

peixes, invertebrados, algas e outras formas de vida ecológica. Estes poluentes exercem um

impacto populacional ao alterar o comportamento dos peixes e reduzir o sucesso reprodutivo

das espécies afetadas. Além disso, eles podem interferir nos processos normais de reprodução

e desenvolvimento ao atuarem como desreguladores endócrinos. Organismos aquáticos se

tornam mais suscetíveis ao ingerirem presas contaminadas, aumentando o risco de

bioacumulação e biomagnificação na cadeia alimentar. Os produtos farmacêuticos também

alteram as populações microbianas nos ambientes aquáticos, afetando funções vitais do

ecossistema, como a ciclagem de nutrientes e o controle da qualidade da água. Sua exposição
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pode resultar em anormalidades no desenvolvimento e na redução das taxas de sobrevivência

em estágios cruciais do ciclo de vida, impactando a dinâmica e a abundância das espécies nos

ecossistemas afetados (MAJUMDER; GUPTA.; GUPTA, 2019; KHAN et al., 2023).

A entrada desses contaminantes emergentes no corpo humano pode ocorrer por

várias vias, incluindo a ingestão de água ou alimentos contaminados, a exposição direta a

ambientes aquáticos poluídos ou o consumo de água comprometida. Os impactos potenciais na

saúde variam dependendo da natureza do poluente e da duração da exposição. Podem incluir

distúrbios no sistema endócrino, afetar as funções reprodutivas, manifestar toxicidade aguda ou

crônica, além de aumentar a suscetibilidade a certos tipos de câncer e outras doenças

(MAJUMDER; GUPTA.; GUPTA, 2019; PARIDA et al., 2021; KHAN et al., 2023).

A trimetoprima é antibiótico especialmente utilizado para tratar infecções urinárias.

No entanto, ele interfere na homeostase hormonal da tireoide. É altamente tóxico para algas e

afeta significativamente os processos reprodutivos e de desenvolvimento em peixes (KOLAR

et al., 2014; VARSHA; KUMAR; RATHI, 2022). Vidal et al. (2020) monitoraram

desreguladores endócrinos em duas Estações de Tratamento de Efluentes (ETEs) localizadas

em Fortaleza, Brasil. Na ETE A, a concentração máxima de TMP atingiu 673,1 µg L-1, com

valores médios no afluente, pós-UASB e efluente de 187,01 µg L-1, 79,44 µg L-1 e 60,43 µg L-

1, respectivamente. Enquanto na ETE B, o valor máximo de TMP foi de 128,45 µg L-1, com

concentrações no afluente, pós-UASB e efluente de 35,92 µg L-1, 36,10 µg L-1 e 40,83 µg L-1,

respectivamente.

O ibuprofeno (IBP), um comum anti-inflamatório não esteroidal (AINE), é

utilizado para tratar febre, aliviar dores e reduzir inflamações (RAO et al., 2016). Este

medicamento é considerado um dos principais produtos farmacêuticos e está incluso na "Lista

de Medicamentos Essenciais" da Organização Mundial da Saúde (XUE et al., 2023). No

entanto, seus metabólitos podem ser mais tóxicos, causando desregulação endócrina e

diminuição da atividade em crustáceos anfípodes (VARSHA; KUMAR; RATHI, 2022). Em

um monitoramento realizado por Gros et al. (2017) em 79 micropoluentes nas águas residuais

de estações de tratamento de esgoto locais e urbanas na Suécia, foram identificadas

concentrações de IBP de 590 ng L-1 e 4400 ng L-1, respectivamente, nos efluentes das estações

de tratamento de esgoto locais e urbanas.

O paracetamol, ou acetaminofeno, é um medicamento com propriedades

analgésicas e anti-inflamatórias. Sua presença interfere no desenvolvimento embrionário,

reprodução, crescimento, comportamento, sobrevivência e função do sistema endócrino dos

peixes. Adicionalmente, está associado à genotoxicidade, hepatotoxicidade, nefrotoxicidade,
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efeitos teratogênicos e desregulação endócrina em seres humanos (GUILOSKI et al., 2017;

XIA; ZHENG; ZHOU, 2017; NOGUEIRA et al., 2019; VARSHA; KUMAR; RATHI, 2022).

Roveri et al., (2021) investigaram a ocorrência de 27 PPCPs de diversas classes terapêuticas

em sete canais de drenagem urbanas que fluem para as praias da Baía de Santos, São Paulo.

Dos PPCPs estudados, nove deles foram quantificados de forma consistente em todos os canais

urbanos de Santos, sugerindo que esses poluentes são onipresentes nesta região: a cafeína

(143,4 – 516,0 ng L-1), losartana (4,2 – 21,8 ng L-1), atenolol (1,1 – 18,2 ng L-1), paracetamol

(1,5 – 13,8 ng L-1), benzoilecgonina (1,0 – 4,8 ng L-1), carbamazepina (0,1 – 0,8 ng L-1),

diclofenaco (1,9 – 3,5 ng L-1), cocaína (0,5 – 1,7 ng L-1) e orfenadrina (0,1 – 0,8 ng L-1)

(ROVERI et al., 2021).

2.2 Método para quantificação de fármacos

A análise de produtos farmacêuticos no meio ambiente e a quantificação de suas

concentrações exigem métodos robustos e sensíveis para detectar esses compostos em matrizes

complexas. A cromatografia líquida (CL) é a técnica predominante empregada nessas análises

devido à sua versatilidade, seletividade e compatibilidade com amostras aquosas. A

cromatografia líquida permite a separação e identificação de compostos-alvo com base em suas

propriedades físico-químicas, tornando-a ideal para analisar produtos farmacêuticos com

estruturas diversas. Em contraste, a cromatografia gasosa (CG) é menos utilizada nesse contexto

(WRONSKI; TRAWINSKI; SKIBINSKI, 2024).

Na análise baseada em cromatografia líquida, diferentes fases estacionárias podem

ser utilizadas, dependendo das propriedades dos analitos e do mecanismo de separação

desejado. Colunas CL de fase reversa, especialmente aquelas recheadas com sílica octadecil

(C18), são amplamente empregadas em análises farmacêuticas. Essas colunas, com sua fase

estacionária apolar interagindo com fases móveis polares, mostram-se eficazes na separação de

uma ampla gama de compostos farmacêuticos apolares e moderadamente polares, oferecendo

alta eficiência e sensibilidade cromatográfica (WRONSKI; TRAWINSKI; SKIBINSKI, 2024;

LANÇAS, 2016).

A cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE, a abreviação em inglês é HPLC

para High-Performance Liquid Chromatography) usa pressões elevadas para forçar a passagem

do solvente através de colunas fechadas que contém partículas muito finas, capazes de

proporcionar separações muito eficientes (com alta resolução) (HARRIS, 2017).
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A espectrometria de massa é o método de detecção mais comumente utilizado em

técnicas de CL e CG para análises ambientais farmacêuticas. Espectrômetros de massa

quadrupolo e triplo quadrupolo são frequentemente adotados devido à sua alta sensibilidade,

seletividade e ampla faixa dinâmica, sendo ideais para análises direcionadas de produtos

farmacêuticos específicos. Além disso, analisadores de alta resolução, como Orbitrap e

espectrômetros de massa de tempo de voo (TOF), também têm sido empregados. Esses

analisadores oferecem uma resolução de massa superior e alta precisão, sendo extremamente

valiosos na identificação e quantificação de compostos farmacêuticos em matrizes complexas

(WRONSKI; TRAWINSKI; SKIBINSKI, 2024).

2.2.1 Detector de arranjo de diodos (DAD)

O detector de arranjo de diodos (do inglês Diode Array Detector, DAD), funciona

como um detector de varredura no UV/Visível de múltiplos comprimentos de onda. Ao utilizar

o DAD é possível: (1) obter o espectro da amostra a partir de cada sinal dos fotodiodos

individuais; (2) identificar o analito correspondente ao pico de absorção, uma vez que os

espectros são gerados ao mesmo tempo; (3) compilar dados em um ou mais comprimentos de

onda através do cromatograma, ou recolher um espectro completo em um ou mais analitos numa

só análise; e (4) diferenciar dois compostos com espectros diferentes e tempos de eluição

similares. Além disso, com a utilização do DAD pode-se determinar a pureza do composto, já

que o software que acompanha o detector calcula a taxa de absorção através do pico (VIDAL,

2015; LANÇAS, 2016; HARRIS, 2017).

Com a construção do banco de dados no software do equipamento é possível

calcular a similaridade (semelhança) dos espectros dos compostos em uma determinada

amostra, uma vez que é realizada a comparação dos espectros de absorção dos analitos na

mesma com os espectros do padrão dos compostos salvo no banco de dados. O espectro

resultante é um gráfico onde são relacionados a absorção versus comprimento de onda (nm)

(VIDAL, 2015).

2.3 Preparo da amostra

No contexto do desenvolvimento de métodos analíticos para matrizes complexas, a

etapa de preparo de amostras é considerada crucial e de extrema importância. Isso se deve à

presença, nessas amostras, de compostos com propriedades físico-químicas diversas,
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frequentemente encontrados em concentrações reduzidas (OSHITA; JARDIM, 2015). O

preparo de amostra assume um papel fundamental no desenvolvimento de novos métodos

analíticos, especialmente na identificação e detecção de analitos residuais ou presentes em

traços (SAPOZHNIKOVA, 2018; GOLGE; KOLUMAN; KABAK, 2018).

2.3.1 QuEChERS

O método QuEChERS (abreviação de Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and

Safe, em português, Rápido, Fácil, Barato, Eficaz, Robusto e Seguro) representa uma versão

simplificada dos métodos convencionais de extração para análise de múltiplos resíduos,

proposto por Anastassiades et al. (2003). A metodologia original tinha como objetivo superar

as limitações do monitoramento rotineiro de pesticidas em alimentos, para o qual é essencial

um método simples, barato e rápido. Desde sua introdução, esse método tem conquistado ampla

aceitação na comunidade científica, sendo empregado na extração de uma variedade de analitos

provenientes de diferentes materiais, como, por exemplo, em amostras ambientais

(PERESTRELO et al., 2019; KIM et al., 2019; BRINCO et al., 2023). Neste cenário, o método

QuEChERS desponta como um dos procedimentos de extração mais promissores. É conhecido

por sua facilidade de uso e alta eficiência, requerendo quantidades reduzidas de amostras e

solventes orgânicos, enquanto adere aos princípios da química verde. Além disso, seu emprego

minimiza a necessidade de vastos conjuntos de vidraria de laboratório (PERESTRELO et al.,

2019).

O método QuEChERS é uma abordagem altamente eficaz de preparação de

amostras, baseada na dispersão de sais para extrair (conhecido como efeito salting-out),

permitindo o isolamento de uma ampla gama de analitos de matrizes extremamente complexas,

além da purificação do extrato. Esse método eficaz e simples envolve duas etapas principais: i)

extração baseada na partição por salting-out, promovendo um equilíbrio entre uma fase aquosa

e uma orgânica (geralmente acetonitrila - ACN); ii) seguida por uma etapa de extração

dispersiva em fase sólida (d-SPE), que inclui uma limpeza adicional utilizando diferentes

combinações de sorventes porosos e sais para remover substâncias interferentes na matriz

(Figura 1) (BRINCO et al., 2023; GODFREY et al., 2022; PERESTRELO et al., 2019). A

última etapa requer uma quantidade menor de extrato e sorvente e permite a redução ou

eliminação de etapas adicionais de centrifugação, filtração e/ou precipitação (ISLAS et al.,

2017; RAHMAN et al., 2017).
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Figura 1 - Esquema simplificado para metodologia QuEChERS.

Fonte: Adaptado de Brinco et al. (2023).

Essa abordagem menos tendenciosa apresenta a notável vantagem de oferecer

flexibilidade no método para a triagem de amostras ambientais. Essa flexibilidade foi

demonstrada em trabalhos recentes, abrangendo diversas classes de analitos, como poluentes

emergentes (TOWNSEND et al., 2020; GODFREY et al., 2020), por exemplo, produtos

farmacêuticos (BERLIOZ-BARBIER et al., 2015; DULAURENT et al., 2016;

KACHHAWAHA et al., 2017) e surfactantes (XIAN et al., 2016; SLIMANI et al., 2017;

MISHIMA-KIMURA et al., 2018), bem como várias matrizes ambientais, incluindo águas

residuais, biota e solo (KACHHAWAHA et al., 2017; NANNOU; BOTI; ALBANIS, 2019;

LUO et al., 2022).

Os adsorventes mais frequentemente utilizados incluem amina primária-secundária

(PSA) (MARTINS et al., 2018), sílica octadecil (C18) (HOMAZAVA et al., 2014), ou uma

combinação de ambos (MASIÁ et al., 2015), dependendo dos coextrativos presentes e das

características químicas dos analitos. O PSA é eficaz na remoção de ácidos graxos e compostos

orgânicos, enquanto o carbono grafitizado (GCB) demonstra eficiência na eliminação de

pigmentos. Por sua vez, a C18 é capaz de reter gorduras, vitaminas e minerais (KIM et al.,
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2019). Embora o método d-SPE seja predominantemente aplicado no processo QuEChERS,

também tem sido integrado com outras técnicas de extração. Algumas destas incluem a extração

assistida por ultrassom, conforme observado por VALVERDE et al. (2021), bem como a

extração sólido-líquido, conforme estudado por KEMMERICH et al. (2015).

No método QuEChERS, os sais originais utilizados para a separação das fases

líquido-líquido são o MgSO4 e o NaCl, os quais se ligam à água. Embora existam outras opções

como cloreto de magnésio, nitrato de sódio, sulfato de sódio, cloreto de lítio e frutose, o MgSO4

e o NaCl são selecionados como sais secantes para a fase ACN durante o particionamento

devido à facilidade de separação das fases líquido-líquido proporcionada por esses dois sais

(ANASTASSIADES et al., 2003). A adição de MgSO4 gera calor devido à reação de hidratação

exotérmica, exigindo temperaturas elevadas (aproximadamente 40 – 45°C) para uma extração

eficiente de pesticidas não polares (ANASTASSIADES et al., 2003; LEHOTAY, 2011).

Estudos também demonstraram que a utilização conjunta de MgSO4 e NaCl resulta em uma

separação de fases mais eficaz do que o uso isolado de MgSO4, reduzindo a presença de co-

extrativos (ANASTASSIADES et al., 2003). Além disso, o NaCl melhora a recuperação de

compostos polares, auxiliando no deslocamento do solvente orgânico para a camada orgânica

(KIM et al., 2019).

Embora siga um esquema experimental simples, a eficácia do método QuEChERS

está intrinsecamente ligada às propriedades do analito alvo, à composição da matriz, aos

equipamentos e às técnicas analíticas disponíveis no laboratório. Assim, ao desenvolver um

método QuEChERS, diversos parâmetros que influenciam a eficiência da extração precisam ser

minuciosamente considerados e otimizados. Nesse contexto, como ponto inicial, os

pesquisadores devem levar em conta o solvente de extração, a quantidade de amostra, a relação

amostra/solvente, o pH, bem como o tipo e a quantidade adequada de sal para aprimorar o efeito

salting-out. Quanto à etapa de purificação, tanto os tipos de sorventes (eventualmente

combinados com sais de partição) quanto as quantidades de sorvente devem passar por

otimização. Resumidamente, a seletividade da extração pode ser ajustada e melhorada por meio

da seleção criteriosa dos solventes de extração mais eficazes, dos sais de partição e suas

proporções adequadas, além das condições de tamponamento (ácido/básico) (LEHOTAY;

CHEN, 2018; PERESTRELO et al., 2019).
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2.4 Validação de método analítico

Segundo a norma ABNT NBR ISO/IEC 17025 (ABNT, 2018), a validação consiste

na confirmação por meio de análises e na apresentação de evidências objetivas de que os

requisitos específicos para um uso determinado são cumpridos. A definição de validação de

método conforme o Guia de Laboratório para Validação de Métodos da EURACHEM engloba

todo o processo de estudo e avaliação com o objetivo de assegurar que o método forneça

resultados confiáveis e interpretáveis sobre a amostra em análise. Esse guia ressalta que os

estudos de validação de um método dependem, essencialmente, da determinação dos

parâmetros de desempenho, os quais são estimados durante seu desenvolvimento

(EURACHEM, 2014).

A Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) define validação analítica

como a avaliação sistemática de um método por meio de ensaios experimentais para confirmar

e oferecer evidências objetivas de que os requisitos para sua utilização sejam atendidos

(ANVISA, 2017)

Devido à inexistência de uma metodologia padronizada, alguns documentos, como

os da ANVISA (2017), INMETRO (2020) e MAPA (2011), são usados como guias para a

validação de métodos analíticos. A seguir, serão detalhadas as figuras de mérito que serão

empregadas neste trabalho.

2.4.1 Seletividade

A seletividade de um método analítico representa sua habilidade em quantificar um

analito na presença de outros analitos, matrizes ou substâncias que possam interferir. Um

método é considerado seletivo quando é capaz de fornecer respostas distintas para vários

analitos, permitindo a diferenciação entre eles (INMETRO, 2020).

Segundo a ANVISA (2017), a seletividade de um método analítico deve ser

evidenciada pela capacidade de identificar ou quantificar o analito de interesse de forma

inequívoca, mesmo na presença de componentes que possam coexistir na amostra, como

impurezas, diluentes e elementos da matriz.

A seletividade também se relaciona à capacidade do método de gerar resultados que

não sejam influenciados por efeitos da matriz. Quanto maior a seletividade, maior a confiança

na identificação e classificação da amostra (EURACHEM, 2014).
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Para métodos quantitativos e testes de limite, a seletividade deve ser demonstrada

ao comprovar que a resposta analítica é exclusivamente atribuída ao analito, sem interferência

do diluente, da matriz, de impurezas ou de produtos de degradação. Em métodos

cromatográficos, é essencial confirmar a pureza cromatográfica do sinal do analito (ANVISA,

2017).

2.4.1.1 Efeito matriz

A presença de substâncias na matriz da amostra pode influenciar significativamente

o desempenho da análise. Em matrizes complexas, como águas superficiais ou esgotos

domésticos, o efeito da matriz pode ser bastante pronunciado, podendo aumentar ou reduzir o

sinal do analito, comprometendo, assim, os resultados obtidos (SILVA; COLLINS, 2011).

Geralmente, o efeito de matriz é considerado um aspecto da seletividade, pois busca identificar

as possíveis interferências causadas por diferentes substâncias presentes na matriz da amostra

(MAPA, 2011). Portanto, ao analisar a seletividade, é crucial examinar também a existência do

efeito de matriz (INMETRO, 2020).

O procedimento para avaliar o efeito de matriz depende da disponibilidade do

analito, da matriz sem o analito e de amostras de referência em diferentes concentrações. Uma

das abordagens para avaliar esse efeito é comparar as curvas de calibração preparadas em

solvente puro com aquelas preparadas com os analitos no extrato da matriz (ANVISA, 2017;

INMETRO, 2020).

Por meio do teste F, busca-se verificar se as variações nas concentrações

quantificadas nas amostras em solvente puro e nas amostras na matriz são estatisticamente

semelhantes em cada nível de concentração (fortificação) i, com um determinado nível de

confiança. Para realizar o teste F, utiliza-se a Equação 1 (MAPA, 2011):

2
i,1

2
i,2

S

S
F 푐푎푙,
푖

= (1)

Onde 푠 2 e 푠 2 representam as variações da concentração do analito em um 
dado

푖,1 푖,2

nível de fortificação 'i' nas amostras em solvente puro e nos extratos das amostras fortificadas.

Após calcular o valor do parâmetro F calculado (Fcal), é necessário compará-lo com

o valor de F tabelado (Ftab). O valor de Ftab, α, ν (F crítico) é definido para um determinado nível
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de significância (α) ou nível de confiança (1-α), juntamente com os graus de liberdade dos

grupos de amostra ν e ν (MAPA, 2011; NASCIMENTO et al., 2018).1 2

Se o valor de Fcal,i para um determinado nível de concentração 'i' for menor que Ftab,

(Fcal,i < Ftab, α, ν), as variâncias para esse nível de concentração podem ser consideradasα, ν

estatisticamente iguais. Em outras palavras, podemos concluir que o efeito da matriz não

influencia significativamente a precisão dos resultados no nível de concentração 'i', para o nível

de confiança selecionado. Se Fcal,i > Ftab, α, ν, as variâncias não são consideradas estatisticamente

iguais, indicando que a matriz afeta a precisão dos resultados de concentração do analito obtidos

pelo método (NASCIMENTO et al., 2018).

Quando não há efeito da matriz para um determinado nível de concentração (Fcal,i

< Ftab, α, ν), os desvios padrão (s) dos dois grupos de análise podem ser combinados para obter o

desvio padrão combinado (scomb) e realizar o teste t de Student. Este teste visa avaliar a

igualdade estatística das médias das concentrações x e x obtidas para as amostras do analito1 2

em solvente puro (amostras não matrizadas) e nas amostras matrizadas, em cada nível de

concentração 'i' (MAPA, 2011). As equações a seguir (Equação 2 e Equação 3) são utilizadas

para o cálculo do teste t e do desvio padrão combinado (MAPA, 2011; NASCIMENTO et al.,

2018).

|xi,1− xi,2|
1tcal = (2)

(3)

12
comb√s (N + )Ni,2i,1

Onde:

(Ni,1−1)s2 +(Ni,2−1)s2i,1 i,22s =comb (Ni,1+ Ni,2−2)

Em que: x e x são as médias das concentrações determinadas para as réplicasi,1 i,2

das amostras com analito em solvente puro e para réplicas com analito na matriz; s e s sãoi,1 i,2

os desvios padrão das concentrações do analito no i-éssimo nível de fortificação; e Ni,1 e Ni,2

correspondem ao número de réplicas analisadas em cada grupo de amostras (analito em solvente

puro e analito em amostras matrizada) no nível de concentração.

A partir dessa análise podemos ter duas conclusões: (1) Se o valor de tcal,i, para um

dado nível de concentração i, for menor que ttab,α,ν (tcal,i < ttab,α,ν), pode-se concluir que os

constituintes da matriz da amostra não afetam a determinação do analito pelo método
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considerado; (2) Se tcal,i > ttab,α,ν, pode-se concluir que os constituintes da matriz possuem efeito

significativo sobre a determinação da concentração do analito pelo método considerado

(MAPA, 2011; NASCIMENTO et al., 2018; BELMONTE, 2023).

Se, em um dado nível de concentração i do estudo de efeito de matriz, concluir-se

que Fcal,i > Ftab, α, ν, o efeito matriz deve ser avaliado pelo teste t de Student, por meio da Equação

4 (MAPA, 2011):

|xi,1−xi,2|tcal = (4)2i,1 2ss i,2√ +Ni,1 Ni,2

Nessa situação, o cálculo do número de graus de liberdade (ν) para um dado nível

de concentração i, para que se possa determinar o valor do parâmetro ttab,α,ν, deve ser utilizado

a Equação 5 (MAPA, 2011):

22 2ꢁ,2ꢀ ꢀꢁ,1( + )푁ꢁ,1 푁ꢁ,22휈 = − 2 (5)22 2ꢀ(푁ꢀꢁ,1 ꢁ  ,2  (푁 ) )ꢁ,1 ꢁ,2+
푁ꢁ,1+1 푁ꢁ,2+1

A interpretação final do teste t, nesse caso, é análoga à descrita anteriormente, ou

seja: (1) Se o tcal,i < ttab,α,ν, não há efeito significativo da matriz sobre a determinação do analito

pelo método; (2) Se o tcal,i > ttab,α,ν, há efeito significativo da matriz sobre a determinação do

analito pelo método (NASCIMENTO et al., 2018; BELMONTE, 2023).

2.4.2 Faixa de trabalho

A faixa de trabalho refere-se ao intervalo entre a menor e a maior concentração do

analito na amostra para a qual foi demonstrado que o método analítico mantém um nível

aceitável de precisão, exatidão e linearidade (INMETRO, 2020). Essa faixa deve ser

estabelecida com base nos estudos de linearidade, considerando também os resultados de

precisão e exatidão, e sua determinação é dependente da aplicação pretendida (ANVISA, 2017).
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2.4.3 Linearidade

A linearidade refere-se à capacidade do método em gerar respostas analíticas

diretamente proporcionais à concentração do analito de interesse dentro de uma faixa de

aplicação específica. A relação entre o sinal de resposta e a concentração é estabelecida

empiricamente, utilizando sinais medidos para concentrações conhecidas (ANVISA, 2017;

INMETRO, 2020).

Normalmente, são empregados vários níveis de concentração, preferencialmente a

partir de cinco, e executados em triplicata para elaborar a curva analítica. A quantificação requer

o entendimento da relação entre a resposta medida e a concentração do analito. A linearidade é

alcançada por meio de padronização interna ou externa, sendo formulada como uma expressão

matemática utilizada para calcular a concentração do analito na amostra real (ANVISA, 2017;

INMETRO, 2020).

A equação linear que relaciona ambas as variáveis é expressa como (Equação 6):

y = a + bx (6)

Onde:

y: resposta medida (sinal instrumental);

x: concentração;

a: coeficiente linear;

b: coeficiente angular.

A linearidade de um método pode ser avaliada por meio da representação gráfica

dos resultados de resposta em relação à concentração do analito, além da verificação por meio

da equação da regressão linear, determinada pelo método dos mínimos quadrados. Antes de

realizar a regressão linear, é fundamental verificar a ausência de valores discrepantes (outliers)

em cada nível de concentração e a homogeneidade (igualdade das variâncias) dos dados

(INMETRO, 2020).

Após obter a equação da curva de calibração, a linearidade é quantificada pelo

coeficiente de correlação linear (R), derivado da regressão linear dos coeficientes da equação

da curva. A ANVISA estabelece um critério mínimo aceitável de linearidade com valores de R

≥ 0,99, enquanto o INMETRO considera linearidade satisfatória com valores de R > 0,90

(ANVISA, 2017; INMETRO, 2020).
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2.4.3.1 Teste de validação da análise de regressão linear (significância da regressão)

Conforme mencionado por Skoog et al. (2014), a análise de regressão oferece uma

maneira objetiva de verificar a linearidade e de especificar as incertezas relacionadas ao seu

subsequente uso.

Para validar a linearidade e a significância das curvas analíticas, é essencial realizar

o teste F. Esse teste compara o valor de F (Equação 7) com o valor de F , utilizando um nívelcal tab

de confiança de 95% (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010; SKOOG et al., 2014).

SS
regr

F = (7)SS
resid

Onde SSregr representa a soma dos quadrados da regressão e SSresid é a soma dos

quadrados dos resíduos.

A comparação é realizada com base em duas hipóteses: Fcal > Ftab e Fcal < Ftab

(NASCIMENTO et al., 2018).

• Se F > F , a conclusão, com o nível de confiança estabelecido, é que 'b' não é igual a
cal tab

zero, indicando que a inclinação da reta de regressão não é nula. Nesse caso, a regressão

é considerada significativa.

• Se F < F , não há evidência de uma relação linear entre as variáveis x e y. Portanto,cal tab

nesse contexto, não faz sentido utilizar a regressão.

2.4.3.2 Teste de significância dos parâmetros de calibração

O ideal seria que as linhas de regressão das curvas de calibração passassem pela

origem, representando o ponto (0,0) nos eixos cartesianos e alcançando uma calibração perfeita.

Para avaliar a significância estatística dos parâmetros de regressão 'a' e 'b' dos modelos obtidos

experimentalmente para as curvas de calibração, é útil compará-los com valores teóricos

esperados, α = 0 e β = 1 (DANZER; CURRIER, 1998; LIGIERO et al., 2009; appud

NASCIMENTO et al., 2018).

O teste de significância dos parâmetros de calibração é baseado em um teste de

hipótese utilizando o teste t de Student para comparar os valores estimados para a inclinação

(b) e o intercepto (a) com os valores de referência, α = 0 e β = 1 (DANZER; CURRIER, 1998;

appud NASCIMENTO et al., 2018). O teste segue os seguintes passos:
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Primeiramente, são calculados os desvios padrão da inclinação (Sb) e do intercepto

(S ). Em seguida, os valores de t para a inclinação e intercepto são calculados pelas Equaçõesa cal

8 e 9:

|a− α|
tcal,a

tcal,b

=

=

(8)

(9)

Sa

|b− β|

Sb

Finalmente, os valores obtidos para tcal devem ser confrontados com o valor de ttab,

considerando o número de graus de liberdade como (p - 2) para um modelo linear, em que p

representa o número de níveis de concentração da calibração (NASCIMENTO et al., 2018):

• Se o tcal < ttab, isso indica que o valor do parâmetro de calibração não difere

significativamente do valor teórico esperado, não sendo estatisticamente relevante;

Se o tcal > ttab, isso sugere que o valor do parâmetro de calibração difere

significativamente do valor teórico esperado, sendo estatisticamente significativo.

•

2.4.4 Sensibilidade

Sensibilidade analítica refere-se à mudança na resposta do instrumento

correspondente a uma variação na quantidade medida (EURACHEM, 2014). Segundo Harris

(2017), sensibilidade é definida como 'a capacidade do método em distinguir, de forma

confiável e mensurável, as variações de concentração do analito.' Em outras palavras, quanto

maior a inclinação da reta (coeficiente angular), maior a sensibilidade do método para o analito

em estudo (ABNT, 2017; INMETRO, 2020).

O coeficiente de sensibilidade (S) é dado por (ELLISON; BARWICK; FARRANT,

2009):

dx
S = (10)

dc

Em que, S é o coeficiente de sensibilidade (ou sensibilidade); dx é a variação da

resposta e dc é a variação da concentração.
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2.4.5 Limite de detecção (LD)

O Limite de Detecção (LD) representa a menor quantidade do analito presente em

uma amostra que pode ser detectada, embora não necessariamente quantificada, sob condições

experimentais estabelecidas. Sua determinação leva em conta as características específicas do

método analítico utilizado e pode ser realizada por meio de métodos visuais, como a razão sinal-

ruído, fundamentada na análise do branco, ou através de parâmetros obtidos a partir da curva

de calibração (ANVISA, 2017; INMETRO, 2020).

Para a determinação baseada em parâmetros da curva analítica, o LD pode ser

estimado pela Equação 11 (ANVISA, 2017, INMETRO, 2020):

3,3 . s
LD = (11)

b

Em que, s é a estimativa de desvio padrão da resposta, que pode ser a estimativa do

desvio-padrão do branco, da equação da linha de regressão ou do coeficiente linear da equação,

e b é a inclinação ou coeficiente angular da curva analítica.

2.4.6 Limite de quantificação (LQ)

O Limite de Quantificação (LQ) é a menor quantidade do analito na amostra que

pode ser determinada com precisão e exatidão aceitáveis. Assim como o LD, o LQ pode ser

determinado pelos mesmos métodos. Quando baseado nos parâmetros da curva analítica, o LQ

pode ser estimado usando a Equação 12 (ANVISA, 2017; INMETRO, 2020):

10 . s
LQ = (12)

b

Em que, s é a estimativa de desvio padrão da resposta, que pode ser a estimativa do

desvio-padrão do branco, da equação da linha de regressão ou do coeficiente linear da equação,

e b é a inclinação ou coeficiente angular da curva analítica.
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2.4.7 Precisão

A precisão refere-se à estimativa da dispersão dos resultados obtidos em ensaios

independentes, repetidos em uma mesma amostra, em amostras semelhantes ou em padrões,

realizados sob condições definidas. Essa medida é expressa quantitativamente através do desvio

padrão (s) ou do desvio padrão relativo (DPR), conhecido também como coeficiente de variação

(CV) (Equação 13). É importante destacar que o limite de precisão aceitável varia de acordo

com a concentração do analito (ANVISA, 2017; INMETRO, 2020).

s
CV = . 100% (13)

x̅

Em que, s é o desvio padrão das medições e x̅ é a média das medições.

A precisão em validação de métodos é considerada em três níveis diferentes:

repetitividade, precisão intermediária e reprodutibilidade (MAPA, 2011; ANVISA, 2017;

INMETRO 2020).

• Repetibilidade: Representa a concordância entre resultados de medições sucessivas do

mesmo método, realizadas sob idênticas condições de medição: mesmo procedimento,

mesmo analista, mesmo instrumento, local e repetições em um curto intervalo de tempo

(ARAÚJO, 2014; INMETRO, 2020).

• Precisão Intermediária: Indica a variação relativa às mudanças dentro de um mesmo

laboratório, provenientes de fatores como diferentes dias, analistas, equipamentos ou

sua combinação. Esta precisão reflete a variabilidade dos resultados dentro de um

laboratório. Para avaliar a influência de diferentes analistas na medição, os resultados

dos estudos efetuados sob condições variadas podem ser comparados pelos testes F e t

ou pela Análise de Variância (ANOVA) (ANVISA, 2017; INMETRO, 2020).

Reprodutibilidade: Refere-se ao grau de concordância entre os resultados de medições

da mesma amostra, realizadas em condições diversas, como diferentes operadores,

locais, equipamentos, etc. Este conceito é relacionado aos resultados de estudos

colaborativos entre laboratórios ao analisar uma amostra em comum (ARAÚJO, 2014).

•
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2.4.8 Exatidão

A exatidão representa o grau de concordância entre os resultados individuais do

método em estudo e um valor considerado verdadeiro (ANVISA, 2017). Esse parâmetro é

sempre considerado dentro de certos limites, estando associado aos valores de precisão. Esses

limites podem ser mais restritos em níveis mais elevados de concentração do analito e mais

amplos em concentrações traço do analito. Diversos métodos são empregados para determinar

a exatidão de um método, incluindo estudos de Materiais de Referência Certificados (MRC),

comparações entre métodos e estudos de recuperação (fortificação) (ARAÚJO, 2014; ANVISA,

2017; INMETRO, 2020).

A recuperação do analito pode ser estimada através da análise de amostras

fortificadas em pelo menos três concentrações distintas, com quantidades conhecidas do analito.

A fórmula para calcular a recuperação é dada pela Equação 14 (MAPA, 2011; INMETRO,

2020):

C
1

−C

Recuperação (%) = ( 2) . 100 (14)
C3

Em que, C é a concentração do analito na amostra fortificada; C é a concentração1 2

do analito na amostra não fortificada e C3 é a concentração do analito adicionado à amostra

fortificada.

2.5 Métodos de remoção de fármacos

As Estações de Tratamento de Águas Residuais (ETARs) convencionais geralmente

são concebidas em três estágios de tratamento: um primeiro estágio que abrange triagem,

flotação, coagulação-floculação e sedimentação, seguido por uma segunda etapa composta por

um reator biológico de lodos ativados, e, por fim, uma etapa de desinfecção utilizando ozônio

ou compostos de cloro. Esse sistema de tratamento foi desenvolvido para efetivamente remover

componentes como sólidos suspensos, matéria orgânica e alguns poluentes regulamentados

pelos órgãos governamentais. No entanto, sua eficácia pode ser limitada na remoção de

fármacos, devido à sua baixa biodegradabilidade e alta persistência (KHAN et al., 2023;

VARSHA; KUMAR; RATHI, 2022).
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Dentro da etapa de tratamento secundário das águas residuais, os métodos

biológicos são rotineiramente empregados para eliminar resíduos orgânicos, sólidos em

suspensão e, ocasionalmente, contaminantes emergentes. Tecnologias comuns incluem o

processo de lodo ativado convencional, biorreatores de membrana e biofiltros. Essas

abordagens são amplamente adotadas em Estações de Tratamento de Esgoto (ETEs) devido à

sua capacidade de lidar com grandes volumes de água. No processo de lodo ativado, as

moléculas orgânicas são degradadas em tanques de lodo ativado, usando sistemas aeróbicos ou

anaeróbicos, frequentemente regulados para temperatura e Demanda Química de Oxigênio

(DQO). No entanto, sua aplicação pode ser limitada em efluentes com altas concentrações de

compostos tóxicos para microrganismos (KHAN et al., 2023).

A sorção é um método promissor para remover CEs da água potável e águas

residuais. Por exemplo, na técnica de adsorção, uma molécula farmacêutica ou seus metabólitos

podem ser retidos na superfície de um material adsorvente sólido, de maneira simples e eficaz.

No entanto, a geração de adsorventes comerciais, como carvão ativado, minerais e argilas,

implica custos operacionais elevados. Para mitigar esses custos e minimizar os impactos

ambientais, muitos pesquisadores estão focados no desenvolvimento de materiais adsorventes

a partir de resíduos agrícolas e industriais como alternativas viáveis aos adsorventes comerciais

(SINGH et al., 2021, 2022; LU et al., 2022).

Os Processos Oxidativos Avançados (POAs) têm um potencial extraordinário para

tratar uma ampla gama de contaminantes emergentes. Esses métodos são baseados na produção

in-situ de radicais livres, geralmente hidroxilas ( .OH), que são altamente reativos e menos

seletivos do que os oxidantes tradicionais, possibilitando a mineralização completa de

contaminantes orgânicos. Entre esses processos estão a fotólise, ozonização, fotocatálise

heterogênea, Fenton e foto-Fenton (KHAN et al., 2023).

As tecnologias de separação por membrana, como eletrodiálise, microfiltração,

ultrafiltração, nanofiltração e osmose reversa (RATHI; KUMAR, 2020), operam com

membranas finas, porosas e tipicamente poliméricas. Os contaminantes são filtrados através

dessas membranas, com fatores como tamanho das partículas dissolvidas, solubilidade, carga

iônica e difusividade influenciando seu desempenho. A eletrodiálise usa um potencial elétrico

para transportar íons através de membranas semipermeáveis. A microfiltração com poros de

0

0

,1–10 μm remove bactérias e parcialmente vírus, enquanto a ultrafiltração com poros de

,001–0,1 μm elimina completamente os vírus. Ultrafiltração é frequentemente aplicada como

pré-tratamento para nanofiltração e osmose reversa, que possuem poros de cerca de 0,001 μm

e 0,0005 μm, respectivamente (VARSHA; KUMAR; RATHI, 2022).
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A eletrocoagulação (EC) é um método de coagulação de compostos orgânicos sem

o uso de coagulantes químicos. Ela gera complexos de hidróxido que aglomeram partículas,

facilitando sua remoção por filtração simples. Durante o processo, eletrodos de ânodos solúveis,

geralmente de ferro ou alumínio, criam flocos de hidróxido metálico. Fenômenos como

oxidação anódica, redução catódica, coagulação e adsorção são envolvidos. Este método não

enriquece o líquido com ânions ou aumenta o teor de sais comparado à precipitação química do

metal, resultando em lamas metálicas compactas. Além disso, a eletrocoagulação é simples, de

curto tempo de retenção e fácil operação, reduzindo custos em aplicações industriais

(YASASVE et al., 2022).

A Tabela 1 compila várias técnicas para o tratamento de contaminantes emergentes,

incluindo fármacos, e destaca suas vantagens e desvantagens específicas. Enquanto isso, na

Tabela 2, é apresentada a eficiência de remoção de fármacos por diferentes métodos de

tratamento.
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Tabela 1 – Vantagens e desvantagens das tecnologias de tratamento de contaminantes emergentes. Continua.

Tecnologia de tratamento Vantagens Desvantagens

A eficiência de remoção não é

satisfatória;

Referência

•

•

•

•

•

Escalável;

Remove a maioria dos tipos

de poluentes;

Altos custos operacionais e de

manutenção;
Métodos de tratamento convencionais ISMAIL; MOKHTAR, 2021

• Método bem estabelecido. Gera enormes quantidades de

lama.

•

•

•

Tratamento ecológico; •

•

Ritmo de processo lento;

Necessidade de condições

ideais;

Baixo custo de operação;
AHMED et al., 2021;

Tratamento Biológico Eficaz para poluentes
HUSSAIN et al., 2021

orgânicos. • Geração de subprodutos, como

gases nocivos.

•

•

Custos operacionais;

Reutilização e regeneração de

catalisadores;

•

•

•

•

Alta eficiência de conversão;

Não seletivo;
ISMAIL; MOKHTAR, 2021;

NEELGUND; OKI, 2020;

YOUNIS; KIM, 2020

Processo Oxidativo Avançado
Tempo de resposta rápido;

Fonte de energia renovável.

•

•

Escalabilidade;

Produção de intermediários

tóxicos.

Fonte: a autora (2024).
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Tabela 1 – Vantagens e desvantagens das tecnologias de tratamento de contaminantes emergentes. Continuação.

Métodos de remediação Vantagens Desvantagens

Requer adição de produtos

químicos;

Referência

•

•

•

•

•

Acelera

sedimentação dos sólidos;

Sedimentação de partículas

o tempo de

Grandes volumes de lodos

gerados;
Coagulação Química TANG et al., 2016

coloidais mais finas

contaminantes minerais.

e
As dosagens precisam ser

exatas.

•

•

Não há adição de reagentes

químicos;

Podem ser tratados grandes

volumes e maiores cargas

orgânicas;

•

•

•

É possível que seja necessário

realizar ajustes no pH;

Substituição periódica dos

eletrodos sacrificiais;
•

•

•

Eletroflotação de partículas

por bolhas de hidrogênio; PADMAJA; CHERUKURI;

REDDY, 2020
Eletrocoagulação Lodo é produzido durante a

operação;
Custo do eletrodo é

relativamente baixo;
•

•

Requer energia elétrica;

Custo operacional alto.
É provável que a operação

seja executada em modo

contínuo;

• É um processo de tratamento

moderadamente rápido.

Fonte: a autora (2024).



 

47

Tabela 1 – Vantagens e desvantagens das tecnologias de tratamento de contaminantes emergentes. Conclusão.

Métodos de remediação Vantagens Desvantagens Referência

•

•

Consumo elevado de energia;
• O método mais eficaz para

Custo da membrana

relativamente alto;

é
remover a dureza da água;

A membrana retem íons;

Manutenção simples;

•

•

•

•

•

Grande quantidade de água é

Osmose Reversa desperdiçada

processo;

durante o LOPERA; RUIZ; ALONSO, 2019
Capaz de potencialmente

eliminar pesticidas clorados
Ocorrem problemas como

incrustações na membrana.
e compostos orgânicos

voláteis (COVs)

•

•

•

Nenhuma geração de

de

•

•

•

Demorado;
subprodutos perigosos;

Oxidação eletroquímica Fonte de energia necessária;

Manutenção dos eletrodos.

VINAYAGAM et al., 2024
Sem

catalisador;

Menor consumo de energia,

condições operacionais

necessidade

•

•

Regeneração e reutilização de

adsorventes;

GKIKA; MITROPOULOS;

KYZAS, 2022; ISMAIL;

MOKHTAR, 2021

simples e menor produção de

lodo;
Adsorção

Custo dos adsorventes.
•

•

Baixo custo;

Alta eficiência;

Fonte: a autora (2024).
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Tabela 2 – Eficiência de remoção de fármacos por diferentes métodos de tratamento. Continua.

Tipo de tratamento Matriz Parâmetros Contaminantes Taxa de Remoção Referência

Tratamento convencional

+ Lodo ativado
ÖSTMAN; FICK;

TYSKLIND, 2018

70% adsorvido no

lodo
Biológico Águas residuais convencional Clotrimazol

Modo anaeróbico,

anóxico e aeróbico

Amoxicilina

Cafeína
Adsorvente: biochar

obtido da semente do

abacate

Captopril

Enalapril

Meloxicam

Nimesulida

Paracetamol

Propanolol

Adsorção Solução sintética C0 = 200 mg L-1

pH = 7

91,8 – 100% LEITE et al., 2018

Massa do adsorvente = 30

mg
Diclofenaco de sódio

Tetraciclina

Fonte: a autora (2024).
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Tabela 2 – Eficiência de remoção de fármacos por diferentes métodos de tratamento. Continuação.

Tipo de tratamento Matriz Parâmetros Contaminantes Taxa de Remoção Referência

Lâmpada de vapor Hg de

média pressão de 125 W

(λmáx = 365 nm)

60% de degradação

do IBP e 45% de

mineralização

Fotocatálise heterogênea Águas residuais Ibuprofeno CANDIDO et al., 2016

1,0 mg L−1 IBP; 1000 mg

L−1 TiO2; pH 7,8; 60 min.

100% de degradação

de dipirona,Nimesulida

Furosemida

Paracetamol

Propanolol

Dipirona

Radiação solar
Água destilada,

águas residuais

simuladas e águas

residuais

paracetamol e
500 μg L−1 de cada

furosemida. 99%

para propanolol, 79%

para progesterona,

72% para diazepam,

62% para nimesulida

e 45% para

composto; 3 g L−1 de

esferas de alginato de

Fe(III); pH 5,0; 25 mg

L−1 H O (adições em 0,

LUMBAQUE et al.,
Foto-Fenton

2019

hospitalares

brutas

Fluoxetina

Progesterona

Diazepam

2 2

61, 88 e 117 min).

fluoxetina.

Fonte: a autora (2024).
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Tabela 2 – Eficiência de remoção de fármacos por diferentes métodos de tratamento. Continuação.

Tipo de tratamento Matriz Parâmetros

Lâmpada de vapor de

mercúrio de baixa pressão

(λ = 254 nm); 0,08 mM

O3; T = 20 oC

Contaminantes

Azitromicina

Norfloxacina

Ofloxacina

Taxa de Remoção Referência

Água ultrapura

Efluente de

ETAR

≥ 98% (água)
UV/O3 LIU et al., 2014

> 87% (efluente)

Roxitromicina

Amoxicilina

Ampicilina

~100% amoxicilina e

ampicilina
Lâmpada de vapor de

mercúrio de baixa pressão

(λ = 254 nm); T = 19 oC

Fotólise direta Água ultrapura TIMM et al., 2019
Piperacilina

Penicilina V

~95% penicilina V

~90% pireracilina

Eletrodos: Al – Al;

Densidade de corrente: 13

mA cm-2; NaCl = 500 mg

L-1; Distância entre

Sulfametoxazol: 88%

Trimetoprima: 33%
Efluente Sulfametoxazol

Trimetoprima
Eletrocoagulação MARTINS et al., 2011

hospitalar
eletrodos: 30 mm; pH: 5-9

e Tempo de tratamento:

60 min

Fonte: a autora (2024).
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Tabela 2 – Eficiência de remoção de fármacos por diferentes métodos de tratamento. Conclusão.

Tipo de tratamento Matriz Parâmetros Contaminantes Taxa de Remoção Referência

Eletrodos: Fe – Fe;

Densidade de corrente: 25

mA cm-2; Eletrólito =

Na SO ; Distância entreEletrocoagulação Solução sintética Flurbiprofeno 44% BARISÇI et al., 20152 4

eletrodos: 0,5 cm; pH: 6,5

e Tempo de tratamento:

20 min

Eletrodos: Fe – Al;

Corrente: 2 A; Eletrólito

= Na SO ; Distância entre2 4

Águas eletrodos: 3 cm; pH: 5;

Concentração dos

Ibuprofeno 50,96% Ibuprofeno

22,76% Paracetamol

NEGARESTANI et al.,
Eletrocoagulação

subterrâneas Paracetamol 2020

fármacos: 40 mg L-1

e Tempo de tratamento:

110 min

V = 250 mL; Co = 101,65

mg L-1; Densidade de

corrente = 50 mA cm-2;

Ânodo = Sb dopado

SnO2; Cátodo = Folha de

aço inoxidável

MORA-GOMEZ et al.,
Oxidação eletroquímica Solução sintética Norfloxacina 98%

2019

Fonte: a autora (2024).
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2.5.1 Processos Oxidativos Avançados (POAs)

Os Processos Oxidativos Avançados (POAs) se baseiam na geração in situ de

oxidantes potentes e não seletivos, utilizados para oxidar compostos orgânicos (SGROI et al.,

021; LUO et al., 2021). Esses processos desempenham um papel essencial na oxidação e2

mineralização de poluentes orgânicos, produzindo espécies reativas de oxigênio (ERO), como

os radicais hidroxila ( .
OH), radicais superóxido ( .

O
2-) e sulfatos (MA et al., 2021; WANG;

ZHUAN, 2020; MAZIVILA et al., 2019). Em especial, o radical hidroxila ( .
OH) se destaca por

sua impressionante capacidade oxidante, com um potencial de oxidação de 2,8 eV, sendo

superado apenas pelo flúor, que apresenta 2,87 eV (LIU et al., 2019; GHANBARI; MORADI,

2017). A geração de radicais .
OH ocorre através da utilização de oxidantes poderosos, como

ozônio (O ), peróxido de hidrogênio (H O ) ou radiação ultravioleta (UV) (PANDIS et al.,3 2 2

2022; DENG; ZHAO, 2015; FOUAD et al., 2023)

Os POAs oferecem diversas vantagens, tais como alta eficiência na mineralização,

rápida taxa de reação de oxidação e a ausência de poluição secundária (AMOR et al., 2019;

MIKLOS et al., 2019; SGROI; SNYDER.; ROCCARO, 2021; ZHANG et al., 2020). Esses

métodos são capazes de degradar parcial ou mesmo completamente poluentes orgânicos à

dióxido de carbono, água e sais inorgânicos, por meio da geração de radicais altamente ativos

(ZHAO et al., 2017). Isso é realizado por diferentes mecanismos, incluindo reações de Fenton,

oxidação fotocatalítica, reações de oxidação eletroquímica, oxidação sonoquímica e POAs

baseados em radicais sulfato (SR-POAs) (MA et al., 2021; NASCIMENTO et al., 2017).

Em muitos POAs, a produção eficiente de espécies reativas de oxigênio (ERO)

desempenha um papel crítico na determinação da capacidade de oxidação. A geração eficaz de

ERO e a minimização da resistência à transferência de massa são fatores-chave para os POAs.

Além disso, as condições operacionais dos POAs têm um impacto significativo na eficiência da

degradação (MA et al., 2021). Apesar do seu grande potencial na área de tratamento de águas

residuais e dos recentes avanços do conhecimento científico, os POAs ainda são pouco

utilizados em escala piloto e industrial, principalmente devido aos elevados custos de

equipamentos e processos (IOVINO et al., 2016) Além disso, a eficiência dos POA é

influenciada pela composição das águas residuais e muitas vezes os seus fluxos residuais

necessitam de ser tratados e geridos posteriormente, exigindo a combinação de diversas técnicas

de remoção (UNAL et al., 2019; ZENG et al., 2015).

Adicionalmente, íons inorgânicos (como Cl−, CO 2−, NO −) e substâncias orgânicas3 3

(tais como ácido húmico, ácido fórmico, ácido cítrico) podem tanto promover quanto dificultar
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a ação do oxidante em águas residuais orgânicas reais (LEE et al., 2018; JIANG et al., 2019;

GUO et al., 2021; OZAKI et al. 2021).

2.5.1.1 Fotólise direta (UV)

Os métodos fotolíticos de degradação de poluentes dissolvidos em água baseiam-

se no fornecimento de energia a compostos químicos na forma de radiação, que é absorvida por

diferentes moléculas para atingir estados excitados durante o tempo necessário para sofrer

diferentes reações químicas. As moléculas absorvem energia radiante na forma de unidades

quantizadas chamadas fótons, que fornecem a energia necessária para excitar elétrons

específicos e formar radicais livres que passam por uma série de reações em cadeia para

fornecer os produtos da reação. Esses radicais livres podem ser gerados por homólise de

ligações fracas, ou por transferência eletrônica do estado excitado da molécula orgânica para o

oxigênio molecular, resultando no radical superóxido ( .O2-), ou outros reagentes químicos,

como ozônio ou peróxido de hidrogênio para que os radicais hidroxila ( .OH) sejam produzidos

(CUERDA-CORREA; ALEXANDRE-FRANCO; FERNÁNDEZ-GONZÁLEZ, 2020;

OZAKI et al., 2021). Como resultado, os compostos presentes na solução sofrem oxidação (ALI

et al., 2023). Esses métodos fotolíticos utilizam radiação UV devido à maior energia de seus

fótons, conforme indicado pela equação de Planck:

Eλ = hc⁄λ (15)

onde Eλ é a energia de um fóton associada ao comprimento de onda (λ) da radiação; h é a

constante de Planck; e c é a velocidade da luz.

Dessa forma, fotólise engloba todos os processos químicos em que um composto é

decomposto diretamente ou indiretamente pela ação da luz, conforme demonstrado na Figura 2

(FUZIKI et al., 2023). Esse processo pode ser desencadeado pela absorção direta de cromóforos

leves ou indiretamente pela liberação de espécies reativas durante a fotossensibilização (LU;

WANG; SHEN, 2023). Assim, a fotólise direta envolve a interação da luz com as moléculas

para causar sua dissociação em fragmentos mais simples. Por esta razão, em qualquer processo

em que seja utilizada radiação UV, pode ocorrer fotólise. A intensidade e o comprimento de

onda da radiação ou o rendimento quântico do composto a ser eliminado são fatores que

influenciam o desempenho do processo (CUERDA-CORREA; ALEXANDRE-FRANCO;
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FERNÁNDEZ-GONZÁLEZ, 2020). Como fonte de radiação UV, geralmente são utilizadas

lâmpadas de vapor de mercúrio (OPPENLÄNDER, 2002).

Figura 2 – Representação esquemática da degradação de poluentes por radiação.

Fonte: Adaptado de Vinayagam et al. (2024).

A fotodegradação indireta é devida à oxidação mediada por radicais que são gerados

quando a luz excita algumas moléculas, comumente conhecidas como fotossensibilizadores.

Matéria orgânica dissolvida – particularmente ácidos húmicos e fúlvicos – e íons nitrato são

dois exemplos de fotossensibilizadores geralmente encontrados em ambientes aquáticos. Vale

ressaltar que a geração de radicais pelos sensibilizadores é um processo mediado pela luz UV

e, portanto, ocorre a fotodegradação indireta em detrimento da fotólise direta (CUERDA-

CORREA; ALEXANDRE-FRANCO; FERNÁNDEZ-GONZÁLEZ, 2020).

No ambiente aquático, esses processos assumem importância significativa devido à

capacidade de gerar radicais hidroxila ( .
OH). A absorção da água aumenta gradualmente na

faixa de aproximadamente 190 a 120 nm (AZRAGUE et al., 2005), e sua excitação eletrônica

pode resultar na formação de átomos de hidrogênio e radicais hidroxila, conforme demonstrado

pelas Equações (16) e (17).

H O + hm(V − UV) → OH + H. . (16)2



 

55

H O + hν (< 190 nm) → H + e + OH+ − . (17)2

Esta técnica apresenta a vantagem de gerar .
OH sem a necessidade de um oxidante

adicional. A reação (Equação 16), na qual .
OH e .

H são produzidos, pode ser empregada para

oxidar produtos inorgânicos e iniciar a degradação oxidativa e mineralização de compostos

orgânicos (GONZALEZ et al., 2004). Nas reações (Equação 16) e (Equação 17), os

intermediários são gerados com uma eficiência considerável. Essas espécies reativas têm a

capacidade de desencadear uma série de reações secundárias, controladas por difusão,

resultando na formação de íons e moléculas mais estáveis, como o H O .2 2

A degradação fotolítica de um composto é principalmente influenciada pela

estrutura molecular e pelo espectro de absorção desse composto (LIAN et al., 2015). É

importante destacar que a fotodegradação de cada molécula dissolvida na água é amplamente

influenciada por diversos fatores experimentais, como o volume da solução, a turbidez e, em

ambientes aquáticos reais, a presença de outras espécies. Estas podem intensificar a

fotodegradação através da geração robusta de espécies ativas quando expostas à irradiação

(CUERDA-CORREA; ALEXANDRE-FRANCO; FERNÁNDEZ-GONZÁLEZ, 2020) ou

atuar como agentes de eliminação de radicais .OH, como nitrito/nitrato, matéria orgânica

dissolvida, carbonatos, entre outros (GUO et al., 2021; OZAKI et al., 2021).

Dentre as principais vantagens deste grupo de POAs, vale ressaltar que a fotólise é

um tratamento livre de produtos químicos que requer manutenção e custos operacionais

relativamente baixos. Além disso, o UV provou a sua versatilidade e capacidade de promover

a clivagem da ligação química de uma ampla variedade de compostos refratários (CUERDA-

CORREA; ALEXANDRE-FRANCO; FERNÁNDEZ-GONZÁLEZ, 2020).

Deve-se notar, entretanto, que a radiação ultravioleta por si só não é normalmente

aplicada como um processo de oxidação avançada (POA). O uso da irradiação UV, juntamente

com outros oxidantes, pode contribuir para a degradação dos poluentes parentais, bem como de

subprodutos potencialmente nocivos (SHU; CHANG, 2005; WOLS; HOFMAN-CARIS,

2012). Além disso, a maioria das lâmpadas UV de baixa pressão disponíveis comercialmente

emitem aproximadamente 5% da radiação de comprimento de onda próximo a 185 nm, o que

produz ozônio no reator. Assim, o UV tem sido amplamente utilizado combinado com agentes

oxidantes como ozônio ou peróxido de hidrogênio para aumentar a geração de radicais

hidroxila, como será exposto nas próximas seções deste trabalho (CUERDA-CORREA;

ALEXANDRE-FRANCO; FERNÁNDEZ-GONZÁLEZ, 2020; FUZIKI et al., 2023).
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2.5.1.2 UV/O3

O ozônio é um poderoso agente oxidante capaz de reagir com um grande número

de compostos orgânicos e inorgânicos. Seu alto potencial de oxidação (E° = 2,08 V) e a ausência

de formação de subprodutos perigosos durante o processo aumentaram a importância desta

técnica no tratamento de água nas últimas décadas. A principal desvantagem é a necessidade

de gerar ozônio a partir do oxigênio, para o qual é utilizada uma descarga elétrica sobre uma

corrente de ar ou oxigênio puro. Esta etapa consome grandes quantidades de energia,

prejudicando assim o dimensionamento do processo (CUERDA-CORREA; ALEXANDRE-

FRANCO; FERNÁNDEZ-GONZÁLEZ, 2020).

A ozonização por si só apresenta várias vantagens sobre os oxidantes químicos

convencionais, como o cloro ou o dióxido de cloro; entretanto, não gera concentração suficiente

de radicais hidroxila para degradar os compostos orgânicos até a mineralização total. Este

último é devido ao baixo valor da constante cinética da reação direta ozônio-poluente. Assim,

a concentração de radicais hidroxila gerados pela decomposição do ozônio é insuficiente, a

menos que o pH do meio aumente, o que implicaria no uso de agentes químicos externos. Em

suma, são necessárias concentrações mais elevadas destes radicais para a redução dos poluentes

(CUERDA-CORREA; ALEXANDRE-FRANCO; FERNÁNDEZ-GONZÁLEZ, 2020). Por

essa razão, frequentemente combina-se a tecnologia de oxidação do ozônio com outras técnicas.

A união do ozônio com a irradiação ultravioleta (UV/O3) tem demonstrado um desempenho

satisfatório na remoção de matéria orgânica complexa. O princípio subjacente a essa tecnologia

de oxidação é o seguinte (MA et al., 2021):

O + H O + hν → O + H O
2

(18)

(19)

(20)

(21)

3 2 2 2

.
H O + ℎ휈 → 2 OH2 2

. .
HO + HO → H O2 2

. .
H O + HO → H O + HO

2

2 2 2

A técnica UV/O3 pode ampliar a gama de compostos orgânicos que são degradados

pela oxidação do ozônio, acelerando sua taxa de degradação. Quando exposto à luz ultravioleta,
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o ozônio gera radicais livres adicionais com alta capacidade oxidativa (WANG et al., 2019;

MA et al., 2021). O mecanismo dessa abordagem UV/O3 é ilustrado na Figura 3.

Figura 3 – O mecanismo de degradação de poluentes pelo método UV/O3.

Fonte: Adaptado de Yang et al. (2020).

A combinação UV/O3 gera grandes concentrações de radicais hidroxila de forma

rápida, tornando esta técnica adequada para este tipo de processo de mineralização. Portanto, a

ozonização na presença de irradiação UV tornou-se um dos POAs mais utilizados para a

degradação de compostos orgânicos em geral como ácidos, álcoois e organoclorados de baixo

peso molecular (dihalometanos, trihalometanos, etc.). Outra vantagem essencial da utilização

combinada de UV e O3 é o fato de a geração de bromato ser inibida (CUERDA-CORREA;

ALEXANDRE-FRANCO; FERNÁNDEZ-GONZÁLEZ, 2020).

2.5.1.3 Efeito do fluxo em reatores de fluxo contínuos

A fotodegradação de produtos farmacêuticos é notavelmente influenciada pela taxa

de fluxo. Existe uma relação inversa entre a vazão e o tempo de exposição à radiação UV, o

que resulta em um impacto considerável na taxa de reação. Conforme a vazão volumétrica

aumenta, a tendência é de uma diminuição na taxa de reação (PEÑAS-GARZÓN et al., 2023;

AHMADPOUR et al., 2024).

O tempo de retenção ou tempo de detenção refere-se ao intervalo em que os

contaminantes permanecem em contato com o oxidante e a radiação UV dentro do reator. Esse

tempo é determinado pela taxa de fluxo, expressa pela Equação 22, e pode ser modulado pela
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dosagem de UV e oxidante. Aumentar o tempo de retenção está associado a uma maior eficácia

na remoção dos contaminantes (LOCH, 2013).

V
TR = (22)

Q

Onde TR é o tempo de retenção (min), V é o volume do reator (mL) e Q é a vazão (mL min-1).

2.5.2 Eletrocoagulação

A técnica EC é comumente aplicada para desestabilizar os poluentes na solução

eletrolítica como partículas suspensas ou dissolvidas usando uma corrente elétrica. Em uma

configuração de EC, uma célula eletrolítica e vários eletrodos metálicos de sacrifício,

normalmente feitos de Fe ou Al, são conectados a uma fonte de alimentação regulada de

corrente contínua (CC). Os eletrodos (ânodo ou cátodo) utilizados na técnica EC podem ser

construídos a partir de materiais semelhantes ou distintos (DAS et al., 2021; BHARTI; DAS;

PURKAIT, 2023).

A teoria fundamental da eletrocoagulação é derivada do termo “eletrólise”. A

palavra “eletrólise” significa simplesmente “o uso de eletricidade para separar substâncias”. Em

1820, Michael Faraday propôs pela primeira vez a teoria da eletrólise (SAHU; MAZUMDAR;

CHAUDHARI, 2014; BAJPAI et al., 2022). Todo o mecanismo ocorre em solução eletrolítica,

permitindo a transferência de íons entre os eletrodos. Quando a corrente é aplicada, os íons

positivos fluem para o cátodo e os íons negativos fluem o ânodo. Como resultado, os cátions

são reduzidos e os ânions são oxidados nos eletrodos (HAKIZIMANA et al., 2017; SHAHEDI

et al., 2020).

A eletrocoagulação é um método de separação que emprega mecanismos físicos e

químicos para eliminação de poluentes (NIDHEESH; SINGH, 2017). Como mostrado na

Figura 4, a unidade EC básica compreende uma célula eletrolítica com um ânodo e um cátodo

como eletrodos fixados externamente a uma fonte de energia CC e submersos na solução bruta

a ser tratada. Eletrodos de ferro (Fe) e alumínio (Al) são os metais mais comumente usados

para células de EC, pois não são tóxicos, têm alta durabilidade e estão prontamente disponíveis

(MOUSSA et al., 2017; ZAIED et al., 2020).
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Figura 4 – Mecanismo de remoção de contaminantes pelo processo de EC.

Fonte: YAN et al, 2024.

O mecanismo envolvido no processo de EC geralmente consiste em várias etapas)

listadas abaixo (NAJE et al., 2017; HAKIZIMANA et al., 2017; SHAHEDI et al., 2020; SYAM

BABU et al., 2020; BAJPAI et al., 2022; ZAIED et al., 2020; ISLAM, 2019; GHERNAOUT

et al., 2019; CARBONERAS et al., 2018; GARCIA-SEGURA et al., 2017; MOUSSA et al.,

2017:

(i) O material anódico é submetido à eletricidade e depois se dissolve, resultando na formação

de cátions metálicos.

(ii) Geração de íons hidroxila no cátodo durante a hidrólise.

(iii) Formação de hidróxidos metálicos que possuem alta capacidade de adsorção e podem ligar

contaminantes.

(iv) Oxidação de contaminantes em espécies tóxicas comuns.

(v) A reação de óxidos metálicos com poluentes para formar uma substância neutralizada.

(vi) A substância neutralizada agrega-se e adsorve-se em hidróxidos metálicos, o que é então

acompanhado por coagulação por varredura.

(vii) Parte da matéria neutralizada interage com o gás gerado no sistema, resultando no

aprisionamento do gás nas estruturas floculadas.
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No processo de EC, as reações principais podem ser descritas através das Equações

23, 24, 25 e 26 (NIDHEESH et al., 2021). A oxidação ocorre no ânodo, conforme indicado

pelas Equações 23 e 24, enquanto a redução se dá no cátodo, conforme indicado pela Equação

5. O hidróxido metálico (M(OH)n), atuando como coagulante, pode ser gerado na solução

através da hidrólise espontânea do íon metálico Mn+ na Equação 23, de acordo com a Equação

6 (YAN et al, 2024).

2

2

No ânodo:

M(s) → M(na+q) + ne− (23)

(24)2 H2O(l) → 4 H(+aq) + O2(g) + 4e−

No cátodo:

2 H2O(l) + 2 e− → H2(g) + 2 OH− (25)

(26)

(aq)

Na solução:

n+
+ n OH(−aq) + O2(g) → M(OH)nM(aq)

Onde M se refere ao eletrodo metálico de sacrifício no processo EC.

Os poluentes são primeiramente adsorvidos pelos coagulantes (M(OH)n), formando

flocos. Esses flocos podem ser removidos por precipitação ou flotação, junto com o H2

produzido no cátodo pela Equação 25, ou o O2 produzido no ânodo pela Equação 24

(ALJABERI et al., 2023; NIDHEESH et al., 2021; VISIGALLI et al., 2021; AL-RAAD;

HANAFAIAH; 2021).

Neste contexto, a evolução do oxigênio (Equação 24) representa uma reação

secundária significativa, que geralmente ocorre quando o potencial anódico é suficientemente

alto (YAN et al, 2024). Contudo, os fortes radicais livres oxidantes produzidos no processo de

EC são limitados (LENG et al., 2022). Assim, a tecnologia de EC consegue apenas separar

contaminantes, com pouca oxidação e mineralização envolvidas.
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A interação entre o coagulante e o poluente é o aspecto mais complicado do

processo de EC. Uma vez que o metal dissolvido em água sofre hidrólise forma espécies

monoméricas e poliméricas (hidróxidos metálicos diferentes), assim como precipitados de

hidróxido de metal. As espécies poliméricas relatadas para o alumínio são: Al(OH)15
3+,

Al7(OH)17
4+, Al8(OH)20

4+ e Al O (OH) 7+; já para o ferro são: Fe(H O) (OH)2+,13 4 24 2 5

Fe(H O) (OH) + e Fe(H O) (OH) 4+ (HAKIZIMANA et al., 2017). Os tipos e quantidades das2 4 2 2 8 2

espécies produzidas dependerão principalmente da concentração do metal como também do

valor de pH. Da mesma forma, os mecanismos de coagulação/deposição e eficiência de remoção

estão relacionados com as espécies coagulantes presentes no sistema (ISLAM, 2019; KOBYA;

GENGEC; DEMIRBAS, 2016). Além disso, durante o processo de EC, a geração de

precursores que promovem o processo de coagulação deve permanecer constante, dependendo

do tempo de tratamento e do processo de eletrodissolução do ânodo. Dessa forma, variações na

taxa de corrosão podem influenciar diretamente no processo (SINGH; RAMESH, 2015;

MOHORA et al., 2018; LOURINHO; BRITO, 2021).

2.5.2.1 Reações utilizando eletrodo de alumínio

Para o eletrodo de alumínio, as seguintes reações devem ser consideradas:

3+
+ 3푒− ⇌ 퐴 ꢂ(ꢃ) (27)

(28)

퐴 ꢂ(푎푞)

퐴 ꢂ(ꢃ) + 3퐻 2푂(푙) ⇌ 퐴 ꢂ(푂퐻)3 (푎푞) + 3퐻(+푎

푞) + 3푒−

Com a oxidação do eletrodo e posterior formação de hidróxido de alumínio, a

reação global é:

퐴
ꢂ
(ꢃ) + 3퐻 2푂(푙) ⇌ 퐴 ꢂ(푂퐻)3 (ꢃ) + 3

퐻+

(29)(푎푞)

2.5.2.2 Reações utilizando eletrodo de ferro

Quando os eletrodos de ferro ou aço inoxidável são submetidos a correntes

anódicas, os íons Fe2+ são oxidados na presença de oxigênio na água. Esta reação ocorre

espontaneamente e é caracterizada por um potencial de +0,46 V (JIMÉNEZ et al., 2012;

HAKIZIMANA et al., 2017; NAJE et al., 2017):
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2+
+ 4퐻(+푎푞) + 푂 2 (푔) ⇌ 4퐹푒(

3

푎
+

푞) +

2퐻 2푂(푙)

(30)4퐹
푒

(푎푞)

Quando a solução de trabalho não for desaerada, pode-se considerar que, para o

processo de EC utilizando eletrodos de aço inoxidável, apenas cátions Fe3+ estão presentes em

solução. Quando o pH aumenta e a concentração relativa de íon OH- aumenta, o equilíbrio tende

a diminuir a concentração relativa das quantidades de Fe3+/Fe(OH)2+ à medida que a

concentração de Fe(OH)2 aumenta entre pH 3,00 e 5,00. Acima de pH 5,00, a concentração de

íon OH– aumenta e oxida o Fe(OH) em Fe(OH) . O seguinte equilíbrio dentro do intervalo de
2 3

pH ocorre:

3+
⇌ 퐹푒(푂퐻)2

(푎
+
푞) 

+ 퐻

+

(푎푞)

(31)퐹푒(푎푞) 
+ 퐻

2
푂

(푙)

Uma vez que os eletrodos de ferro ou aço inoxidável estão oxidando, a composição

de dupla camada tem um aumento relativo de precipitado de Fe(OH)2 pela reação até pH 5,00:

퐹푒(푂퐻)2(푎+푞) + 퐻 2푂(푙) ⇌ 퐹

푒(푂퐻)+

+ (32)

(33)

+ 퐻
(푎푞)

2 (푎푞)

퐹푒(푂퐻)2+(푎푞) + 푒− ⇌ 퐹푒(푂퐻)2 (푎

푞)

O elétron envolvido na reação de equilíbrio (Equação 33) é proveniente dos ânodos

de ferro ou aço durante o processo de EC. Em um pH superior a 5,00, a concentração de íons

OH– aumenta à medida que o Fe(OH)3 precipita.

+ 푂퐻(−푎푞) ⇌ 퐹푒(푂퐻)3 (ꢃ) + 

푒−
(34)퐹푒(푂

퐻)2
(푎푞)

Reorganizando as equações anteriormente descritas, os equilíbrios existentes para

o processo de EC na presença de ânodos de aço são:

3+
+ 푂퐻−

(푎푞)

⇌ 퐹푒(푂퐻)
3 (ꢃ) + 2퐻+

(푎푞)
(35)퐹푒(푎푞) 

+ 2퐻 2
푂

(푙)

2.5.2.3 Vantagens e desvantagens do processo de eletrocoagulação

A Tabela 3 apresenta as vantagens e desvantagens do processo de eletrocoagulação.
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Tabela 3 – Vantagens e desvantagens do processo de eletrocoagulação.

Vantagens Desvantagens

Design simples, facilidade de operação, - Manutenção regular e substituição de-

curto período de inicialização e menor eletrodos

necessidade de manutenção.

- A poluição secundária é insignificante, uma - A passivação do eletrodo ocorre devido à

vez que não são necessários produtos formação de camadas de óxido na superfície

químicos adicionais do eletrodo, devido às quais a eficiência do

processo de EC diminui

- A EC tem sucesso no tratamento de águas - A condutividade das águas residuais ou das

residuais contendo cor, odor, compostos amostras também afeta o desempenho da

orgânicos, compostos farmacêuticos, metais eletrocoagulação.

pesados, contaminantes emergentes, etc.

- O potencial aplicado torna a colisão mais - Às vezes, substâncias gelatinosas podem

rápida e melhora a coagulação, devido à qual ser dissolvidas na solução se forem mantidas

as menores partículas coloidais presentes na sem separação por um período mais longo.

solução também são facilmente removidas.

- A formação de lamas é menor e estável em - Nas regiões com escassez de eletricidade, o

comparação com outras técnicas de custo operacional do processo CE pode ser

separação, e há rápida sedimentação de caro.

lamas.

- As bolhas de gás formadas no processo EC

transportam o poluente para a superfície da

solução, de onde pode ser facilmente

removido.

- O efluente obtido da EC é de natureza

límpida, inodora e incolor.

A energia solar pode ser usada como fonte

de energia no processo de EC.

-

Fonte: BAJPAI et al, 2022; MOUSSA et al., 2017; TAHREEN et al., 2020; AL-QODAH et al., 2020;

SIVARANJANI et al., 2021; SHAHEDI et al., 2020; NAJE et al., 2017; SYAM BABU et al., 2020;

HAKIZIMANA et al., 2017.
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2.5.2.4 Fatores que influenciam o processo de eletrocoagulação

2.5.2.4.1 Efeito do pH

O pH desempenha um papel fundamental na eficiência da remoção de poluentes

durante processos eletroquímicos. Ele influencia diretamente a condutividade, o consumo do

eletrodo e controla a especiação do coagulante em solução, afetando as interações complexas

com os contaminantes (SAEED; HAMEED; ABBAR, 2023; BAJPAI et al., 2021; ALJABERI

et al., 2022; MOUSAZADEH et al., 2021; AL-RAAD et al., 2019; GARCIA-SEGURA et al.,

2017).

Variações no pH, juntamente com a capacidade da célula eletrolítica de gerar

compostos insolúveis, desencadeiam a dissolução inicial de íons metálicos, seguida pela

hidrólise. Em valores extremos de pH (abaixo de 3 ou acima de 9), a eficácia da

eletrocoagulação diminui devido à solubilidade ou à formação de coagulantes fracos (AKHTER

et al., 2021; ZAIED et al., 2020; BAJPAI; KATOCH, 2020; BHARATH, KRISHNA, MANOJ

KUMAR, 2018; MOUSSA et al., 2017). Valores de pH entre 5,5 e 8,5 são considerados ideais,

onde a formação de flocos de hidróxido metálico é crucial para a rápida remoção de poluentes,

usando processos de complexação e atração eletrostática (BAJPAI et al., 2021; ASAITHAMBI

et al., 2021).

O pH da solução também influencia o tamanho das bolhas no processo de

eletrocoagulação. As bolhas na EC geralmente variam de 20 a 70 μm, menores do que em outros

processos como flotação de gás. Bolhas menores oferecem uma área de interação maior entre

gás, líquido e sólido. Em pH neutro (entre 6 e 8), as bolhas de hidrogênio tendem a ser menores,

afetando a flotação dos flocos de forma mais eficiente (MOUSAZADEH et al., 2021;

AHANGARNOKOLAEI; GANJIDOUS; AYATI, 2018; BARRERA-DÍAZ; BALDERAS-

HERNÁNDEZ; BILYEU, 2018).

2.5.2.4.2 Efeito da densidade de corrente

A densidade de corrente é um dos elementos essenciais nos processos

eletroquímicos, comumente expressa como a corrente por unidade de área do eletrodo

(HAKIZIMANA et al., 2017; SENA et al., 2019). Na eletrocoagulação, esse fator desempenha

um papel crucial no controle da taxa de reação, influenciando a dosagem do coagulante, a

formação de bolhas, o tamanho dos flocos, a cinética da reação e o consumo de energia
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(ELAZZOUZI; HABOUBI; ELYOUBI, 2019; SHADMEHR et al., 2019; MOUSSA et al.,

017).2

Quando a eletricidade é aplicada a uma célula de eletrocoagulação, o ânodo

desempenha o papel de coagulante à medida que se dissocia, gerando cátions metálicos. Esse

processo de dissociação do ânodo segue a Lei de Faraday, conforme mostrado na Equação 36

(ZAIED et al., 2020; SYAM BABU et al., 2020; MOHTASHAMI; SHANG, 2019;

BARRERA-DÍAZ; BALDERAS-HERNÁNDEZ; BILYEU, 2018):

퐼.푡.푀
푚 = (36)

푧.ꢄ

Onde m é a quantidade de íons de alumínio produzidos dentro da célula eletrolítica (g), I é o

fluxo de corrente (A), t é o tempo de contato (s), M massa molar do ânodo (g mol-1), Z o número

de elétrons transferidos na reação no eletrodo, e F a constante de Faraday (96.500 elétrons C

mol-1). A Equação 36 representa que a quantidade de íons metálicos resultante da dissolução do

eletrodo e, portanto, a taxa de formação de hidróxidos metálicos aumenta à medida que a

densidade de corrente aumenta, causando maior remoção de contaminantes. Adicionalmente, a

utilização de altas densidades de corrente sempre resulta no incremento da produção de

coagulantes e na formação de bolhas de gás. Isso, por sua vez, contribui para uma maior

remoção de contaminantes tanto por flotação quanto por sedimentação (SAEED; HAMEED;

ABBAR, 2023; BAJPAI et al., 2021; ABBASI et al., 2020; AL AJI et al., 2012).

2.5.2.4.3 Efeito do Duty cycle

O processo de eletrocoagulação com corrente contínua (CC) enfrenta desafios

significativos, incluindo alto consumo de energia, desgaste e passivação do eletrodo (GARCIA-

SEGURA et al., 2017; AL-RAAD; HANAFIAH, 2021; YASRI et al., 2022). A passivação do

eletrodo desestimula sua aplicação em larga escala, ocasionando problemas operacionais

prolongados, como redução na produção de coagulante, aumento no consumo de energia e

diminuição da eficiência do tratamento (FU et al., 2021; YU et al., 2021). Portanto, é crucial

gerenciar ou eliminar a passivação do eletrodo para otimizar o potencial do processo de

eletrocoagulação (IBRAHIM et al., 2020).

As principais estratégias de despassivar eletrodos no processo de EC são (1)

limpeza mecânica ou química dos eletrodos, (2) adição de íons agressivos como Cl− ao
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eletrólito, (3) aumentar o estado turbulento modificando o formato do eletrodo, a geometria do

reator ou a velocidade do fluxo, (4) aplicar um campo de super gravidade, (5) combinar o

processo de EC com o ultrassônico e (6) usar formas de ondas de correntes diferentes da CC

(ABDOLLAHI; MOGHADDAM; HABIBZADEH, 2023; HASANI et al., 2019; MANSOURI

et al., 2011).

De acordo com Hasani et al. (2019), em eletrocoagulação com corrente contínua

(CC), após certo tempo, uma camada de óxido impermeável é formada no cátodo, causando

uma passivação do eletrodo, e assim abrindo eletricamente o circuito eletrolítico, aumentando

os custos de energia e diminuindo a eficiência da EC (DOGGAZ et al., 2018). A EC com

corrente direta pulsada (CDP) surge como uma alternativa para superar as limitações da

eletrocoagulação utilizando CC. Essa corrente pode ser aplicada usando um circuito de pulso

alternado na saída da fonte CC para converter esse sinal de corrente direta para pulsada

(ABDOLLAHI; MOGHADDAM; HABIBZADEH, 2023).

A mitigação da passivação do eletrodo pelo CDP é atribuída à polarização de

concentração mais baixa e à passivação do eletrodo atenuada. Isso ocorre porque os íons

metálicos dissolvidos podem se difundir na solução, e a concentração de íons metálicos

próximos ao eletrodo retorna ao seu valor inicial quando a corrente é interrompida (ZHANG et

al., 2022; ZHENG et al., 2016; LIU et al., 2024). Além disso, a passivação diminuída do

eletrodo no CDP - EC leva a uma tensão celular mais baixa, reduzindo efetivamente o consumo

de energia em comparação com o CC-EC (QUE et al., 2021). Devido à reação descontínua de

energia elétrica em energia química no processo CDP - EC, a eficiência de conversão de

energia desta tecnologia é maior, e toda a energia elétrica pode ser utilizada na dissolução do

ânodo, evitando a ocorrência da reação colateral da geração de O2 por eletrólise da

água (OLIVEIRA et al., 2021; LIU et al., 2024).

O duty cycle representa a proporção entre o tempo em que há passagem elétrica e o

tempo total do tratamento eletroquímico (EC). Pode ser calculada utilizando a Equação 37

(ASAITHAMBI et al., 2021; REN et al., 2011). Este ciclo está intrinsecamente ligado ao pulso

de corrente aplicado, sendo definido como a relação entre a largura do pulso (ton) e o período

do pulso (T = t + t ). Ele diferencia as formas de onda entre a corrente direta pulsada (CDP-on off

EC) e a corrente contínua convencional (CC), tendo um impacto direto no consumo de energia

e na eficiência faradaica (ABDOLLAHI; MOGHADDAM; HABIBZADEH, 2023; WANG;

LIU, 2017).
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푡
표푛

훾 = (37)푡
표푛+ 푡표푓

푓

2.6 Metodologia de superfície de resposta

A Metodologia de Superfície de Resposta (MSR) é um método estatístico usado

para projetar experimentos e otimizar o impacto das variáveis do processo. Baseada nos

princípios do planejamento de experimentos, a MSR é uma abordagem da estatística aplicada

que planeja, conduz, analisa e interpreta testes controlados para avaliar os fatores que

influenciam os valores dos parâmetros. Em essência, a Metodologia de Superfície de Resposta

(RSM) emprega métodos estatísticos para planejar experimentos e otimizar processos (VEZA

et al., 2023; BREIG; LUTI, 2022).

A Equação 38 apresenta uma equação polinomial de segunda ordem usada para

prever a resposta de saída levando em consideração os fatores de entrada (VEZA et al., 2023).

k k 2 k (38)S = a + ∑ a x + ∑ a x + ∑ a x x
j

0 i i i i ii i i,j=1,j≠i ij i

Onde: S é uma resposta, a é a média das respostas e a , a e a são coeficientes das respostas.0 i ii ij

O projeto experimental determinará a faixa de parâmetros RSM. Deve ser escolhido

com base no número de variáveis de otimização e no nível de precisão exigido. Por exemplo,

em um projeto de duas variáveis, o modelo quadrático deve ser aproximado por pelo menos

quatro execuções. São necessárias no mínimo sete execuções para um projeto de três variáveis.

Para um modelo mais preciso e para ter em conta qualquer potencial imprecisão, é

habitualmente aconselhável realizar mais simulações. Consequentemente, é essencial organizar

meticulosamente a faixa de variáveis para garantir que a porção ideal da superfície de resposta

seja testada adequadamente (VEZA et al., 2023).

Experimentações de otimização estatística podem ser investigadas por diferentes

projetos; a variação entre esses projetos é baseada na escolha dos pontos experimentais e no

número de execuções (experimentos). Alguns dos delineamentos experimentais explorados

neste contexto são: delineamento fatorial completo de 3 níveis (DFC), delineamento Box-

Behnken (DBB) e delineamento composto central (DCC) (BREIG; LUTI, 2022).

A construção eficiente do modelo de segunda ordem pode ser realizada por meio

dos projetos compostos centrais (DCC). Esse projeto inclui pontos fatoriais de primeira ordem

(2k), além de pontos axiais (2K) e o ponto central (n0), essenciais para determinar os parâmetros
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de ajuste do modelo de segunda ordem. O número total de experimentos (N) necessário para o

desenvolvimento do DCC é definido como N = n0 + 2K + 2k, onde K é o número de parâmetros

e n0 é a identificação do ponto central (BREIG; LUTI, 2022).

Ao construir o modelo de segunda ordem, o DCC oferece uma alternativa ao

experimento 3k, reduzindo o número total de experimentos em comparação com o

planejamento fatorial completo. Marichamy et al. (2020) demonstraram a propriedade de

rotatividade, em que a precisão da superfície de resposta estimada em um ponto x depende

apenas da distância de x à origem, independente da direção, caracterizando o projeto como

rotativo. Ao girar o design rotativo em torno do centro, a variação na resposta permanece

constante. Dado que o objetivo da análise de superfície de resposta é otimizar um sistema

desconhecido, selecionar um projeto rotativo que forneça uma precisão uniforme na estimativa

da superfície em todas as direções é lógico. A escolha de α pode converter o projeto DCC em

um design rotativo usando α = 2k/4 para o fatorial completo (BREIG; LUTI, 2022).

As etapas a seguir devem ser seguidas para aplicação do MSR como técnica de

otimização (BEZERRA et al., 2008; GAUTAM et al., 2022).

i. Triagem de estudos para selecionar variáveis independentes que tenham efeitos importantes

no sistema de acordo com os objetivos do estudo;

ii. Escolha do desenho experimental e experimentação conforme matriz experimental

selecionada;

iii. Tratamento matemático-estatístico dos dados experimentais obtidos e ajuste a uma função

polinomial;

iv. Avaliação da adequação do modelo;

v. Apresentação gráfica do modelo;

vi. Obtenção de valores ótimos para cada variável em estudo (Otimização de Superfície de

Resposta).
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3

3

OBJETIVOS

.1 Objetivo geral

Avaliar a eficiência dos processos de eletrocoagulação e fotólise com aeração para

remoção de fármacos em efluente de ETE isolados e combinados.

3.2 Objetivos específicos

●

●

●

Conduzir estudos iniciais para selecionar o material eletródico e determinar o tempo

ideal de tratamento no processo de eletrocoagulação.

Realizar testes preliminares para comparar os efeitos da fotólise isolada e combinada

com aeração, avaliando também o impacto da recirculação.

Estudar o efeito dos parâmetros, densidade de corrente, duty cycle e pH na remoção de

COT e remoção dos fármacos TMP, PAR e IBP por eletrocoagulação;

●

●

●

Otimizar as condições experimentais do processo de fotólise com aeração para remoção

de TMP, PAR, IBP e COT;

Comparar as eficiências de remoção de TMP, PAR, IBP e COT pelos processos de

eletrocoagulação e fotólise com aeração de forma isolada;

Associar os processos otimizados de eletrocoagulação e fotólise com aeração para

remoção de TMP, PAR, IBP e COT de efluentes oriundos de ETE.
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4

4

4

MATERIAIS E MÉTODOS

.1 Validação do método analítico

.1.1 Reagentes

Todos os reagentes utilizados neste estudo foram empregados sem pré-tratamento.

Os padrões de paracetamol (PAR) 99%, ibuprofeno (IBP) 99% e trimetoprima (TMP) 99%

foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Para o ajuste do pH, foram utilizados hidróxido de sódio

1 mol L-1 e ácido clorídrico 1 mol L-1. O solvente orgânico acetonitrila (ACN 99,9%, Supelco)

grau HPLC foi utilizado para as etapas de validação do método analítico e análises

cromatográficas. Já para a acidificação da fase móvel, foi empregado ácido clorídrico 1 mol L-

1. As propriedades físico-químicas dos fármacos estudados estão detalhadas na Tabela 4.

Tabela 4 – Propriedades físico-químicas dos fármacos estudados.

Massa
Fórmula Solubilidade Estrutura

molecular
Composto

Paracetamol

Trimetoprima

molecular Log Kow pKa
molecular (mg/100 mL)

(g mol-1)

H3C

O

C H NO 151,16

206,28

11,148

21,00

0,46

3,97

9,46

5,3

8 9 2
N

H

CH3

CH3

O

H2N N O

C H O
CH3

13 18 2
N

O

NH2

CH3

CH3

H3C CH3

Ibuprofeno C H N O
3

290,32 400 0,91 7,1214 18 4

O

HO

Fonte: NCBI (2023).

A solução padrão estoque dos fármacos (TMP, PAR e IBP) de 5000 mg L-1 foi

preparada diluindo 25 mg do analito em 5 mL de acetonitrila grau HPLC. Soluções padrões

estoque de trabalho, de concentração multi de 100 e 10 mg L-1, foram preparadas em uma

solução 70% acetonitrila grau HPLC e 30% água acidificada (pH 3), a partir das soluções

individuais, sendo então diluídas para as concentrações desejadas.

Todo o material de vidro foi inicialmente lavado com água da torneira, detergente

diluído e escova, seguido por enxágue com água destilada e deionizada (Milli-Q, Millipore), e,
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por fim, submetido a uma limpeza final com acetona. Durante todo o processo de limpeza, as

peças de vidro foram dispostas em bandejas limpas.

4.1.2 Coleta das amostras na estação de tratamento de esgoto

As amostras reais foram coletadas entre agosto de 2019 e junho de 2023 na Estação

de Tratamento de Esgoto (ETE) Aracapé III (3º50’2,29’’S; 38º35’1,99’’O), situada no bairro

Aracapé, Fortaleza, Ceará, Brasil. Essa estação de tratamento emprega reatores de manto de

lodo e fluxo ascendente (UASB), seguidos de cloração (VIDAL, 2015). As características

primárias das águas residuais domésticas no ponto de amostragem estão detalhadas na Tabela

5. Os contaminantes orgânicos e inorgânicos encontrados nas águas residuais domésticas têm

origem primária nas atividades de limpeza, higiene pessoal, lavagem geral e necessidades

fisiológicas humanas (BRACHER et al., 2021).

Tabela 5 - Características das águas residuais domésticas não tratadas no ponto de amostragem.

Parâmetros Média ± DP
a

Min
b

6,8

1215,0

84,5

33,3

605,0

1,0

562,2

0,0

18,9

38,1

31,5

Max
c

pH 7,0 ± 0,2

1623,4 ± 317,7

113,2 ± 34,1

69,8 ± 17,2

331,0 ± 0,0

2,5 ± 1,1

654,3 ± 112,2

83,7 ± 0,0

119,3 ± 138,8

39,4 ± 1,7

–

–

–

–

–

–

–

–

–

–

–

7,5

Turbidez (NTU) 2173,0

187,0

85,6

662,0

4,9

812,2

83,7

315,5

41,8

Condutividade (µC cm-1)
Carbono Orgânico Total (mg L-1)

Cor real (PCU)
Fluoreto (mg L-1)
Cloreto (mg L-1)
Nitrito (mg L-1)
Nitrato (mg L-1)

Fosfato (mg L-1)
Sulfato (mg L-1) 74,6 ± 31,0 102,9
a Desvio Padrão. b Mínimo. c Máximo.

Fonte: a autora (2024).

4.1.3 Desenvolvimento do método analítico

A metodologia de pré-concentração utilizada para determinação dos fármacos em

efluentes de estação de tratamento de esgoto foi adaptada de Vidal et al. (2020), sendo realizada

em quatro etapas: filtração à vácuo, acidificação da amostra, extração do filtrado pelo método

QuEChERs simplificado (s- QuEChERs) e análise do extrato utilizando HPLC-DAD (Figura

5).



 

72

Figura 5 – Metodologia de pré-concentração utilizada para determinação dos fármacos.

Fonte: a autora (2024).

4.1.3.1 Etapa de filtração da amostra

Durante a etapa de filtração, um volume de 500 mL das amostras foi filtrado

utilizando um sistema com bomba à vácuo e papel de filtro de fibra de vidro com diâmetro 47

mm e porosidade 0,45 μm (Millipore) (Figura 6).

Figura 6 - Sistema de filtração à vácuo utilizado.

Fonte: a autora (2024).
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4.1.3.2 Etapa de extração pelo método s-QuEChERs

O método de preparação da amostra foi desenvolvido com base na metodologia

QuEChERs (GODFREY et al., 2022; SANTANA-MAYOR et al., 2023), simplificando as

etapas de extração e purificação para lidar com a complexidade da composição da amostra.

Primeiramente, uma alíquota de 10 mL da amostra foi transferida para um tubo cônico de 50

mL. Em seguida, adicionaram-se 2,00 g de cloreto de sódio (NaCl) para promover o efeito de

salting out. O conteúdo foi homogeneizado em um agitador tipo vórtex por 1 minuto.

Posteriormente, 5 mL de acetonitrila grau HPLC foram adicionados, agitados novamente no

vórtex por 1 minuto e, em seguida, centrifugados a 5000 rpm por 15 minutos. Isso resultou no

extrato bruto na fase superior (Figura 7).

Figura 7 – Ilustração do procedimento de extração da amostra pelo método s-QuEChERS.

Fonte: a autora (2024).

Posteriormente, 2 mL do extrato foram transferidos para um tubo de ponta cônica

de 15 mL contendo 100 mg de C18 d-SPE, agitados em vórtex por 1 minuto e centrifugados

por 15 minutos a 5000 rpm, resultando no extrato final após a etapa de limpeza. A amostra para

injeção no HPLC-DAD foi preparada pela reconstituição do extrato em fase móvel, transferindo

0

3

,3 mL do extrato para um balão volumétrico de 5 mL contendo 1,5 mL de solução de HCl pH

e 3,2 mL de acetonitrila (Figura 8).
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Figura 8 – Ilustração do procedimento de clean up.

Fonte: a autora (2024).

4.1.3.3 Etapa de determinação dos fármacos por HPLC-DAD

O método cromatográfico foi desenvolvido em cromatógrafo líquido de alta

eficiência Shimadzu (20A Prominence), equipado com detector de arranjo de diodos (SPD-

M20A) com faixa de leitura de 190 a 800 nm. Foram utilizadas bombas (LC-20AT) com vazão

de 1,0 mL min-1, forno (CTO-20A) mantido a 35°C e desgaseificador (DGU-20A3). A análise

empregou uma coluna de fase reversa Shimadzu CLC-ODS (4,6 x 250 mm, 5 μm), eluída em

condição isocrática 70:30 (acetonitrila:H2O pH 3). Na acidificação da fase móvel foi utilizado

HCl 1 mol L-1. A injeção da amostra foi realizada com volume de 20 μL.

4.1.4 Validação do método cromatográfico

Na validação do método para quantificação dos fármacos TMP, PAR e IBP em

amostras ambientais (efluente de ETE), foram considerados parâmetros como seletividade,

linearidade, sensibilidade, limite de quantificação, limite de detecção, precisão e exatidão,

conforme estabelecido pelos critérios das agências reguladoras (ANVISA, 2017; INMETRO,

2020; MAPA, 2011).
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4.1.4.1 Seletividade

A avaliação da seletividade do método cromatográfico foi realizada de três formas

distintas: (1) Comparando três cromatogramas: o primeiro referente a uma amostra pura; o

segundo, à mesma amostra adicionada dos três compostos em concentração de 5 mg L-1; e o

terceiro, um padrão multi dos três compostos em concentração de 5 mg L-1; (2) Comparando o

espectro do pico obtido na separação com o espectro de um padrão, utilizando isso como

indicação da presença do composto puro; e (3) Comparando duas curvas analíticas: uma curva

preparada com a adição das substâncias de interesse na amostra (superposição de matriz) e uma

curva analítica sem a presença da matriz.

A avaliação do efeito matriz foi realizada pela comparação estatística entre a

inclinação da curva analítica preparada em solvente e a inclinação obtida na curva analítica

preparada na matriz (efluente de ETE), conforme as Equações 1-4 descrita na subseção 2.4.1.1.

4.1.4.2 Linearidade

A linearidade foi avaliada pela relação entre a resposta obtida e a concentração do

analito, investigada dentro de uma faixa de concentração variando de 0,1 a 10 mg L-1. Neste

estudo, a faixa linear foi estabelecida utilizando padronização externa na matriz ambiental, e as

curvas analíticas foram geradas a partir de padrões analíticos preparados em ACN grau HPLC.

A avaliação da linearidade baseou-se no coeficiente de correlação (R), obtido por meio do

gráfico que relacionou a resposta do equipamento com nove concentrações do analito. Este

coeficiente deve ser igual ou superior a 0,99, conforme recomendado pela ANVISA (ANVISA,

2017).

Para validar a qualidade e a robustez da equação de regressão linear, uma análise

de variância (ANOVA) foi realizada. Além disso, o teste t de Student foi aplicado para avaliar

a significância estatística dos parâmetros a e b, conforme detalhado nas subseções 2.4.3.1 e

2.4.3.2.

4.1.4.3 Sensibilidade

A sensibilidade foi expressa pela inclinação da curva de calibração obtida por

regressão linear, conforme Equação 6 e foi determinada simultaneamente aos testes de

linearidade.
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4.1.4.4 Limite de detecção (LD) e Limite de quantificação (LQ)

Os limites de detecção (LD) e de quantificação (LQ) foram calculados a partir do

método baseado em parâmetros da curva analítica (ANVISA, 2017; INMETRO, 2020), uma

vez que esse método é considerado de maior confiabilidade, pois leva em consideração o

intervalo de confiança da regressão linear (RIBANI et al., 2004).

4.1.4.5 Exatidão (Recuperação)

A precisão foi avaliada por meio de estudos de recuperação, nos quais

contaminações intencionais foram introduzidas em amostras de efluente de tratamento de

esgoto em diferentes níveis de concentração para subsequente extração e purificação pelo

método s-QuEChERS. Os estudos foram conduzidos em três níveis de concentração distintos

para os fármacos: 0,25; 2,5 e 10 mg L-1, com análises em triplica para cada concentração.

Em cada nível de fortificação, determinou-se a concentração dos fármacos

presentes nas soluções. Esses valores foram então comparados com as concentrações reais das

soluções antes da fortificação. A recuperação foi calculada conforme a Equação 14 detalhada

na Seção 2.4.8. Os resultados obtidos foram posteriormente comparados com os limites

recomendados pelo INMETRO (2020), que variam de 80% a 110% para as recuperações

esperadas.

4.1.4.6 Precisão

A precisão do método foi avaliada com base na: (i) repetitividade, considerando o

mesmo analista, equipamento e dia de análise; e (ii) precisão intermediária, diferentes dias e

analistas. Para cumprir as diretrizes da ANVISA, foram realizadas adições de padrões em

amostras de efluente de estação de tratamento de esgoto em três diferentes concentrações: baixa

(0,25 mg L-1), média (2,5 mg L-1) e alta (10 mg L-1). As amostras foram analisadas em seis

réplicas, onde a repetibilidade foi avaliada através dos coeficientes de variação (CV % ou DPR).

A precisão intermediária foi então determinada utilizando a análise de variância (ANOVA),

conforme detalhado na Seção 2.4.7.
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4.1.5 Análises físicas e químicas

A análise de turbidez foi realizada a partir do método nefelométrico em um

turbidímetro portátil da HANNA HI98703. As medições de pH foram realizadas utilizando

potenciômetro HANNA HI 2221 sendo as medições condutimétricas realizadas em

condutivímetro da marca HANNA Edge EC. A cor aparente das amostras foi avaliada por um

fotômetro multiparâmetro HANNA HI 83200. A concentração de alumínio na solução pré e

pós-tratamento por EC foi quantificada pelo método Eriocromo Cianina R, com as medições

realizadas no espectrofotômetro UV-Vis Shimadzu modelo UV-1800.

As análises multi-ânions foram conduzidas no cromatógrafo de íons Thermo ICS-

1100 e processadas através do software Chromeleon 7. Utilizou-se a coluna Dionex IonPac

AS23 (2 x 250 mm) com um fluxo de 0,25 mL min-1 a uma temperatura de 30 °C. O sistema

incorporou o módulo Supressor Dionex ASRS 300 2 mm (7 mA) e uma injeção de 25 μL. A

fase móvel, empregada de maneira isocrática, consistiu em 0,45 mmol L-1 de Na CO e 0,82 3

mmol L-1 de NaHCO3. Esses parâmetros foram aplicados para a determinação dos ânions

fluoreto, clorito, cloreto, nitrito, clorato, brometo, nitrato, fosfato e sulfato, na faixa de

concentração de 1,0 a 33,0 mg L-1.

Para a condução da análise de remoção de carbono orgânico total (COT) após o

processo de EC e FA, as amostras reais foram centrifugadas em 5000 rpm por 15 minutos em

uma centrífuga da marca Eppendorf Centrifuge 5430 e, em seguida, injetadas no equipamento

SHIMADZU TOC-L. Os valores de carbono inicial e final em mg L-1 foram então convertidos

em percentual a partir da Equação 39:

%
COT = ((COTinicial−COTfinal)) 푥 100 (39)COT

inicial



 

78

4

4

4

.2 Estudos preliminares

.2.1 Escolha do material eletródico

.2.1.1 Avaliação da perda de massa do eletrodo no processo de eletrocoagulação

O experimento de perda de massa durante o processo de EC consistiu em uma célula

contendo dois eletrodos espaçados em 3 mm e área de 40 cm2 ligados a um circuito conversor

responsável pela conversão da corrente contínua em corrente direta pulsada. A densidade de

corrente aplicada foi 12 mA cm-2 e a frequência foi monitorada utilizando osciloscópio Minipa

MVB-DSO. Para cada conjunto de experimentos utilizou-se eletrodos novos para evitar o efeito

memória e falsos positivos durante o processo de EC. O circuito conversor por sua vez foi

conectado à fonte de tensão Minipa MPL33-03. Um esquema do sistema de EC é apresentado

na Figura 9.

Figura 9 – Representação esquemática do sistema de EC contendo fonte de tensão (1),

osciloscópio (2), circuito conversor (3), multímetro (4), mesa agitadora com sistema eletrolítico

(5) e eletrodos (6).

Fonte: a autora (2024).
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As condições experimentais variáveis utilizando o sistema da Figura 8 estão

apresentadas na Tabela 6. O número isolado contido em cada célula da tabela representa a

combinação fármaco versus tipo de eletrodo do referido ensaio. Cada combinação foi realizada

em duplicata.

Tabela 6 – Condições experimentais utilizada no estudo do material eletródico.

Eletrodo
Fármaco

Alumínio AISI 316 L AISI 304

PAR

IBP

1

4

2

5

3

6

TMP

Mix*

7

10

8

11

9

12
Legenda: * Mix = PAR + IBP + TMP.

Fonte: a autora (2024).

Os parâmetros fixos do sistema corresponderam às seguintes condições: 500 mL do

efluente oriundo de ETE contendo 10 mg L-1 de cada fármaco em seu respectivo ensaio, além

de 1000 mg L-1 de NaCl dissolvidos no efluente e ajustado para pH 3,00 com HCl 1,00 mol L-

1 e NaOH 1,00 mol L-1. O tempo de experimento foi de 120 minutos sob agitação de 400 rpm.

A avaliação da perda de massa do ânodo após cada experimento da Tabela 6 seguirá

metodologia padrão da norma ASTM G1-03 (2017), esquematizado na Figura 10.

Figura 10 – Procedimento para avaliação de perda de massa do ânodo.

Fonte: a autora (2024).

Para eliminar erros sistemáticos causados por pequenas variações de massa dos

ânodos após o processo de EC, foi adotado um eletrodo “branco” para fixar uma perda de massa
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de referência como sugerido pela norma durante as etapas do experimento. Os resultados de

variação de massa de cada ânodo foram convertidos para eficiência de corrente (ϕ) utilizando

a Equação 40, baseada na Segunda Lei de Faraday (GARCIA-SEGURA et al., 2017;

HAKIZIMANA et al., 2017):

휑 = ( ꢅꢆꢇ푝) ∴ 휑 =∆ ∆ꢅꢆꢇ푝
∴ 휑 = (∆ꢅꢆꢇ푝 . ꢄ

푖 .푡.ꢊ
) (40)ꢁ.ꢈ.휖

ꢅꢈꢆ표
ꢉ

Onde, ϕ é a eficiência de corrente, ∆mexp é o valor obtido em gramas da variação de massa do

ânodo, mteo é a massa do eletrodo oxidada calculada a partir da Segunda Lei de Faraday, i é a

corrente eletroquímica em ampères, t é o tempo em segundos, ϵ é o equivalente-grama do

material anódico em gramas por mol e F é a constante de Faraday 96.485 C mol-1.

Para verificar a taxa de corrosão (TC) dos eletrodos após o processo de EC, a

variação de massa obtida experimentalmente juntamente com outros parâmetros experimentais

dos ânodos utilizados, foram aplicados na Equação 41:

퐾 .∆ꢅ
푇퐶 = ( ꢆꢇ푝) (41)

ꢋ .푡 .

Em que, ∆mexp é a variação da massa após o processo de EC, A é a área do eletrodo em cm2; t

é o tempo do experimento em horas e  é a densidade dos eletrodos utilizados (7,98 g cm-3,

7,94 g cm-3 e 2,70 g cm-3 para AISI 316L, AISI 304 e alumínio, respectivamente). Para que a

TC seja expressa em milipolegadas ano-1, foi utilizado K = 8,76 x 104 como fator de conversão.

Como o tempo de vida útil do eletrodo é fundamental para o dimensionamento do

processo de EC, essa grandeza foi calculada aplicando-se a Equação 42 (WIENDL, 1998):

ꢅ 표
ꢌ = (42)

훼.푖

Em que, t é o tempo de desgaste do eletrodo em horas, mo a perda de massa do

ânodo em gramas, α é o equivalente eletroquímico do material do eletrodo em g A-1 h-1, e i é a

corrente aplicada em ampères.
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4.2.1.2 Cálculos computacionais acerca da interação molécula – material eletródico

Todas as moléculas utilizadas neste trabalho foram submetidas a cálculos

computacionais utilizando DFT e foram conduzidos no parque computacional do Centro

Nacional de Processamento de Alto Desempenho (CENAPAD) da Universidade Federal do

Ceará. Tais cálculos utilizaram o pacote ORCA 4.1.1 (NEESE, 2018) em ambiente

computacional Unix para o vácuo e solvente implícito pela modelagem CPC-M (TAKANO;

HOUK, 2005). Utilizou-se o método restrito de Kohn-Sham junto ao funcional ωB97x

(BRANDENBURG et al., 2018) utilizando conjunto de bases 6-31g funcional B3LYP para as

moléculas de TMP, PAR e IBP (BECKE, 1993; LEE; YANG; PARR, 1988). Conjunto de

cálculos de frequência no infravermelho foram adicionadas às rotinas de cálculo para garantir

a geometria de otimização real das moléculas. Como estas possuem grande potencial de formar

ligações intermoleculares, foi adicionado um fator de dispersão de Grimme D3 para todos os

funcionais (BRANDENBURG et al., 2018). Descritores moleculares, como energia de orbitais

de fronteira, foram calculados usando a metodologia proposta descrita por Obot, MacDonald e

Gasem (2015); as imagens das moléculas geometrizadas contendo as superfícies dos orbitais de

fronteira (HOMO/LUMO) e as energias oriundas desses orbitais foram adquiridas editando-se

os arquivos contendo as informações de cálculo no software Avogadro 1.20 (HANWELL et al.,

2012). Para avaliar como os fármacos interagem com a superfície do metal, foi aplicada a

seguinte equação:

휙−휒
푚

훥ꢍ = (43)
2×휂푚

Em que ΔN representa a tendência de transferência eletrônica entre o metal e o

ligante,  é a função de trabalho dos metais, χ é a eletronegatividade molecular e η é a durezam m

molecular, conforme expresso pela teoria ácido-base de Pearson (OBOT; MACDONALD;

GASEM, 2015). Outros parâmetros necessários para o cálculo de ΔN foram omitidos por

simplicidade. Uma vez que os eletrodos utilizados em EC eram policristalinos, utilizou-se

valores médios de função de trabalho de alumínio e ferro, respectivamente, 4,13 eV e 4,74 eV

(LIDE, 2008).
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4.2.2 Estudo do tempo do processo de eletrocoagulação

Para determinar o tempo ideal de tratamento por eletrocoagulação, foi utilizado um

sistema composto por um reator cilíndrico de acrílico com capacidade de 4 litros. Este reator

continha quatro eletrodos de alumínio (19 cm de altura, 5 cm de largura e 0,37 cm de espessura),

posicionados no arranjo MP-P e fixados em um suporte de policloreto de vinila na parte superior

do reator. Esses eletrodos foram conectados a um circuito conversor de corrente contínua para

corrente contínua pulsada, controlado pela fonte de alimentação DC Minipa MPL33-03 (0-5

A/0-32V). O duty cycle foi ajustado e monitorado por meio de um osciloscópio Minipa MVB-

DSO. A área superficial ativa dos eletrodos foi de 831,04 cm². Para garantir a agitação no reator,

utilizamos uma barra de agitação magnética em conjunto com um agitador magnético. A Figura

11 representa o sistema EC empregado no estudo.

Figura 11 – Sistema EC utilizado: (1) Fonte de alimentação CC; (2) Osciloscópio; (3) Circuito

conversor; (4) Multímetro (medição de corrente); (5) Agitador magnético; (6) eletrodos imersos

nas amostras de efluentes.

Fonte: a autora (2024).

Os experimentos foram conduzidos em um sistema com 3 L de efluente de ETEs

contendo 30 mg L-1 de cada fármaco. O ajuste do pH da amostra para 6,00 foi realizado com

soluções de HCl 1 mol L-1 e NaOH 1 mol L-1. A densidade de corrente aplicada e o duty cycle
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foram 12,03 A m-2 e 60%, respectivamente. Durante o processo de eletrocoagulação (EC),

foram coletadas alíquotas de 25 mL a cada intervalo de 10 minutos, ao longo de 60 minutos de

experimento. Essas amostras foram armazenadas em tubos de fundo cônico para posterior

análise dos parâmetros físico-químicos, quantificação dos fármacos e análise de COT.

4.2.3 Estudo da eficiência do processo de fotólise com aeração

Nessa fase do estudo, a eficiência da fotólise direta, da aeração e da combinação de

fotólise com aeração foi avaliada. Os experimentos foram conduzidos utilizando um reator

tubular composto por um tubo de policloreto de vinila com 105 cm de comprimento, diâmetro

interno de 33,90 mm e volume útil de 1,82 L. Internamente, o reator apresenta um invólucro de

quartzo de alta pureza com diâmetro externo de 22,25 mm, onde a lâmpada germicida UV-C

monocromática de 40 W, com comprimento de onda de 185 nm (modelo OZONE 762/T5 4,

Phillips), foi centralmente posicionada (Figura 12).

Figura 12 – Esquema do reator de fotólise: (1) Sistema de aeração; (2) Bomba dosadora; (3)

Reservatório; (4) Reator fotolítico.

Fonte: a autora (2024).

O fornecimento de ar (aeração) foi realizado através de uma pedra porosa ligada a

uma bomba de aquário da marca Master. Os experimentos foram conduzidos em um recipiente

de vidro com capacidade de 4,00 litros, e a circulação do efluente a ser tratado foi realizada por

meio de uma bomba dosadora modelo EX00504 (Exatta), com um fluxo de 150,25 mL min-1.
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O sistema foi alimentado com 3,00 litros de efluente de ETEs contendo 30,00 mg

L-1 de cada fármaco. O ajuste do pH da amostra para 6,00 foi realizado utilizando soluções de

HCl 1,00 mol L-1 e NaOH 1,00 mol L-1.

Durante os processos de fotólise, aeração e fotólise com aeração, foram coletadas

alíquotas de 25,00 mL no início e no final de cada experimento. Essas amostras foram

armazenadas em tubos de fundo cônicos para posterior análise dos parâmetros físico-químicos,

quantificação dos fármacos e análise de COT.

4.2.4 Estudo do número de ciclos processo de fotólise com aeração

Para investigar a influência da recirculação no processo de fotólise com aeração,

foram conduzidos experimentos variando a circulação do efluente de uma a oito vezes pelo

reator fotolítico. Um volume de 3,00 L de efluente teve seu pH ajustado para 6,00 utilizando

soluções de NaOH e HCl 1,00 mol L-1. A concentração de cada fármaco foi mantida em 30,00

mg L-1, enquanto o fluxo foi mantido constante em 150,25 mL min-1. Foram coletadas alíquotas

de 25,00 mL no início e no final de cada experimento. Essas amostras foram armazenadas em

tubos de fundo cônicos para posterior análise dos parâmetros físico-químicos, quantificação dos

fármacos e análise de COT.

4.3 Otimização e associação dos processos

4.3.1 Otimização dos processos de eletrocoagulação e fotólise com aeração

A otimização do processo de eletrocoagulação foi realizada por meio da

Metodologia da Superfície de Resposta (MSR) e do Delineamento do Composto Central (DCC)

3, envolvendo seis pontos centrais e resultando em 20 experimentos (ver Tabela 7). As2

variáveis independentes foram pH, corrente elétrica e duty cycle, enquanto as remoções dos

fármacos TMP, PAR, IBP e COT foram avaliadas como variáveis dependentes.
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Tabela 7 - Fatores independentes e níveis de variação avaliados no planejamento experimental

fatorial 23.

Variáveis de

processo

Níveis de cada variável
Fatores

Unidades
codificados -α -1 + 1 + α0

independentes

pH A

B

C

0,95 3,00 6,00 9,00 11,04

0,33 0,60 1,00 1,40 1,67

26,36 40,00 60,00 80,00 93,63

Densidade de corrente

Duty Cycle

A m-2

(%)

Fonte: a autora (2024).

Já para a otimização do processo de fotólise com aeração, utilizou-se a Metodologia

da Superfície de Resposta (MSR) e o Delineamento do Composto Central (DCC) 22, com quatro

pontos centrais e resultando em 12 experimentos (ver Tabela 8). As variáveis independentes

incluíram pH e fluxo, enquanto as remoções dos fármacos TMP, PAR, IBP e COT foram

consideradas como variáveis dependentes.

Tabela 8 - Fatores independentes e níveis de variação avaliados no planejamento experimental

fatorial 22.

Níveis de cada variávelVariáveis de

processo

independentes

Fatores

codificados
Unidades

-α -1 0 + 1 -α

pH

Fluxo

A

B

1,75 3,00 6,00 9,00 10,24
mL min-1 31,04 64,75 146,12 227,50 261,21

Fonte: a autora (2024).

O software estatístico Design-Expert v13.05.0 (Stat-Ease Inc., EUA) foi empregado

na obtenção e análise dos modelos resultantes dos delineamentos experimentais estudados. Os

resultados obtidos pelos DCCs propostos foram ajustados ao modelo geral de regressão

polinomial de segunda ordem. Os dados experimentais foram ajustados por meio da análise de

variância sequencial (ANOVA), sendo o melhor modelo determinado com base no critério de

valor de p (p < 0,05) e falta de ajuste não significativa (p > 0,05) (BAJPAI et al., 2021). O

processo de modelagem abrangeu a consideração de ajustes lineares, 2-FI (fatorial fracionário)

e quadráticos.

Foi realizado um estudo diagnóstico para o modelo significativo, incluindo análises

com gráficos como resíduos normais e valores reais versus previstos, para identificar eventuais
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discrepâncias. Após aprovação nos testes diagnósticos, foi desenvolvido o modelo ANOVA

otimizado, apresentando estatísticas relevantes como o coeficiente de determinação (R²), a

soma dos quadrados dos erros residuais previstos (PRESS) e o coeficiente de variação (CV%).

Finalmente, gráficos de contorno bidimensionais (2-D) e tridimensionais (3-D) foram utilizados

para representar as condições ideais do processo.

4.3.2 Avaliação comparativa da eficiência entre os processos de eletrocoagulação e fotólise

com aeração

Nesta etapa, foram conduzidos experimentos utilizando os processos de

eletrocoagulação e fotólise com aeração sob as seguintes condições: tempo de tratamento de 30

minutos, pH 5,45, densidade de corrente de 12,14 A m-2 e duty cycle de 55,10% para a

eletrocoagulação; e, para a fotólise com aeração, foram aplicados quatro ciclos de recirculação,

pH 7,02 e fluxo de 99,14 mL min-1. Os experimentos foram conduzidos utilizando 3,00 L de

efluente, cada um contendo 30,00 mg L-1 de cada fármaco, e foram replicados cinco vezes para

cada processo de tratamento. Foram coletadas alíquotas de 25,00 mL no início e no final de

cada experimento. Essas amostras foram armazenadas em tubos de fundo cônicos para posterior

análise dos parâmetros físico-químicos, quantificação dos fármacos e análise de COT. Para

determinar a eficiência relativa entre os processos ou identificar se houve similaridade na

eficiência, realizamos testes estatísticos comparativos.

4.3.3 Associação dos processos de eletrocoagulação e fotólise com aeração

A associação dos processos de eletrocoagulação (EC) e fotólise, com aeração, foi

realizada ao acoplar o reator de EC ao reator de fotólise, detalhados nas Subseções 4.2.2 e 4.2.3.

As condições experimentais empregadas incluíram: (1) pH 5,45, densidade de corrente de 12,14

A m-2, duty cycle de 55,10% para a EC e (2) pH 7,02, com fluxo de 99,14 mL min-1 para a

fotólise com aeração.

Inicialmente, um volume de 3,00 L de efluente de Estações de Tratamento de

Esgoto (ETEs), contendo 30,00 mg L-1 de cada fármaco, foi tratado pelo processo de EC por 30

minutos. O sobrenadante resultante no reator de EC foi então coletado e transferido para um

reservatório, preparando-se para seguir para o reator de FA. Não houve ajuste de pH no efluente.

Foram coletadas alíquotas de 25,00 mL após o processo de EC e posteriormente ao processo de
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FA. Estas amostras foram armazenadas em tubos de fundo cônico para análise posterior dos

parâmetros físico-químicos, quantificação dos fármacos e análise de COT.
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5

5

5

RESULTADOS E DISCUSSÃO

.1 Validação do método analítico

.1.1 Seletividade e efeito matriz

A seletividade do método foi avaliada comparando-se os espectros UV-vis para

cada pico cromatográfico dos padrões obtidos em solvente e matriz (Figura 13).

Adicionalmente, a avaliação considerou os comprimentos de onda de maior absorbância e

tempo de retenção de cada composto, bem como a similaridade entre os compostos em solvente

e matriz e apresentou pico de pureza ≥ 99,9%, conforme apresentado na (Tabela 9).

Tabela 9 – Comprimentos de onda, tempos de retenção, similaridade e pureza dos picos dos

compostos estudados.

Comprimento
Tempo de

retenção

(min)

de onda

característico

(nm)

Similaridade Pureza do
Pico Composto

(%) pico (%)

1

2

3

TMP

PAR

IBP

270,76 2,317

2,744

5,324

99,99

99,99

99,99

99,99

100246,92

219,60 100

Fonte: a autora (2024).
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Figura 13 - Resultados da seletividade: cromatograma (a), similaridade espectrofotométrica dos

compostos TMP (b), PAR (c) e IBP (d) em solvente e matriz, e pureza de pico dos compostos

TMP (e), PAR (f) e IBP (g) no solvente e TMP (h), PAR (i) e IBP (j) na matriz.

(a)

0

0

0

,6

,5

,4

0,30

0,25

0,20

0,15

0,10

0,05

0,00

0,25

TMP no Solvente

TMP na Matriz

IBP no solvente

IBP na matrizPAR no Solvente

PAR na Matriz
0

0

0

0

0

,20

,15

,10

,05

,00

(b)
0,3

(c) (d)
0

0

0

,2

,1

,0

200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

(e)

(f)

(i)

(g)

(j)(h)

Fonte: a autora (2024).

Neste estudo, foi possível observar uma semelhança de picos acima de 99% para

todos os compostos, e uma pureza dos picos superior a 99,99% (conforme apresentado na
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Tabela 9). Isso indica, através da análise de similaridade e pureza dos picos, que todos os

componentes (picos) na amostra dopada correspondiam efetivamente aos compostos

analisados. A Figura 13 também demonstra uma clara sobreposição nos espectros de absorção

entre os compostos estudados e os padrões, reforçando a confirmação. Portanto, o método

cromatográfico revelou-se seletivo para todos os compostos examinados.

O efeito matriz foi avaliado utilizando a estatística F de Fisher-Snedecor e a

estatística t de Student para avaliar a igualdade entre as médias das áreas compostas em cada

nível de concentração, conforme descrito nas Equações 1, 2 e 3 quando Fcal < Fcrit , ou Equações

4

0

e 5 quando Fcal > Fcrit (α = 0,05). A presença de efeito matriz foi notada quando tcal > tcrit (α =

,05).

Conforme evidenciado nas Tabelas 10 a 12, todos os conjuntos de médias

apresentaram diferenças significativas entre os diversos níveis de concentração. Isso indica que

a matriz exerce influência nas análises dos fármacos TMP, PAR e IBP. Como resultado, a

matriz será incorporada nas próximas fases da validação do método, visando mitigar sua

interferência na análise (INMETRO, 2020).
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Tabela 10 – Resultados dos testes de efeito de matriz para TMP.

Concentração

(mg L-1)

TMP

tcalFcal Fcrit tcrit Conclusão

0,1 26,15 Fcal < Fcrit 47,30 4,30 t
cal > tcri

0,25 530,03

108,93

3,51

Fcal > Fcrit 107891,0 3,18

4,30

4,30

4,30

4,30

4,30

4,30

4,30

t
cal > tcri

tcal > tcri0,5

,75

1

Fcal < Fcrit

Fcal < Fcrit

Fcal < Fcrit

Fcal < Fcrit

Fcal < Fcrit

Fcal < Fcrit

Fcal < Fcrit

6,46

17,04

59,59

9,30

0 tcal > tcri

tcal > tcri

tcal > tcri

tcal > tcri

tcal > tcri

tcal > tcri

161,45
Efeito

matriz
15,28

4,292,5

5 4,53 110,33

33,94

124,6

7,5 5,88

10 37,78

Fonte: a autora (2024).

Tabela 11 – Resultados dos testes de efeito de matriz para PAR.

Concentração

(mg L-1)

PAR

tcalFcal Fcrit tcrit Conclusão

0,1 1094,56 Fcal > Ftab

Fcal < Ftab

Fcal < Ftab

Fcal < Ftab

Fcal < Ftab

Fcal < Ftab

Fcal < Ftab

Fcal < Ftab

Fcal < Ftab

25485,94

1,10

3,18 t
cal > tcri

0,25 22,45

34,07

2,25

4,30

4,30

4,30

4,30

4,30

4,30

4,30

t
cal < tcri

tcal > tcri0,5

,75

1

4,47

0 16,21

8,31

tcal > tcri

tcal > tcri

tcal > tcri

tcal > tcri

tcal > tcri

tcal > tcri

161,45
Efeito

matriz
152,53

1,022,5 20,56

12,21

604,97

58.55

5 23,10

4,127,5

10 2,95 4,30

Fonte: a autora (2024).
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Tabela 12 – Resultados dos testes de efeito de matriz para IBP.

Concentração

(mg L-1)

IBP

tcalFcal Fcrit tcrit Conclusão

0,1 2426,86 Fcal > Ftab

Fcal < Ftab

Fcal < Ftab

Fcal < Ftab

Fcal > Ftab

Fcal < Ftab

Fcal < Ftab

Fcal < Ftab

Fcal < Ftab

5095,00

16,65

12,29

19,03

10639,50

5,17

3,18 t
cal > tcri

0,25 27,35

83,49

1,82

4,30

4,30

4,30

3,18

4,30

4,30

4,30

4,30

t
cal > tcri

tcal > tcri0,5

,75

1

0 tcal > tcri

tcal > tcri

tcal > tcri

tcal > tcri

tcal > tcri

tcal > tcri

161,45
Efeito

matriz
179,85

18,37

9,71

2,5

5 13,72

16,42

8,02

7,5 119,38

2,5610

Fonte: a autora (2024).

5.1.2 Linearidade

A faixa de linearidade do método foi avaliada por meio do coeficiente de correlação

(R), derivado da regressão linear, e pelos coeficientes de regressão das respectivas curvas

analíticas. Os valores de R, obtidos a partir das curvas de calibração para cada composto

analisado, estão resumidos na Tabela 13. Notavelmente, para todos os compostos investigados,

os valores de R excederam 0,99, satisfazendo, assim, os critérios estabelecidos pela ANVISA

(ANVISA, 2017).

Tabela 13 – Curvas de calibração dos analitos, faixa linear e coeficientes de correlação.

Composto Faixa linear (mg L-1)

0,10 – 10

Curva analítica R

TMP

PAR

y =124077,27x + 855651,82

y = 205076,87x – 651,49

y = 46935,29x + 13001,79

0,9903

0,9977

0,9929

0,10 – 10

IBP 0,10 – 10

Fonte: a autora (2024).

Um ponto importante é que, na análise química, o coeficiente de correlação R é

frequentemente mal interpretado e utilizado como critério único para aceitar a linearidade da

regressão. Apesar dos valores elevados de R, próximos à unidade, porém abaixo de 0,999, é
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possível que a curva de calibração contenha erros sistemáticos. Portanto, é crucial verificar a

significância da regressão por meio de testes estatísticos de comparação de variâncias, como o

teste F (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2009).

5.1.2.1 Teste de validação da análise de regressão linear (significância da regressão)

Para verificar a validade da curva analítica, foi empregado o teste F, utilizando a

Equações 7 (Fcal), conforme detalhado na subseção 2.4.3.1. Os valores relativos ao teste

estatístico estão resumidos na Tabela 14.

Tabela 14 – Teste de linearidade das curvas analíticas preparadas na matriz, considerando nível

de significância de 95% para o valor de Ftab.

Composto

TMP

Fcal Ftab Teste F

911,78

4515,14

1399,58

Significante

Significante

Significante

PAR 161,44

IBP

Fonte: a autora (2024).

O fato de termos um Fcal > Ftab nos indica que a relação linear entre as variáveis x e

y foi altamente significativa para todos os fármacos na matriz da amostra. Um Fcal elevado

sugere a significância da regressão, como observado neste estudo. Isso implica que a variação

nos valores de y, decorrente da relação linear, provavelmente é maior do que os resíduos (soma

dos desvios ou erros) (SKOOG et al., 2014).

5.1.2.2 Teste de significância dos parâmetros de calibração

Normalmente, as linhas de regressão das curvas de calibração são ideais quando

passam pela origem, isto é, quando o ponto de interceptação da curva está localizado em (0,0)

nos eixos cartesianos (LIGIERO, 2009; ARAÚJO, 2014). Conforme evidenciado na Tabela 13,

as curvas obtidas para TMP e IBP apresentam desvios positivos nos seus coeficientes lineares

(interceptos).

Diante desses desvios, realizou-se um teste estatístico para avaliar a significância

dos parâmetros das curvas de calibração, ou seja, a magnitude de sua influência nas equações

utilizadas para calcular as concentrações dos analitos (LIGIERO, 2009; ARAÚJO, 2014).
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Os resultados da análise estatística dos parâmetros das curvas analíticas na matriz

(conforme Tabela 15), obtidos usando as Equações 8 e 9 (tcal,a e tcal,b), indicam a significância

de todos os coeficientes angulares (tcal > ttab). Por outro lado, o coeficiente linear da curva do

fármaco PAR não se mostrou estatisticamente significantes (t < t ). Assim, mesmo que a retacal tab

da curva não passe pela origem, podemos desconsiderar o valor desse parâmetro.

Consequentemente, para a quantificação dos fármacos em amostras reais, utilizaremos a

equação da reta apresentada na Tabela 15.



 

95

Tabela 15 – Resultados do teste estatístico de significância dos parâmetros das curvas de calibração preparadas na matriz, considerando nível de

significância de 95% para o valor de ttab.

Coeficiente linear

tcal ttab

Coeficiente angular
Fármaco Curva analítica final

a Sa Teste t b Sb tcal ttab Teste t

855652 124077
TMP 17257,57 48,15 2,36 Significante 4481,37

3052,6

30,19 2,36 Significante

2,36 Significante

2,36 Significante

y = 124077,00x + 855652

-651,49 205076,87

46935,29

PAR

IBP

9272,55 0,07

2,39

2,36

2,36

Não Significante

Significante

67,19

37,44

y = 205076,87x

13001,79
119281,54 1254,59 y = 46935,29x + 13001,79

Fonte: a autora (2024).
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5.1.3 Sensibilidade

A sensibilidade foi expressa pela inclinação das curvas analíticas, como mostrado

na Figura 14 para os compostos em estudo. Nessa figura, as tendências de sensibilidade do

método para os três fármacos são evidentes. Destacando-se entre eles, o paracetamol demonstra

a maior sensibilidade devido à inclinação mais acentuada na reta, seguido por TMP > IBP,

conforme os valores dos coeficientes angulares apresentados na Tabela 15 das curvas analíticas.

Figura 14 – Curvas analíticas obtidas com solução padrão multi para os três compostos.

2000000

1500000

1000000

TMP

PAR

IBP

500000

0
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-1
Concentração (mg L )

Fonte: a autora (2024).

5.1.4 Limite de Detecção (LD) e Limite de Quantificação (LQ)

De acordo com Vidal et al. (2015), um dos grandes desafios no desenvolvimento e

validação de método analítico para determinação de desreguladores endócrinos (como os

fármacos) em matrizes ambientais é justamente a obtenção de baixos valores de LQ e LD, uma

vez que esses compostos são encontrados no ambiente em concentrações baixas na faixa de μg

L-1 até ng L-1.

Os limites de detecção e de quantificação foram determinados pelo método baseado

nos parâmetros da curva analítica (coeficientes angular e linear), conforme Equações 11 e 12.

Os valores calculados são mostrados na Tabela 16.
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Tabela 16 – Limites de detecção e quantificação do método para os fármacos estudados.

Composto

TMP

LD (mg L-1) LQ (mg L-1)

1,21

0,38

0,43

3,68

1,15

1,30

PAR

IBP

Fonte: a autora (2024).

Vidal et al. (2020) validaram um método analítico para determinação dos

desreguladores endócrinos (DE) sulfametoxazol (SMZ), trimetoprima (TMP), diclofenaco

(DF), estrona (E1), 17α-etinilestradiol (EE2) e 17β-estradiol (E2) e bisfenol A (BPA) em esgoto

sanitário utilizando metodologia de extração em fase sólida e cromatografia líquida acoplada à

detector de arranjo de diodos (SPE – HPLC - DAD), e encontraram valores de LQ para os SMZ,

TMP, DF, E1, E2, EE2 E BPA de 0,4; 0,8; 1,2; 2,8; 1,2; 6,0 e 1,6 μg L-1, respectivamente.

Ajibola et al. (2021) realizaram a quantificação de diclofenaco e ibuprofeno em

lodo de esgoto utilizando a técnica QuEChERS, seguida pela extração dispersiva em fase sólida

(d-SPE) com PSA e MgSO4. A separação e detecção dos compostos alvos foram conduzidas

por meio de HPLC com detectores UV e de fluorescência. Os limites de detecção (LD) para

diclofenaco e ibuprofeno foram registrados em 0,13 µg g-ꢀ1, enquanto os valores de limite de

quantificação (LQ) ficaram em 0,43 µg g-ꢀ1 e 0,45 µg g-ꢀ1 para diclofenaco e ibuprofeno,

respectivamente.

Kachhawaha et al. (2017) utilizaram uma variação do método QuEChERS para

analisar 19 produtos farmacêuticos e produtos de higiene pessoal (PPCPs) em água destilada,

águas superficiais e água de esgoto por LC-MS/MS. Os limites de detecção (LD) encontrados

para o paracetamol e trimetoprima foram de 0,011 ng mL-1 e 0,002 ng mL-1, respectivamente.

Quanto aos limites de quantificação (LQ), foram de 0,030 ng mL-1 para o paracetamol e de

0,007 ng mL-1 para a trimetoprima.

A discrepância nos valores de LD e LQ neste estudo, em comparação com os

relatados anteriormente, pode ser atribuída às variações nos métodos de extração, incluindo

diferenças na fase dispersiva e nos detectores acoplados ao HPLC. Essas variações podem afetar

os limites de detecção e quantificação do método. Contudo, para o escopo específico deste

estudo - a remoção dos fármacos TMP, PAR e IBP de efluentes de ETEs - tanto os valores de

LD quanto os de LQ são considerados aceitáveis quando comparados com as concentrações

iniciais desses fármacos utilizadas nos processos de eletrocoagulação e fotólise com aeração.
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5.1.5 Exatidão (Recuperação)

A Tabela 17 apresenta os valores de recuperação associados aos seus respectivos

desvios padrão, obtidos quando três níveis de concentração (baixa, média e alta) dos padrões

dos fármacos que foram adicionados na amostra de efluente de ETE.

Tabela 17 – Valores dos ensaios de recuperação para os 3 fármacos em três níveis de

concentração.

Composto 0,25 mg L-1 2,5 mg L-1 10 mg L-1 CRtab

Área
Conc.
CRcal

Área
Conc.
CRcal

Altura
Conc.
CRcal

889318
0,27

108,53%
74600,7

0,40
103,84

24670,70
0,25

1258022
3,24

105,18%
480493

2,63
99,29

130589
2,50

2199681
10,83

102,19%
1844108

10,09
99,50

454960
9,02

TMP

PAR 80-110%

IBP
99,45 109,51 96,49

Fonte: a autora (2024).

A recuperação é determinada pela relação entre a média dos resultados observados

nos testes e o valor verdadeiro. Conforme a concentração do analito diminui, a faixa aceitável

para a recuperação média se amplia (AOAC, 2016). De acordo com o Guidelines for Standard

Method Performance Requirements (Apêndice F) da Association of Official Analytical

Chemists (AOAC) (2016), os ensaios de recuperação, dentro da faixa de concentração

analisada, devem alcançar valores médios entre 80% e 110% para serem considerados

aceitáveis. Os resultados apresentados na Tabela 17 demonstram uma recuperação satisfatória,

uma vez que se encontram dentro da faixa estabelecida pela AOAC e pelo INMETRO. No

contexto deste estudo, observamos valores que excedem 100% na recuperação. Isso é resultado

da influência da matriz da amostra, dos procedimentos de processamento e da concentração do

analito, conforme destacado por Vidal (2015).

5.1.6 Precisão

Conforme evidenciado nas Tabela 18 e Tabela 19, onde os resultados dos ensaios

de precisão estão apresentados, os três fármacos, exibiram desvios padrão residual nos ensaios

de repetibilidade dentro dos limites de tolerância, de acordo com as diretrizes estabelecidas pelo
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INMETRO. Os ensaios de precisão intermediária revelaram uma variação mínima entre as

mudanças de analista e os dias de análise, sem variações significativas para os diferentes níveis

de concentração (t < t ).cal tab

Tabela 18 – Resultados dos ensaios de repetibilidade.

Concentração

(mg L-1)

TMP

DPRcal

10,21

5,64

PAR

DPRcal

5,70

6,23

4,35

IBP

DPRcal

5,79

6,45

4,13

DPRtab

0

2

,25

,5

≤ 11

≤7,3
10 4,50

Fonte: a autora (2024).

Tabela 19 – Resultados dos ensaios de precisão intermediária.

Concentração (mg L-1) 0,25 2,50 10,00

A 0,28

0,21

0,19

0,44

0,20

0,13

1,72

1,57

0,06

0,11

4,21

1,78

3,10

2,61

1,00

0,96

2,34

2,43

0,53

0,88

3,04

3,31

2,11

1,46

4,96

2,01

10,43

9,85

0,51

0,59

8,99

9,26

0,29

0,48

9,02

9,51

1,30

0,94

Analista

Analista

Analista

B

Fcal

tcal

A

TMP

PAR

IBP

B

Fcal

tcal

A

B

Fcal

tcal

Ftab

ttab

Fonte: a autora (2024).

Os desvios padrões relativos (DPR) e os valores de Fcal e tcal obtidos nos

experimentos de repetibilidade e precisão intermediária, juntamente com os valores críticos de

referência, demonstram consistentemente que todos os resultados experimentais são inferiores

aos valores de referência. Essa concordância confirma a precisão do método analítico proposto.
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5

5

5

.2 Estudos preliminares

.2.1 Escolha do material eletródico

.2.1.1 Avaliação da perda de massa do eletrodo no processo de eletrocoagulação

Nessa etapa do trabalho realizou-se a verificação da perda de massa dos ânodos em

função da remoção de carbono orgânico total (COT), utilizando-se o modelo de operação do

reator de EC em batelada. Segundo Fogler (2014), esse tipo de operação tem como vantagem o

tempo de contato dos fármacos com as espécies químicas produzidas pela eletrodissolução do

ânodo durante a EC.

A Tabela 20 apresenta o efeito das diferentes configurações de eletrodo/fármaco no

processo de perda de massa do eletrodo. Pode-se observar que os experimentos com eletrodos

de alumínio apresentaram maior eficiência de corrente (φ maior que 1) e também maiores taxas

de corrosão (entre 59,17 mm ano-1 e 89,18 mm ano-1) em comparação com os eletrodos de aço

inoxidável. A literatura reporta que na cinética de eletrodissolução de alumínio são liberados

mais cátions Al3+ do que o esperado pelos valores teóricos da Lei de Faraday por causa dos íons

cloreto em solução, como é o caso deste trabalho, uma vez que a formação de clorocomplexos

em solução é possível. Já para o eletrodo constituído por ferro, a eficiência da corrente

geralmente é próxima de 1 (HAKIZIMANA et al., 2017; JIMÉNEZ et al., 2012; MANSOURI

et al., 2011).

Akyol (2012) relatou que reações secundárias podem ocorrer nos eletrodos devido

a um ataque puramente químico do alumínio em condições ácidas ou alcalinas, como é

mostrado, por exemplo, nos diagramas de Pourbaix para o alumínio (POURBAIX, 1974). A

consequência é que a quantidade de Al dissolvido durante a EC excede a concentração esperada

prevista pela lei de Faraday, e assim a eficiência de corrente ultrapassa 1 (SASSON;

CALMANO; ADIN, 2009; LAKSHMANAN; CLIFFORD; SAMANTA, 2009). Alguns

estudos relatam que a dissolução do ferro segue a lei de Faraday com uma eficiência de corrente

entre 0,8 e 1,0 (MANSOURI et al., 2011).
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Tabela 20 – Efeito das diferentes configurações de eletrodo/fármaco no processo de perda de

massa do eletrodo.

Remoção de

COT (%)

Perda de

massa (g)
Condição experimental φ TC (mm ano-1) tútil (h)

1

0

0

0

0

0

1

0

0

,24

,92

,98

,88

,99

,93

,23

,96

,95

82,73

58,12

61,29

59,17

63,06

58,22

75,15

60,89

59,40

89,18

11,61

4,82

7,22

3,87

9,05

16,19

10,22

2,79

4,71

5,62

PAR – Al

PAR – AISI 316 L

PAR – AISI 304

IBP – Al

0,102

0,212

0,223

0,073

0,230

0,222

0,093

0,222

0,216

8907,09

6606,92

7032,05

6370,32

7167,89

6682,02

8091,61

6921,68

6816,04

IBP – AISI 316 L

IBP – AISI 304

TMP - Al

TMP – AISI 316 L

TMP – AISI 304

Mix – Al

Mix – AISI 316 L

Mix – AISI 304

1,33 0,110

0,226

0,245

9601,32

7044,78

7735,25

0,98

1,07

61,98

67,44

6,89

5,75

Legenda: Mix = TMP + PAR + IBP.

Fonte: a autora (2024).

Em relação à remoção de COT (%) durante os experimentos, as maiores remoções

foram: PAR (11,61 %) e TMP (10,22 %) com o eletrodo de alumínio; Mix (6,89%) com o

eletrodo AISI 316 L; e IBP (16,19%) com o eletrodo AISI 304. O eletrodo de alumínio

apresentou a máxima remoção de COT (%) com um tempo de 60 minutos.

Em relação aos valores de perda de massa e do tempo de vida útil de cada eletrodo,

observa-se ainda a partir da Tabela 20, que o eletrodo de alumínio apresentou menores valores

de perda de massa (31,74 a 48,67% menos massa que o eletrodo AISI 316L e 32,88 a 45,74%

menos massa que o eletrodo AISI 304). Esse eletrodo apresentou maior tempo de vida útil

quando comparado aos eletrodos de aço inoxidável (cerca de 11,13 a 26,36% - AISI 316L e

4,66 a 21,05% - AISI 304). Dessa forma, ao utilizar o eletrodo de alumínio haverá a redução no

número de trocas periódicas de eletrodos, diminuindo assim, o custo do processo de tratamento

da EC.

5.2.1.2 Interação molécula – material eletródico (Modelagem DFT)

Visando entender microscopicamente como a densidade eletrônica das moléculas

utilizadas neste trabalho influenciam na eficiência do processo de EC, o emprego de cálculos
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computacionais em nível DFT permitem essa aproximação (GUO et al, 2017). Para este

trabalho, será observada a relação entre os chamados orbitais de fronteira, que são os orbitais

moleculares ocupados de mais alta energia (HOMO) e os orbitais moleculares desocupados de

mais baixa energia (LUMO). O HOMO determina a região em um composto químico que pode

doar densidade eletrônica, enquanto o LUMO define a região em uma molécula que atua

principalmente como um receptor de elétrons (SAHA et al., 2015).

Em relação à modelagem DFT, a energia dos orbitais de fronteira dos três fármacos

estudados ao longo de outros descritores moleculares é mostrada na Tabela 21 e a Figura 15

apresenta as localizações de HOMO e LUMO nessas moléculas.

Tabela 21 - Principais descritores moleculares calculados para as moléculas utilizadas neste

trabalho em solvente a vácuo e água. Outros descritores utilizados para o cálculo de ΔN foram

omitidos por simplicidade.

Condição Molécula

TMP

PAR

EHOMO (eV) ELUMO (eV) ΔE (eV)

5,378

ΔN (Al)

1,85

ΔN (Fe)

2,67-5,442

-7,766

-9,056

-5,627

-7,885

-8,823

-0,064

1,935

1,565

-0,303

1,784

1,736

Vácuo 9,701 2,95 4,42

IBP 10,621

5,324

1,02 2,64

TMP

PAR

1,55 2,36

9,669 2,61 4,08Água

IBP 10,559 3,161,55
Fonte: a autora (2024).
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Figura 15 - Distribuições HOMO e LUMO em TMP (A e B), PAR (C e D) e IBP (E e F).

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Fonte: a autora (2024).

Sendo a molécula com maior densidade de elétrons em anéis aromáticos, o TMP

apresenta distribuição de HOMO no anel pirimidínico, enquanto que as outras moléculas

apresentam densidade eletrônica nos seus respectivos anéis benzênicos. Analogamente, as

ligações sp² presentes nas moléculas trazidas pelos anéis aromáticos das moléculas em estudo

trazem orbitais LUMO, uma vez que esse tipo de ligação apresenta orbitais vazios. Para o IBP

e PAR, a dupla ligação da carbonila também é um foco de LUMO.

A diferença de energia entre o HOMO e o LUMO é o principal parâmetro usado

para estimar o nível de interatividade entre superfícies, e isso é utilizado principalmente no

estudo de inibidores de corrosão como Obot, MacDonald e Gasem (2015) descrevem. No
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contexto deste trabalho, a EC também envolve processos de superfície produzidas na interface

eletrodo/solução, e a interação entre o analito e o ânodo deve ser considerada. Em relação à

reatividade química, existe uma estreita relação entre a lacuna de energia, a reatividade química

e a estabilidade de compostos químicos, sendo que uma pequena diferença entre o HOMO e o

LUMO, representada por ΔE na Tabela 21, implica que, apesar da baixa reatividade, há uma

grande probabilidade de a molécula adsorver em uma superfície metálica (LGAZ et al., 2017).

Nesse sentido, a ordem de probabilidade de adsorção para as moléculas utilizadas neste trabalho

são TMP < PAR < IBP.

Obot, MacDonald e Gasem (2015) relataram a correlação entre adsorção e

tendência de transferência de elétrons entre uma determinada molécula e uma superfície

metálica (ΔN). Se ΔN < 3,6, há uma transferência de carga ligante-metal e a superfície metálica

recebe a densidade de elétrons dos orbitais HOMO da molécula. Quando ΔN > 3,6, a recíproca

é verdadeira, e a tendência é revertida e os orbitais LUMO da molécula recebem a densidade

eletrônica do metal e sua corrosão ocorre. Nesse contexto, na Tabela 21 a molécula de PAR

apresenta valores de ΔN maior que 3,6, o que significa que essa molécula promove a corrosão

dos eletrodos de aço, enquanto que as moléculas de TMP e IBP apresentaram valores de ΔN

menores que 3,6, e assim há um efeito passivador dessas moléculas em relação aos ânodos de

aço. Para o ânodo de alumínio, o cálculo de ΔN de todas as moléculas foram menores que 3,6,

indicando que todas elas passivam o eletrodo. Como essas moléculas têm muitas regiões com

superfícies HOMO, esses elétrons estão prontos para uma transferência de carga ligante-metal

para o ânodo de alumínio. De maneira inversa, os orbitais LUMO estão, de fato, presentes em

uma ampla região das moléculas, e esse fato tende a eletrodos de aço a corroer na presença da

molécula de PAR, fato observado quando comparado aos resultados da perda de massa (Tabela

20) validando, assim, a modelagem computacional.

Quando o processo de EC é considerado, é importante notar que a passivação ou

corrosão do ânodo durante esse processo pode influenciar diretamente na sua eficiência como

um todo. Portanto, apesar da indução à corrosão da molécula de PAR em relação aos eletrodos

de aço inoxidável favorecer a formação de hidróxido de ferro (III) e promover maior formação

de coágulos em solução, a dissolução do ânodo diminui a efetividade da remoção por conta

disso, uma vez que o seu consumo é diretamente proporcional ao custo de operação. Por outro

lado, a passivação do ânodo de alumínio frente às moléculas estudadas, inibe a formação de

coágulos (pelo menos, potencialmente), por outro lado a baixa dissolução do ânodo permite um

maior período de operação, o que também permite um menor custo para o processo de EC em

si.
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5.2.2 Estudo do tempo do processo de eletrocoagulação

A Figura 16 exibe os resultados obtidos para a remoção de TMP, PAR, IBP e COT

no efluente tratado ao longo de 60 minutos de eletrocoagulação. Foi notável um aumento

significativo na porcentagem de remoção dos fármacos e COT até os 30 minutos iniciais do

processo; contudo, após esse ponto, não houve um aumento substancial na remoção.

Figura 16 - Remoção de TMP, PAR, IBP e COT no efluente tratado por EC no decorrer de 60

minutos.

100

TMP

PAR

IBP

8

6

4

2

0

0

0

0

0

COT

10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Condições experimentais: Espaçamento entre os eletrodos: 3 mm; Número de eletrodos: 2; Concentração dos

fármacos: 30 mg L-1; pH inicial: 6,00; Volume tratado: 3 L; Densidade de corrente: 12,03 A m -2 e Duty cycle: 60

%.

Fonte: a autora (2024).

Em muitos casos, a percentagem de remoção de poluentes não aumenta além de um

determinado tempo de eletrólise, pois pode haver um limite na remoção que pode ser alcançado

por coagulação por varredura e co-precipitação. Além deste limite, não há benefício do tempo

adicional de eletrólise para produzir flocos extras, uma vez que a remoção de contaminantes

não é melhorada (NAJE et al., 2017; SHAHEDI et al., 2020; MOUSAZADEH et al., 2021).
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Além disso, um tempo prolongado promove um alto consumo de energia além do

consumo de eletrodo. Tendo em vista custo do tratamento e a eficiência do processo, o tempo

de reação ideal é considerado de 20 a 30 min (MALAKOOTIAN; MANSOORIAN;

MOOSAZADEH, 2010; ZAIED et al., 2020). Assim, optou-se por um tempo de tratamento de

30 minutos para o processo de EC.

A Figura 17 exibe a variação da concentração de alumínio dissolvido ao longo dos

0 minutos de eletrocoagulação. É perceptível um aumento mais expressivo na concentração6

de alumínio após os 40 minutos de experimento, possivelmente atribuído ao acúmulo de íons

Al3+ durante um tempo mais prolongado de tratamento.

Figura 17 – Evolução da concentração de alumínio dissolvido no decorrer de 60 minutos de

EC.

6

5

4

3

2

1

0
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Fonte: a autora (2024).

O monitoramento da remoção dos ânions cloreto (Cl-), clorato (ClO -), nitrito (NO -
3 2

), nitrato (NO -), fosfato (PO 3-) e sulfato (SO 2-) foi realizado ao longo de 60 minutos durante3 4 4

o processo de eletrocoagulação (conforme apresentado na Tabela 22). A análise da Tabela 22

revela que o processo de EC foi eficaz na remoção de Cl-, ClO -, NO -, NO -, PO 3- e SO 2-.3 2 3 4 4

Especificamente, observou-se uma remoção completa de PO4
3- nos primeiros 10 minutos de

EC. Por outro lado, um período mais longo (60 minutos) de EC foi necessário para alcançar
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uma remoção de 19,04% de cloreto (Cl-), 12,93% de clorato (ClO -), 17,74% de nitrito (NO -),3 2

5,45% de nitrato (NO -) e 49,73% de sulfato (SO 2-). É importante notar que, no caso do Cl- e3 4

ClO3
-, após 30 minutos, a concentração aparentemente aumenta, possivelmente devido a uma

reação colateral do Al/Cl (STYLIANOU et al., 2022).

Tabela 22 – Remoção de ânions no efluente tratado por EC no decorrer de 60 minutos.

Tempo

(min)

0

Cloreto

(mg L-1)

516,80
446,80
408,30
448,60
425,70
418,40
418,40

Clorato

(mg L-1)

20,10
19,00
18,20
18,80
18,20
18,10
17,50

Nitrito

(mg L-1)

18,60
16,80
16,80
15,90
15,90
15,80
15,30

Nitrato

(mg L-1)

11,00
10,70
10,70
10,70
10,60
10,50
10,40

Fosfato

(mg L-1)

21,90
ND

Sulfato

(mg L-1)

55,70
47,70
40,00
39,60
35,20
31,40
28,00

1
2
3
4
5
6

0
0
0
0
0
0

ND
ND
ND
ND
ND

Legenda: ND – Não detectado.

Fonte: a autora (2024).

O mecanismo de dissolução química para eletrodos de alumínio na presença de íons

cloreto pode ser expresso da seguinte forma (FATIBELO FILHO, 2016; OLIVEIRA et al.,

2021):

2Al(S) + HC6 l(aq) → 2AlCl3 (aq) + 3H2(aq) (44)

(45)AlCl3(aq) + 3H20(l) → Al(OH)3(aq) + 3HCl(aq)

A oxidação do íon cloreto no ânodo pode levar à formação de gás cloro, ácido

hipocloroso (HClO), ânion hipoclorito (ClO–), ácido cloroso (HClO ) e ânion clorato (ClO -)2 3

como mostra as Equações 46-50 (ELNENAY et al., 2017; GARCIA-SEGURA; OCON;

CHONG, 2018; OLIVEIRA et al., 2021).

− ⇌ Cl2(aq) + 2e−
(aq)

(46)

(47)

(48)

(49)

(50)

2Cl

Cl2
(g) + H2O(l) ⇌ HClO(aq) + Cl(−aq) + H+

(aq)

HClO(aq) ⇌ H(+aq) + ClO−
(aq)

HClO(aq) + H2O(l) ⇌ HClO2(aq) + 2H(+aq) + 2e−

HClO2(aq) + H2O(l) ⇌ 퐶 ꢂ푂− + 3H+ + 2e−

3(ꢎꢎ) (aq)
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Os resultados obtidos indicam que a remoção de Cl-, ClO -, NO -, NO -e SO 2- está3 2 3 4

diretamente relacionada à duração da corrente aplicada. Em um estudo conduzido por

STYLIANOU et al. (2022), foi investigada a remoção de metais tóxicos e ânions da drenagem

ácida de minas por meio da eletrocoagulação. Os pesquisadores constataram que o método

analisado foi eficaz na remoção de B- e SO4
2-. Foi observada uma remoção de B- superior a

99% nos primeiros 5 minutos de EC. No entanto, mais de 7 horas de EC são necessárias para

alcançar uma remoção de 80% do SO4
2-. Vale destacar que, no caso do Cl-, houve um aumento

na concentração após 30 minutos de tratamento.

5.2.3 Estudo da eficiência do processo de fotólise com aeração

A Figura 18 apresenta uma comparação entre os processos de aeração, fotólise e a

combinação de fotólise com aeração (fotólise + aeração). Nota-se que a utilização conjunta

desses processos resulta em uma melhoria na remoção de TMP, PAR, IBP e COT. O processo

de fotólise + aeração demonstrou remoções superiores, variando entre 40,35% a 84,38% a mais

do que o processo de aeração. Em relação ao processo de fotólise isoladamente, as diferenças

nas remoções variaram de 16,81% a 59,12% a mais quando combinado com a aeração.

Figura 18 – Remoção dos fármacos e COT utilizando os processos de aeração, fotólise e fotólise

com aeração.
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PAR

IBP
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Aeração Fotólise Fotólise + aeração

Processo

Fonte: a autora (2024).
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A aeração é um processo utilizado no tratamento de águas e efluentes que consiste

na introdução controlada de ar ou oxigênio no líquido. Esse método é empregado para aumentar

os níveis de oxigênio dissolvido na água, favorecendo a atividade biológica aeróbia e a remoção

de poluentes (ALMEIDA, 2018).

Quando o oxigênio diatômico absorve radiação solar ultravioleta com comprimento

de onda inferior a 200 nm, ocorre a conversão para oxigênio molecular. O oxigênio atômico

gerado combina-se com moléculas de O , formando, assim, moléculas de ozônio (O ). Essas2 3

reações são representadas pelas Equações 51 e 52 (BAIRD; CANN, 2011; YAMAMOTO;

REBOITA; CÔRREA, 2021):

O2 + hν → O + O (51)

(52)O + O2 → O3

Como discutido anteriormente, o O3 ao entrar em contato com a radiação UV

produzirá radicais .
OH que promoverá a oxidação dos fármacos e matéria orgânica. Dessa

forma, quando a fotólise é combinada com a aeração, pode-se observar processos biológicos e

químicos agindo sinergicamente. Esse fenômeno resulta em um aumento na eficiência de

remoção dos contaminantes, como constatado neste estudo. Portanto, nas próximas etapas, será

adotado o processo combinado de fotólise e aeração.

5.2.4 Estudo do número de ciclos do processo de fotólise com aeração

A Figura 19 ilustra o impacto da recirculação e da quantidade de ciclos na remoção

do TMP, PAR, IBP e COT durante o processo de FA. Fica claro que o aumento no número de

ciclos resultou em melhorias na remoção, passando de 19,49% para 28,53% para TMP, de

20,84% para 33,20% para PAR, de 25,93% para 42,93% para IBP e de 10,75% para 33,44%

para o COT. No entanto, após o quarto ciclo, não foi observado um aumento expressivo nas

taxas de remoção.
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Figura 19 – Remoção de TMP, PAR, IBP e COT em diferentes ciclos.
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Fonte: a autora (2024).

A recirculação favoreceu a homogeneização da solução, permitindo a interação dos

agentes oxidantes, como os radicais hidroxilas, com os fármacos em solução, resultando na

degradação desses compostos e na redução da matéria orgânica presente. A recirculação

realizada por quatro ciclos evidenciou ser eficaz na promoção da mistura do efluente no reator.

No entanto, é fundamental conduzir estudos direcionados à redução dessa taxa de recirculação,

visando a diminuição dos custos operacionais do sistema (MOURA, 2011).

5

5

5

.3 Otimização dos processos

.3.1 Eletrocoagulação

.3.1.1 Ajuste do modelo

Os resultados das 20 execuções, com a eficiência de remoção de TMP, PAR, IBP e

COT como variáveis de resposta, estão apresentados na Tabela 23. A máxima eficiência de

remoção foi obtida para o TMP (43,66%), PAR (46,25%), IBP (79,80%) e COT (58,09%). Estes

valores foram alcançados em condições específicas: pH de 6,00, densidade de corrente de 12,03

A m-2 e duty cycle de 60,00%.
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Tabela 23 - Condições experimentais e resultados planejamento fatorial 23.

Variáveis Respostas

Fator 1 (A)

pH

Fator 2 (B)

Densidade de corrente, Duty cycle,

Fator 3 (C) Remoção (%)
Experimento

TMP PAR IBP TOC
A m-2

12,03

7,22

16,85

16,85

20,13

12,03

16,85

7,22

12,03

12,03

7,22

12,03

12,03

12,03

16,85

12,03

7,22

%

1

2

3

4

5

6

7

8

9

11,04

9,00

3,00

3,00

6,00

6,00

9,00

3,00

6,00

6,00

3,00

6,00

6,00

6,00

9,00

6,00

9,00

6,00

6,00

0,95

60,00

40,00

40,00

80,00

60,00

93,63

40,00

40,00

60,00

60,00

80,00

26,36

60,00

60,00

80,00

60,00

80,00

60,00

60,00

60,00

5,62 11,61 27,05 8,35

14,93 15,93 25,27 13,63

20,21 10,09 78,64 31,22

4,78 4,49 56,14 7,54

3,75 5,57 35,77 279,9

3,23 5,52 48,91 7,69

8,23 8,55 27,32 26,85

22,44 14,22 54,43 23,88

41,71 44,25 76,49 58,09

41,73 46,25 72,16 54,08

6,27 1,65 47,28 8,30

26,43 15,79 57,21 27,70

42,31 45,54 76,53 55,60

41,65 46,15 77,30 54,59

1,86 9,30 25,65 8,59

43,66 44,92 77,53 55,52

4,42 3,54 40,72 13,95

12,41 11,81 17,19 27,99

42,27 43,66 79,80 56,75

16,72 12,75 69,19 13,20

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

2

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0

3,94

12,03

12,03
Fonte: a autora (2024).

A performance do processo foi prevista através da adaptação dos resultados

experimentais aos modelos polinomiais empíricos de segunda ordem, conforme demonstrado

na Tabela 24. Nos modelos utilizados, os fatores A, B e C correspondem ao pH, densidade de

corrente e duty cycle, respectivamente. Ao observar a Tabela 24, fica evidente que a densidade

de corrente é o fator mais significativo que influencia a remoção de PAR, IBP e COT, exibindo

os maiores valores de coeficientes. Em contrapartida, para a remoção de TMP, o pH demonstrou

maior influência. Os termos com valores positivos no modelo indicam que o parâmetro

promove um efeito positivo nas respostas do processo, enquanto os sinais negativos implicam

um efeito adverso (ABBASI et al., 2020; BAJPAI et al., 2021).



 

112

Tabela 24 - Modelos polinomiais obtidos para as respostas para o planejamento fatorial 23.

Resposta Equações modificadas com termos significativos

Remoção TMP (%) 42,27 – 3,07 A – 6,48 C + 1,84 AC – 10,79 A2 
– 10,38B2 

– 9,49 C2

Remoção PAR (%) 45,08 + 1,75 B – 3,73 C + 2,35 BC – 11,63 A2 
– 11,25 B2 

– 12,18 C2

Remoção IBP (%) 75,89 – 13,16 A + 7,01 B – 5,39 AB + 5,43 AC – 3,79 BC – 9,25 A2 
–

4,77 B2 
– 7,50 C2

Remoção COT (%) 55,53 + 3,02 B – 6,28 C + 2,66 AC – 3,12 BC – 15,87 A2 
– 8,55 B2 

–

3,43 C2

1

1

Fonte: a autora (2024).

5.3.1.2 Análise de variância e falta de ajuste

Os resultados da ANOVA referentes aos quatro modelos quadráticos estão

apresentados nas Tabelas 25 a 28. A análise crítica para avaliar a importância e a viabilidade

dos modelos utilizados inclui a razão F (Fisher), valor de probabilidade (p-valor) e precisão

adequada. Segundo a ANOVA, os modelos quadráticos considerados para as quatro respostas

mostraram relevância com um nível de confiança de 95%. Os resultados da ANOVA presentes

nas Tabelas 25 a 28 indicam que os modelos para a remoção de TMP, PAR, IBP e COT exibiram

valores de p < 0,0001, com valores F de 444,61, 261,15, 76,78 e 196,25, respectivamente,

confirmando que os modelos desenvolvidos são significativos. Os altos valores F indicam que

a maior parte da variação na resposta pode ser explicada pelas equações de regressão. Um valor

de p < 0,05 indica a correção e relevância dos termos do modelo. A falta de ajuste não foi

significativa, com valores de p de 0,1070, 0,1026, 0,1208 e 0,1407, respectivamente, quando

comparada com o erro puro revelando que os modelos são eficientes, adequados e significativos

para explicar a remoção de TMP, PAR, IBP e COT pelo processo EC. Devido ao ruído, a

probabilidade de ocorrência de valores F tão elevados é de apenas 0,01% (MADI-AZEGAGH

et al., 2019; MOHAMED; HAMAD; KAMEL, 2020; BAJPAI et al., 2021).
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Tabela 25 - Resultados ANOVA para remoção de TMP por processo EC utilizando superfície

de resposta (para fator codificado).

Parâmetro

(Remoção, %)

ANOVA
Fonte

SQ

4976,73

125,86

GL

9

1

MQ Valor F Valor p
Modelo(S)

pH (A)
552,97 441,61 < 0,0001

125,86 100,51 < 0,0001TMP

Densidade de corrente (B) 4,92 1 4,92 3,93 < 0,0755

Duty Cycle (C) 561,02

3,84

27,11

2,97

1

1

1

1

561,02 448,03 < 0,0001

AB

AC

BC

3,84

27,11

2,97

3,07

21,65

2,38

0,1105

0,0009

0,1543
A2

B2

C2

1677,25

2033,72

1299,4

12,52

9,62

1

1

1

10

5

1677,25 1339,47 < 0,0001

2033,72 1624,4 < 0,0001

1299,14 1037,51 < 0,0001

1,25Resíduo
Falta de ajuste(NS)

Erro puro

Total

1,92

0,58

3,32 0,1070

2,90

4989,26

5

19
R2: 0,9975; R2 Ajust.: 0,9952; R2 Pred.: 0,9841; Desvio Padrão: 1,12; C.V.%:

,53; Precisão Adequada: 53,05; PRESS: 79,42; SQ: Soma dos Quadrados;5

GL: Graus de Liberdade; MQ: Média dos Quadrados.

Legenda: S – Significante; NS – Não Significante
Fonte: a autora (2024).

Tabela 26 - Resultados ANOVA para remoção de PAR por processo EC utilizando superfície

de resposta (para fator codificado).

Parâmetro

(Remoção, %)

ANOVA
Fonte

SQ

5636,96

1,76

GL

9

1

1

1

1

1

1

MQ Valor F Valor p
Modelo(S)

pH (A)

Densidade de corrente (B) 45,64

626,33 261,15 < 0,0001

PAR 1,76

45,64

185,69

0,01

5,32

50,48

0,73 < 0,4115

19,03 < 0,0014

77,42 < 0,0001Duty Cycle (C) 185,69

0,01

5,32

AB

AC

BC

0,005

2,22

21,05

0,9428

0,1671

0,001050,48
A2

B2

C2

1949,90

2387,07

2136,43

23,98

18,53

5,45

1

1

1

10

5

1949,90 838,03 < 0,0001

2387,07 995,31 < 0,0001

2136,43 890,80 < 0,0001

2,40Resíduo
Falta de ajuste(NS)

Erro puro

Total

3,71

1,09

3,40 0,1026

5

195660,94
R2: 0,9958; R2 Ajust.: 0,9920; R2 Pred.: 0,9724; Desvio Padrão: 1,55; C.V.%:

,71; Precisão Adequada: 39,15; PRESS: 156,18; SQ: Soma dos Quadrados;7

GL: Graus de Liberdade; MQ: Média dos Quadrados.

Legenda: S – Significante; NS – Não Significante
Fonte: a autora (2024).
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Tabela 27 - Resultados ANOVA para remoção de IBP por processo EC utilizando superfície de

resposta (para fator codificado).

Parâmetro

(Remoção, %)

ANOVA

MQ

980,84

Fonte
SQ

8827,58

2315,62

GL

9

1

Valor F Valor p

76,78 < 0,0001Modelo(S)

pH (A)IBP 2315,62 181,27 < 0,0001

Densidade de corrente (B) 773,98 1

1

1

1

1

1

1

1

773,98

40,22

265,48

235,84

131,73

57,46 < 0,0001

Duty Cycle (C) 40,22

265,48

235,84

131,73

1232,62

4115,84

811,23

127,75

96,49

3,15

20,78

18,46

10,31

0,1064

0,0010

0,0016

0,0093

AB

AC

BC

A2

B2

1232,62 96,49 < 0,0001

4115,84 322,19 < 0,0001

811,23

12,77

19,30

6,25

C2
63,50 < 0,0001

Resíduo

Falta de ajuste(NS)

Erro puro

Total

10

5

5

3,09 0,1208

31,26

8955,32 19

R2: 0,9857; R2 Ajust.: 0,9729; R2 Pred.: 0,9133; Desvio Padrão: 3,57; C.V.%:

6,68; Precisão Adequada: 21,94; PRESS: 776,10; SQ: Soma dos Quadrados;

GL: Graus de Liberdade; MQ: Média dos Quadrados.

Legenda: S – Significante; NS – Não Significante
Fonte: a autora (2024).
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Tabela 28 - Resultados ANOVA para remoção de COT por processo EC utilizando superfície

de resposta (para fator codificado).

Parâmetro

(Remoção, %)

ANOVA
Fonte

SQ

7207,08

19,11

GL

9

1

MQ Valor F Valor p
Modelo(S)

pH (A)

Densidade de corrente (B) 135,74

800,79 196,25 < 0,0001

19,11

135,74

COT 4,68 0,0557

0,00021 33,27

Duty Cycle (C) 527,85

0,21

56,74

1

1

1

1

527,85 129,36 < 0,0001

AB

AC

BC

0,21

56,74

88,95

0,05

13,90

21,80

0,8258

0,0039

0,000988,95

A2

B2

C2

3630,77

1380,18

2597,99

40,80

30,09

10,71

1

1

1

10

5

3630,77 889,80 < 0,0001

1380,18 338,34 < 0,0001

2597,99 636,70 < 0,0001

4,08Resíduo

Falta de ajuste(NS)

Erro puro

Total

6,02

2,14

2,81 0,1407

5

197247,88

R2: 0,9944; R2 Ajust.: 0,9893; R2 Pred.: 0,9634; Desvio Padrão: 2,02; C.V.%:

6.,5; Precisão Adequada: 34,77; PRESS: 265,60; SQ: Soma dos Quadrados;

GL: Graus de Liberdade; MQ: Média dos Quadrados.

Legenda: S – Significante; NS – Não Significante
Fonte: a autora (2024).

Durante a análise de remoção de variáveis, diferentes termos nos modelos se

destacaram em termos de significância estatística. No caso da variável TMP, os termos A, B,

AC, A², B² e C2 apresentaram valores significativos (p < 0,0500), com um valor de F para a

falta de ajuste de 3,32, indicando uma discrepância no ajuste que não é substancial em relação

ao erro presente e uma probabilidade de 10,70% de ser devido ao ruído. Para a variável PAR,

os termos B, C, BC, A², B² e C² demonstraram significância estatística (p < 0,0500), com um

valor de F para a falta de ajuste de 3,40 e uma probabilidade de 10,26% de ser devido ao ruído.

No contexto da variável IBP, somente o termo C do modelo revelou-se estatisticamente não

significativo (p > 0,0500), com um valor de F para a falta de ajuste de 3,09 e uma probabilidade

de 12,08% de ser devido ao ruído. Já na análise da remoção da variável COT, somente os termos

B, C, AC, BC, A², B² e C² foram estatisticamente significativos (p < 0,0500), com um valor de

F para a falta de ajuste de 2,81 e uma probabilidade de 14,07% de ser devido ao ruído.

A precisão adequada compara os valores previstos nos pontos de projeto com o erro

médio de previsão. Um valor superior a 4 é considerado desejável e confirma a utilidade do

modelo na exploração do espaço de projeto (ISA et al., 2014). No contexto deste estudo,

identificamos precisões adequadas de 53,05, 39,15, 21,94 e 34,77 para a remoção de TMP,
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PAR, IBP e COT, respectivamente. Esses resultados sugerem que o modelo quadrático é viável

para exploração no espaço de design (MONDAL; SRIVASTAVA; MALL, 2012).

Na modelagem da resposta, três coeficientes de correlação são fundamentais: R²

(coeficiente de correlação), R² Ajust. (coeficiente de correlação ajustado) e R² Pred. (coeficiente

de correlação previsto). Um R² de 0,8 ou mais, aproximando-se de 1, confirma a consistência

entre os resultados previstos e os resultados reais (SEYED SHAHABADI; REYHANI, 2014;

KOBYA et al., 2011). O ajuste do tamanho da amostra e do número de termos nos modelos é

guiado pelo valor de R² Ajust., ajustado conforme variáveis são adicionadas, mantendo-o

próximo a R². Os valores de R², R² Ajust. e R² Pred. para a remoção de TMP foram 0,9975,

0,9952 e 0,9841, respectivamente; para a remoção de PAR, foram 0,9958, 0,9920 e 0,9724;

para IBP, 0,9857, 0,9729 e 0,9133; e para COT, 0,9944, 0,9893 e 0,9634. A diferença entre R²

Ajust. e R² Pred. inferior a 0,2 confirma a compatibilidade entre valores esperados e

experimentais (SALMAN; ABBAR, 2023). A consistência entre os valores de R² e R² Ajust.

fortalece a adequação, precisão e confiabilidade dos modelos (ASADI; ZILOUEI, 2017).

Assim, os modelos quadráticos apresentados na Tabela 24 podem ser empregados para prever

a remoção de TMP, PAR, IBP e COT no contexto experimental estudado.

5.3.1.3 Real (experimental) versus previsto

A sobreposição significativa entre os valores experimentais e previstos no gráfico

real versus previsto (Figura 20) destaca uma forte correspondência entre ambos, reforçando a

validação do modelo proposto (BAKSHI, VERMA, DASH, 2020). A estreita concordância

entre os valores previstos e experimentais do modelo individual evidencia a precisão do modelo

em eliminar resultados imprecisos e enganosos (BAJPAI; KATOCH, 2020; SHADMEHR et

al., 2019; DOLATABADI; AHMADZADEH, 2019). A partir da Figura 19, é possível observar

que a grande maioria dos pontos se aproxima consideravelmente do eixo diagonal, ilustrando a

consistência entre as previsões e os resultados experimentais.
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Figura 20 - Gráfico entre valores reais versus valores previstos para respostas (a) remoção de

TMP, (b) remoção de PAR, (c) remoção de IBP e (d) remoção de COT para o processo de

eletrocoagulação.

(a) (b)

-

(c) (d)

Fonte: a autora (2024).

5.3.1.4 Probabilidade normal

Na Figura 21, é apresentado o gráfico de probabilidade percentual normal dos

resíduos estudentizados para a remoção de TMP, PAR, IBP e COT. Um gráfico de

probabilidade normal exibe uma curva representativa da distribuição padrão, na qual os pontos

são dispostos em uma linha reta, acompanhados pelos resíduos previstos e reais. Entretanto,

alguns valores podem mostrar dispersão ou desvio da linha de dados padrão (SHADMEHR et

al., 2019; DOLATABADI; AHMADZADEH, 2018). Normalmente, um gráfico de

probabilidade normal dos resíduos deveria seguir aproximadamente uma linha reta (GAUTAM
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et al., 2022; DAO et al., 2022). Na Figura 20, observamos um padrão bastante próximo a uma

linha reta, sugerindo que a distribuição dos resíduos se assemelha à distribuição normal.

Figura 21 - Gráfico mostrando a probabilidade percentual normal versus resíduos

estudentizados externos para respostas (a) remoção de TMP, (b) remoção de PAR, (c) remoção

de IBP e (d) remoção de COT para o processo de eletrocoagulação.

(a) (b)

-

(c) (d)

Fonte: a autora (2024).

5.3.1.5 Impacto dos parâmetros do processo na eficiência de remoção de TMP, PAR, IBP e

COT

Para elucidar os efeitos interativos entre os vários parâmetros operacionais, como

pH, densidade de corrente e duty cycle na remoção de TMP, PAR, IBP e COT por EC e

identificar seus valores ideais, gráficos de superfície de resposta 3D e gráfico de contorno foram

gerados conforme ilustrado nas Figura 22 a 24.
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Figura 22 - Gráfico de superfície 3-D e gráfico de contorno mostrando o impacto dos fatores de

pH e densidade de corrente na eficiência de remoção de (a) TMP, (b) PAR, (c) IBP e (d) COT.

(a)

(b)

(c)

(d)

Fonte: a autora (2024).
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Figura 23 - Gráfico de superfície 3-D e gráfico de contorno mostrando o impacto dos fatores de

pH e duty cycle na eficiência de remoção de (a) TMP, (b) PAR, (c) IBP e (d) COT.

(a)

(b)

(c)

(d)

Fonte: a autora (2024).
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Figura 24 - Gráfico de superfície 3-D e gráfico de contorno mostrando o impacto dos fatores da

densidade de corrente e duty cycle na eficiência de remoção de (a) TMP, (b) PAR, (c) IBP e (d)

COT.

(a)

(b)

(c)

(d)

Fonte: a autora (2024).
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5.3.1.5.1 Efeito do pH

A relação entre o pH e a eficiência de remoção de TMP, PAR, IBP e COT foi

analisada em diferentes configurações: variando as densidades de corrente, enquanto o duty

cycle foi mantido em 60% (Figura 22), e variando o duty cycle, com a densidade de corrente

fixada em 12,03 A m-² (Figura 23). Pode-se observar que na densidade de corrente de 12,03 A

m-², a remoção desses poluentes aumentou significativamente com o aumento do pH, por

exemplo, de 16,72% para 43,66% para TMP, de 12,75% para 46,25% para PAR, de 69,19%

para 79,80% para IBP e de 13,29% para 58,09% para COT, ao passar de pH 0,95 para 6

(conforme mostrado na Tabela 23 e Figura 22 e 23). Entretanto, após pH 6, observou-se uma

redução na eficiência de remoção. Isso é atribuído à maior disponibilidade de coagulantes

hidróxidos metálicos e à menor solubilidade dos produtos de hidrólise no eletrodo,

especificamente em pH 6,0 (SYAM BABU et al., 2020).

As variações na remoção de TMP, PAR, IBP e COT, especialmente em relação ao

pH, são influenciadas pela formação de diferentes espécies de hidróxido de alumínio em

diversos valores de pH (MOUSSA et al., 2017; BARRERA-DÍAZ; BALDERAS-

HERNÁNDEZ; BILYEU, 2018; AHANGARNOKOLAEI; GANJIDOUST; AYATI, 2018).

Os gráficos de contorno na Figura 22 indicam que a faixa ideal de pH para a

remoção eficaz de TMP, PAR, IBP e COT está entre 3-7,5, juntamente com uma densidade de

corrente de 8–16 A m-². Já na Figura 23, constatamos que o ponto ótimo se situa entre o pH

(entre 3 e 7,0) e o duty cycle (40 –70 %).

Bajpai et al. (2021) realizaram um estudo de otimização da remoção da cefazolina

(CEZ) de águas residuais farmacêuticas por meio do processo de eletrocoagulação, utilizando

metodologia de superfície de resposta (MSR) e delineamento do composto central (DCC). As

variáveis operacionais investigadas incluíram pH (5–9), densidade de corrente (4–20 mA cm -

2), tempo de eletrólise (10–50 min) e concentração inicial de CEZ (10–70 mg L-1). Os

pesquisadores alcançaram uma remoção de 86,7% da CEZ sob condições ideais, com um pH

de 8,0, densidade de corrente de 16 mA cm-2 e uma concentração inicial de CEZ de 25 mg L-1,

utilizando um tempo de eletrólise de 40 minutos para atingir o equilíbrio.

5.3.1.5.2 Efeito da densidade de corrente

A relação entre a densidade de corrente e a eficiência de remoção de TMP, PAR,

IBP e COT foi analisada em diferentes configurações: variando pH, enquanto o duty cycle foi
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mantido em 60% (Figura 22), e variando o duty cycle, com o pH fixado em 6 (Figura 24). Ao

aumentar a densidade de corrente de 3,94 para 12,03 A m-², observamos um incremento notável

na remoção desses elementos: TMP de 12,41% para 42,27%; PAR de 11,81% para 43,66%;

IBP de 17,19% para 79,80%; e COT de 27,99% para 56,75% (conforme Tabela 23). Entretanto,

ao elevar ainda mais a densidade de corrente, de 12,03 para 20,13 A m-², verificou-se uma

redução nos valores de remoção para todas as variáveis analisadas. Esse comportamento se deve

à influência direta da densidade de corrente na taxa de dissolução do ânodo.

Com o aumento da densidade de corrente, há uma ampliação na formação de íons

metálicos provenientes da dissolução do ânodo. Essa maior quantidade de metais dissolvidos

resulta em uma eficiência de coagulação aumentada, o que leva a uma remoção mais efetiva de

TMP, PAR, IBP e COT por EC. Entretanto, uma vez que as eficiências de remoção de TMP,

PAR, IBP e COT atinjam um patamar máximo, aumentar ainda mais a densidade de corrente

não aprimora o desempenho da unidade de EC. Além disso, acarreta um aumento no custo

operacional geral da unidade de EC (NARIYAN et al., 2017; MOUSSA et al., 2017). Por fim,

a Figura 24 revela que a região ótima é definida pela densidade de corrente (entre 9 e 16 A m-

²) e pelo duty cycle (40–70 %).

Madi-Azegagh et al. (2019) aplicaram o delineamento do composto central para

otimização do rendimento de remoção do cetoprofeno (KTP) utilizando processo de

eletrocoagulação. As variáveis operacionais investigadas incluíram pH (4–10), densidade de

corrente (9,61–38,46 mA cm-2) e concentração inicial de KTP (10–25 mg L−1). Os

pesquisadores alcançaram uma remoção de 96,70% da KTP sob condições ideais, com um pH

de 7,00, densidade de corrente de 24,04 mA cm-2 e uma concentração inicial de KTP de 5,00

mg L-1.

5.3.1.5.3 Efeito do duty cycle

A influência do duty cycle na remoção de TMP, PAR, IBP e COT foi analisada em

diferentes cenários: variando o pH, mantendo a densidade de corrente em 12,03 A m-² (Figura

3), e variando o duty cycle com pH fixo em 6 (Figura 24). Aumentar o duty cycle de 26,36%2

para 60% resultou em um notável incremento na remoção desses elementos: TMP de 26,43%

para 43,66%; PAR de 15,79% para 46,15%; IBP de 57,21% para 79,80%; e COT de 27,70%

para 58,09% (conforme Tabela 23 e Figuras 23 e 24). No entanto, ao aumentar o duty cycle de

60% para 93,63%, observou-se uma redução na remoção de TMP, PAR, IBP e COT.
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O duty cycle reduzido limita a eletrificação, reduzindo a produção de íons metálicos

e a eficiência do tratamento (DONG et al., 2022). Porém, isso pode minimizar a polarização de

concentração e a passivação do eletrodo, melhorando a remoção de poluentes (YANG et al.,

2020). Aumentar o duty cycle intensifica a geração de íons e flocos, melhorando a eficiência na

remoção de poluentes. No entanto, em ciclos mais longos, a dissolução do eletrodo dificulta a

difusão dos íons na solução, reduzindo a eficácia do tratamento (YANG et al., 2020; AN et al.,

2022; ZHANG et al., 2022).

O processo EC pode ser classificado em quatro técnicas principais com base na

forma de onda de corrente adotada: EC de corrente contínua (EC - CC), EC de corrente contínua

pulsada (EC - CCP), EC de corrente pulsada alternada (EC - CPA) e EC de corrente alternada

senoidal (EC - CAS). A corrente elétrica em EC - CC e EC - CCP é unidirecional, sendo este

último descontínuo. Por outro lado, a corrente elétrica em EC - CPA e EC - CAS é bidirecional;

assim, a direção da corrente e a polaridade dos eletrodos alteram-se intermitentemente. A

maioria dos estudos de EC utilizou CC, que apresenta várias desvantagens, como alto consumo

de energia e eletrodo, tempo de residência insuficiente para floculação, ineficiência do eletrodo

e passivação do eletrodo (ABDOLLAHI; MOGHADDAM; HABIBZADEH, 2023).

Estudos mostram que o duty cycle influencia a estrutura dos flocos, impactando a

eficiência do tratamento (DONG et al., 2022). No método EC - CCP, a menor polarização e

passivação do eletrodo facilitam a difusão dos íons metálicos na solução (REN et al., 2011;

DONG et al., 2022). A forma de onda CCP induz transporte de massa, permitindo contato

rápido entre íons/moléculas (CHEN et al., 2011).

A corrente de pulso é crucial na remoção de poluentes na EC, influenciando a

eficiência de adsorção (ZHANG et al., 2022). A interrupção periódica da corrente em EC-CCP

gera flocos com melhor capacidade de adsorção do que em CC-EC (NGUYEN et al., 2020;

YANG et al., 2020).

5.3.1.6 Condições ideais para remoção de TMP, PAR, IBP e COT

Para otimizar o processo usando o software Design Expert, é essencial considerar

vários critérios para alcançar os objetivos desejados. Isso é feito maximizando a função de

desejabilidade por meio do ajuste do peso ou importância dos critérios. Cinco opções podem

ser adotadas como metas: Minimizar, Meta, Maximizar, Dentro do Alcance e Nada. Neste

estudo, o objetivo principal foi atingir a máxima eficiência na remoção de TMP, PAR, IBP e

COT. Para isso, foi atribuído o peso correspondente de 1,0 à maximização das respostas. Os
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fatores analisados neste estudo foram selecionados com base nos níveis planejados. Os valores

mínimos e máximos para eficiência de remoção de TMP, PAR, IBP e COT foram os seguintes:

1,86% e 43,66%, 1,65% e 46,25%, 17,19% e 79,79%, e 7,54% e 58,09%, respectivamente. A

Figura 25 ilustra os resultados ótimos com desejabilidade (DF) = 0,98 que são pH de 5,45,

densidade de corrente de 12,14 A m-2 e duty cycle de 55,10%.

Figura 25 - Gráfico de desejabilidade identificando a condição do processo de EC otimizada

para maximizar a remoção de TMP, PAR, IBP e COT.

Fonte: a autora (2024).

Para validar os resultados da otimização, foram realizados três experimentos usando

os parâmetros otimizados, cujos resultados estão na Tabela 29. Após 30 minutos de tratamento,

alcançamos médias de remoção para TMP, PAR, IBP e COT de 43,23%, 45,52%, 79,07% e

57,16%, respectivamente. Esses valores estão dentro da faixa ideal prevista. Assim, o

planejamento DCCR, aliado à função de desejabilidade, se mostra uma abordagem bem-

sucedida e eficiente para aprimorar a remoção de TMP, PAR, IBP e COT usando o processo

EC.
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Tabela 29 – Validação do modelo polinomial com as condições otimizadas para o processo EC

para remoção de TMP, PAR, IBP e COT.

Densidade

de corrente,

A m-2

Duty

cycle,

%

Remoção

TMP, %

Remoção Remoção Remoção

COT, %
Experimento pH

PAR, % IBP, %

1

2

3

5,45

5,45

5,45

12,14 55,10

55,10

55,10

42,99

43,26

43,54

44,54

45,78

46,25

79,23

78,56

79,43

56,89

57,65

56,93

12,14

12,14

Fonte: a autora (2024).

A Tabela 30 mostra as características do efluente tratado por EC em comparação

com as propriedades do efluente não tratado. Ficou evidente que o efluente tratado apresentou

propriedades melhoradas com remoção final de turbidez com eficiência de 93,05 % e remoção

de cor (70,94 %). Um resultado de destaque na Tabela 30 foi o aumento na concentração de

alumínio, passando de 8,90 mg L-1 para 14,68 mg L-1. Isso confirma que durante o processo de

eletrocoagulação, os íons Al3+ são liberados do ânodo para a solução, permanecendo uma

quantidade residual após o tratamento, não removida por flotação ou precipitação.

Tabela 30 - As propriedades dos efluentes de águas residuais antes e depois do tratamento.

Parâmetro

Efluente Condutividade

(µS cm-2)

Turbidez

(NTU)

Cor

(PCU)

Al
pH

(mg L-1)

8,90 ± 0,21Efluente bruto

Efluente tratado

Remoção

5,04 ± 0,02

5,78 ± 0,12

1644 ± 32,13

1615 ± 17,91

65,6 ± 1,64

4,56 ± 1,19

93,05 %

478,33 ± 7,36

139,00 ± 9,41 14,68 ± 2,37

70,94%

Fonte: a autora (2024).

5.3.2 Fotólise

5.3.2.1 Ajuste do modelo

A Tabela 31 apresenta os resultados das 12 execuções, exibindo a eficiência de

remoção de TMP, PAR, IBP e COT como variáveis de resposta. As máximas eficiências de

remoção para TMP (44,05%) e PAR (48,24%) foram atingidas em pH de 9,00 e fluxo de 64,75
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mL m-1, enquanto para IBP (45,78%) e COT (32,85%), esses valores foram alcançados sob

condições específicas: pH de 6,00 e fluxo de 146,12 mL m-1.

Tabela 31 - Condições experimentais e resultados planejamento fatorial 22.

Variáveis

Experimentos Fator 1 (A) Fator 2 (B)

Respostas

Remoção (%)

pH Fluxo, mL min-1

146,12

146,12

146,12

146,12

261,21

227,50

31,04

TMP PAR IBP COT

1

2

3

4

5

6

7

8

9

6,00

6,00

6,00

6,00

6,00

9,00

6,00

3,00

1,76

9,00

3,00

10,24

30,52 34,02 45,78 32,85

29,02 34,80 44,82 33,09

30,86 32,71 45,14 32,03

31,99 34,64 44,30 32,46

6,82 13,39 10,47 4,60

15,68 21,93 30,39 8,13

42,01 35,38 24,83 16,12

8,13 10,08 3,03 10,25227,50

146,12

64,75

64,75

146,12

14,37 7,80 5,05 23,77

1

1

1

0

1

2

44,05 48,24 39,16 10,85

24,30 15,42 15,60 26,74

30,06 44,823 45,25 8,91
Fonte: a autora (2024).

Os modelos polinomiais empíricos de segunda ordem estão apresentados na Tabela

32, onde os fatores A e B correspondem ao pH e ao fluxo, respectivamente. Ao analisar os

dados na Tabela 32, torna-se evidente que o pH é o fator mais significativo na influência da

remoção de TMP, PAR e IBP, demonstrando os maiores coeficientes. Em contrapartida, para a

remoção de COT, o fluxo exibiu uma influência maior. O aumento do pH resultou em efeitos

positivos na remoção de TMP, PAR e IBP, indicando que a eficiência de remoção é maior com

o aumento do pH. Entretanto, o fluxo teve um efeito negativo nas variáveis de resposta.

Tabela 32 - Modelos polinomiais obtidos para as respostas para o planejamento fatorial 22.

Resposta
Equações modificadas com termos significativos

(Remoção, %)

TMP 30,60 + 6,19 A – 11,79 B – 3,05 AB – 4,26 A2 
– 3,16 B2

34,04 + 12,13 A – 7,84 B – 5,24 AB – 4,22 A2 
– 5,19 B2

45,01 + 13,72 A – 4,96 B + 1,45 AB – 9,64 A2 
– 13,40 B2

32,61 – 4,88 A – 4,44 B + 3,44 AB – 7,97 A2 
– 10,96 B2

PAR

IBP

COT

Fonte: a autora (2024).
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5.3.2.2 Análise de variância e falta de ajuste

Os resultados da ANOVA referentes aos quatro modelos quadráticos estão

apresentados nas Tabelas 33 a 36. Segundo a ANOVA, os modelos quadráticos considerados

para as quatro respostas mostraram relevância com um nível de confiança de 95%. Os resultados

da ANOVA presentes nas Tabelas 33 a 36 indicam que os modelos para a remoção de TMP,

PAR, IBP e COT exibiram valores de p < 0,0001, com valores F de 169,88, 170,19, 659,18 e

453,83, respectivamente, confirmando que os modelos desenvolvidos são significativos. A falta

de ajuste não foi significativa, com valores de p de 0,3719, 0,1317, 0,1395 e 0,1185,

respectivamente, quando comparada com o erro puro revelando que os modelos são eficientes,

adequados e significativos para explicar a remoção de TMP, PAR, IBP e COT pelo processo

FA.

Tabela 33 - Resultados ANOVA para remoção de TMP por processo FA utilizando superfície

de resposta (para fator codificado).

Parâmetro

(Remoção, %)

ANOVA
Fonte

Modelo(S)

pH (A)

Fluxo (B)

AB

SQ GL

5

1

1

1

1

1

6

3

MQ Valor F Valor p

1606,76

306,25

1111,61

37,16

116,22

63,94

11,35

6,83

4,52

1618,11

321,35 169,88 < 0,0001

306,25 161,90 < 0,0001

1111,61 587,65 < 0,0001

37,16

116,22

63,94

1,89

TMP

19,65

61,44

33,80

0,0044

0,0002

0,0011

A2

B2

Resíduo
Falta de ajuste(NS)

Erro puro

Total

2,28

1,51

1,51 0,3719

3

11
R2: 0,9930; R2 Ajust.: 0,9871; R2 Pred.: 0,9650; Des. Padrão: 1,38; C.V.%:

5,36; Precisão Adeq.: 37,63; PRESS: 56,58; SQ: Soma dos Quadrados; GL:

Graus de Liberdade; MQ: Média dos Quadrados.

Legenda: S – Significante; NS – Não Significante
Fonte: a autora (2024).
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Tabela 34 - Resultados ANOVA para remoção de PAR por processo FA utilizando superfície

de resposta (para fator codificado).

Parâmetro

(Remoção, %)

ANOVA
Fonte

SQ GL

5

1

1

1

1

1

6

MQ Valor F Valor p
Modelo(S)

pH (A)

Fluxo (B)

AB
A2

B2

2018,46

1176,68

492,05

110,00

114,08

172,11

14,23

403,69 170,19 < 0,0001

1176,68 496,06 < 0,0001

492,05 207,44 < 0,0001

110,00

114,08

172,11

2,37

PAR

46,37

48,09

72,56

0,0005

0,0004

0,0001

Resíduo
Falta de ajuste(NS)

11,54 3 3,85 4,28 0,1317

Erro puro 2,70 3 0,90

Total 2032,69 11
R2: 0,9930; R2 Ajust.: 0,9872; R2 Pred.: 0,9573; Des. Padrão: 1,54;

C.V.%: 5,55; Precisão Adeq.: 38,02; PRESS: 86,83; SQ: Soma dos

Quadrados; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média dos Quadrados.

Legenda: S – Significante; NS – Não Significante
Fonte: a autora (2024).

Tabela 35 - Resultados ANOVA para remoção de IBP por processo FA utilizando superfície de

resposta (para fator codificado).

Parâmetro

(Remoção, %)

ANOVA
Fonte

SQ

3182,81

1506,07

196,60

8,38

GL

5

1

1

1

MQ Valor F Valor p
Modelo(S)

pH (A)

Fluxo (B)

AB

636,56 659,18 < 0,0001

1506,07 1559,58 < 0,0001

196,60 203,59 < 0,0001

IBP

8,38 8,68 0,0257
A2

B2

Resíduo

595,21

1148,38

5,79

1

1

6

595,21 616,36 < 0,0001

1148,38 1189,19 < 0,0001

0,96
Falta de ajuste(NS)

Erro puro
4,65

1,14

3

3

1,55

0,38

4,07 0,1395

Total 3188,60 11
R2: 0,9982; R2 Ajust.: 0,9967; R2 Pred.: 0,9890; Des. Padrão: 0,98;

C.V.%: 3,31; Precisão Adeq.: 62,29; PRESS: 35,11; SQ: Soma dos

Quadrados; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média dos Quadrados.

Legenda: S – Significante; NS – Não Significante
Fonte: a autora (2024).
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Tabela 36 - Resultados ANOVA para remoção de COT por processo FA utilizando superfície

de resposta (para fator codificado).

Parâmetro

(Remoção, %)
ANOVA

Fonte
SQ

1387,24
190,31
157,52
47,47
406,84
769,19
3,67

GL
5
1
1
1
1
1
6

MQ Valor F Valor p
Modelo(S)

pH (A)
Fluxo (B)
AB
A2

B2

277,45 453,83 < 0,0001
190,31 311,30 < 0,0001
157,52 257,67 < 0,0001

COT

47,47 77,64 0,0001
406,84 665,49 < 0,0001
769,19 1258,19 < 0,0001
0,61Resíduo

Falta de ajuste(NS)

Erro puro
3,02
0,64

3
3

1,01
0,21

4,68 0,1185

Total 1390,90 11
R2: 0,9974; R2 Ajust.: 0,9952; R2 Pred.: 0,9837; Desv. Padrão: 0,78;
C.V.%: 3,91; Precisão Adeq.: 51,01; PRESS: 22,64; SQ: Soma dos
Quadrados; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média dos Quadrados.
Legenda: S – Significante; NS – Não Significante

Fonte: a autora (2024).

Todos os termos nos modelos polinomiais de segunda ordem para as quatro

variáveis resposta demonstraram significância estatística (p < 0,0500). O teste de falta de ajuste

apresentou valores de F de 1,51, 4,28, 4,07 e 4,68 para a remoção de TMP, PAR, IBP e COT,

respectivamente. Esses valores indicam uma discrepância no ajuste que não é substancial em

relação ao erro presente, com uma probabilidade de 37,19% (TMP), 13,17% (PAR), 13,95%

(IBP) e 11,85% (COT) de ser devido ao ruído.

As precisões adequadas de 37,63, 38,02, 62,29 e 51,01 para a remoção de TMP,

PAR, IBP e COT, respectivamente, sugerem que o modelo quadrático é viável para exploração

no espaço de design (MONDAL; SRIVASTAVA; MALL, 2012).

Os valores de R², R² Ajust. e R² Pred. para a remoção de TMP foram 0,9930, 0,9871

e 0,9650, respectivamente; para a remoção de PAR, foram 0,9930, 0,9872 e 0,9573; para IBP,

0,9982, 0,9967 e 0,9890; e para COT, 0,9974, 0,9952 e 0,9837. Dessa forma, os modelos

quadráticos apresentados na Tabela 32 podem ser empregados para prever a remoção de TMP,

PAR, IBP e COT no contexto experimental estudado.

5.3.2.3 Real (experimental) versus previsto

A Figura 26 exibe a correlação entre os valores experimentais e previstos. É notável

a forte concordância entre esses valores, demonstrada pela proximidade da grande maioria dos
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pontos em relação ao eixo diagonal. Isso destaca a consistência entre as previsões feitas pelo

modelo e os resultados obtidos experimentalmente, evidenciando a precisão do modelo em

eliminar dados imprecisos e enganosos (BAJPAI; KATOCH, 2020; SHADMEHR et al., 2019;

DOLATABADI; AHMADZADEH, 2019).

Figura 26 - Gráfico entre valores reais versus valores previstos para respostas (a) remoção de

TMP, (b) remoção de PAR, (c) remoção de IBP e (d) remoção de COT para o processo de

fotólise com aeração.

(a) (b)

-

(c) (d)

Fonte: a autora (2024).

5.3.2.4 Probabilidade normal

Na Figura 27 é exibido o gráfico de probabilidade percentual normal dos resíduos

estudentizados para a remoção de TMP, PAR, IBP e COT. A visualização desse gráfico revela

um padrão bastante próximo a uma linha reta, sugerindo que a distribuição dos resíduos se

assemelha à distribuição normal (GAUTAM et al., 2022; DAO et al., 2022).
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Figura 27 - Gráfico mostrando a probabilidade percentual normal versus resíduos

estudentizados externos para respostas (a) remoção de TMP, (b) remoção de PAR, (c) remoção

de IBP e (d) remoção de COT para o processo de fotólise com aeração.

(a) (b)

-

(c) (d)

Fonte: a autora (2024).

5.3.2.5 Impacto dos parâmetros do processo na eficiência de remoção de TMP, PAR, IBP e

COT

Para elucidar os efeitos interativos entre os vários parâmetros operacionais, como

pH e fluxo na remoção de TMP, PAR, IBP e COT por EC e identificar seus valores ideais,

gráficos de superfície de resposta 3D e gráfico de contorno foram gerados conforme ilustrado

na Figura 28.
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Figura 28 - Gráfico de superfície 3-D e gráfico de contorno mostrando o impacto dos fatores

pH e fluxo na eficiência de remoção de (a) TMP, (b) PAR, (c) IBP e (d) COT.

(a)

(b)

(c)

(d)

Fonte: a autora (2024).
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5.3.2.5.1 Efeito do pH

Como pode ser observado nos gráficos de superfície de resposta e curva de contorno

(Figura 28), o aumento do pH afetou diretamente a fotodegradação de todos os fármacos

estudados, embora de maneiras diferentes. Observou-se um aumento significativo na remoção

desses poluentes com o aumento do pH de 3,00 para 9,00. Por exemplo, para o TMP, a remoção

aumentou de 24,30% para 44,05%, enquanto para o PAR, foi de 15,42% para 48,24% para um

fluxo de 64,75 mL min-1. Da mesma forma, para o IBP, houve um aumento de 5,05% para

45,78%, e para o COT, de 23,77% para 32,85%, ao passar de um pH de 1,76 para 6,0 para um

fluxo de 146,12 mL min-1 (conforme evidenciado na Tabela 31 e na Figura 28).

Em seu estudo com ácido p-arsanílico, Xu et al. (2018) apontaram duas possíveis

causas para a dependência do pH na fotólise do composto: (I) ionização da molécula e (II)

mudanças na absorbância no comprimento de onda da irradiação conforme o pH. Conforme

ressaltado por Iovino et al. (2016), um composto pode se comportar de maneira distinta quando

exposto à radiação UV, dependendo se está na forma molecular (pH < pKa) ou na forma

aniônica (pH > pKa). Com isso, foram obtidos espectros de absorbância do TMP, PAR e IBP

em diferentes pHs, os quais são apresentados na Figura 29.

Os espectros de absorção do TMP em diferentes pHs indicaram um deslocamento

no comprimento de onda conforme o pH se aproximava do valor de pKa = 7,12 (Figura 29a)

(OLIVEIRA et al., 2021). Este comportamento pode estar relacionado à predominância da

forma desprotonada do TMP em condições de pH > pKa, resultando no deslocamento do

comprimento de onda. Quanto ao PAR (Figura 29b), também foi observado um deslocamento

no comprimento de onda à medida que o pH se aproximava do valor de pKa = 9,4 (OLIVEIRA

et al., 2021; LUENGO et al., 2021), sendo esse deslocamento ainda mais acentuado em pH =

10 (pH > pKa).
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Figura 29 - Espectros UV de (a) TMP, (b) PAR e (c) IBP e diferentes pH, na faixa de 190 nm

a 400 nm.
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Fonte: a autora (2024).
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Os espectros de absorção do IBP (Figura 29c) indicaram um aumento na absorção

em torno de 221 nm com o aumento do pH, sugerindo a predominância da forma aniônica do

IBP em pH > pKa. Na literatura, são relatados valores de pKa do IBP em torno de 4,59

(VICENTENO-VERA et al., 2010), 4,91 (ZHANG et al., 2020)) e 5,30 (SRUTHI; JANANI;

SUDHEER KHAN, 2021), entre outros. Fuziki et al. (2023) observaram uma constante cinética

maior para a forma aniônica do IBP em comparação com a forma molecular, resultando em

maiores remoções do IBP em pH acima de 5,00, corroborando com os resultados experimentais

obtidos (Figura 27). A degradação do IBP foi mais acelerada em valores de pH elevados devido

à presença do IBP com um grupo carboxilato desprotonado, que apresenta maior intensidade

de absorção ( LUO et al., 2018 ).

Musa e Eriksson (2007) ressaltam que o primeiro passo na fotodegradação do

ibuprofeno, seja em sua forma molecular ou aniônica, é a excitação para o primeiro estado

excitado singleto S1. Em seu estudo teórico, os autores relataram que a forma neutra do IBP

requer 121 kcal mol-1 para a excitação S → S , enquanto a forma desprotonada requer apenas0 1

82,3 kcal mol-1. Outra diferença significativa é o alongamento da ligação C-C correspondente

à descarboxilação na forma desprotonada do IBP, que se estende ainda mais durante a transição

para o estado tripleto (MUSA; ERIKSSON, 2007).

Outro ponto a ser considerado é que o ozônio reage com compostos orgânicos de

duas maneiras diferentes, dependendo do pH da solução: uma reação direta e seletiva do ozônio

molecular em pH ácido, e uma reação radical indireta e não seletiva em pH alcalino (FU et al.,

2016). De fato, observou-se que as taxas de transferência de massa do ozônio da fase gasosa

para a solução e sua decomposição para .OH foram maiores em pH alcalino (FU et al., 2016;

RATPUKDI; SIRIPTTANAKUL; KHAN, 2010; YAGHMAEIAN et al., 2017).

5.3.2.5.2 Efeito do fluxo

Avaliando os dados da Tabela 31 e Figura 28, é possível analisar a influência do

fluxo na remoção de TMP, PAR, IBP e COT, mantendo-se o pH fixo em 6,00. O aumento do

fluxo de 31,04 mL min-1 para 146,12 mL min-1 resultou em uma redução na remoção de TMP

(42,01% para 29,02%;) e PAR (35,38% para 32,71%). No entanto, para o IBP e COT, esse

aumento no fluxo promoveu um incremento na remoção desses elementos: IBP passou de

24,83% para 45,78% e COT de 16,12% para 33,09%. Porém, ao elevar a fluxo de 146,12 mL

min-1 para 261,21 mL min-1, observou-se uma redução na remoção de TMP, PAR, IBP e COT.

Dessa forma, à medida que o fluxo é reduzido, permitindo um maior tempo de retenção na
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coluna e um aumento do contato, observa-se um incremento na eficiência de degradação do

TMP, PAR, IBP e COT.

Dias et al. (2023) conduziram um estudo que explorou a degradação da amoxicilina

sob diferentes vazões. Os pesquisadores observaram que as vazões mais altas resultaram na

maior eficiência de degradação (Dias et al., 2023). Por outro lado, Ahmadpour et al. (2020)

demonstraram que a redução no fluxo e o aumento do comprimento da coluna levaram a um

aumento na taxa de degradação do diclofenaco (AHMADPOUR et al., 2020). Portanto, alcançar

a degradação farmacêutica ideal requer uma otimização cuidadosa de vários fatores, incluindo

o fluxo de alimentação específica (Dias et al., 2023).

5.3.2.6 Condições ideais para remoção de TMP, PAR, IBP e COT

Para encontrar as condições ótimas do processo foi utilizado a função

desejabilidade do software Design Expert. Para isso, foi atribuído o peso correspondente de 1,0

à maximização das respostas. Os fatores analisados neste estudo foram selecionados com base

nos níveis planejados. Os valores mínimos e máximos para eficiência de remoção de TMP,

PAR, IBP e COT foram os seguintes: 6,82% e 44,05%, 7,80% e 48,24%, 3,03% e 45,78%, e

4,60% e 33,09%, respectivamente. A Figura 30 ilustra os resultados ótimos com desejabilidade

(DF) = 0,879 que são pH de 7,03 e fluxo de 99,14 mL min-1.
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Figura 30 - Gráfico de desejabilidade identificando a condição do processo FA otimizada para

maximizar a remoção de TMP, PAR, IBP e COT.

Fonte: a autora (2024).

Para validar os resultados da otimização, foram realizados três experimentos usando

os parâmetros otimizados, cujos resultados estão na Tabela 37. Ao final do tratamento,

alcançamos médias de remoção para TMP, PAR, IBP e COT de 36,00%, 41,85%, 46,01% e

28,92%, respectivamente. Esses valores estão dentro da faixa ideal prevista. Assim, o projeto

DCC, aliado à função de desejabilidade, se mostra uma abordagem bem-sucedida e eficiente

para aprimorar a remoção de TMP, PAR, IBP e COT usando o processo FA.

Tabela 37 - Validação do modelo polinomial com as condições otimizadas para o processo FA

para remoção de TMP, PAR, IBP e COT.

Fluxo

mL min-1

99,14
99,14
99,14

Remoção, %
Experimento pH

TMP
36,26
35,78
35,97

PAR IBP COT
29,08
28,75
28,93

1
2
3

7,02
7,02
7,02

41,88
42,03
41,65

45,73
45,96
46,34

Fonte: a autora (2024).

A Tabela 38 mostra as características do efluente tratado por FA em comparação

com as propriedades do efluente não tratado. É possível notar um aumento nos níveis de
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turbidez e cor ao término do experimento, provavelmente associado à formação de subprodutos

dos fármacos analisados após a fotodegradação.

Tabela 38 - As propriedades dos efluentes de águas residuais antes e depois do tratamento por

fotólise com aeração.

Parâmetro

Efluente Condutividade

(µS cm-2)

Turbidez

(NTU)

Cor
pH

(PCU)

Efluente bruto

Efluente tratado

7,02 ± 0,02

8,11 ± 0,59

1454 ± 18,24

1446 ± 7,13

6,60 ± 0,24

15,23 ± 0,25

117,33 ± 5,56

336,67 ± 10,27

Fonte: a autora (2024).

5.3.3 Avaliação comparativa da eficiência entre os processos de eletrocoagulação e fotólise

com aeração

Foi realizada uma avaliação comparativa entre os tratamentos por eletrocoagulação

e fotólise com aeração, utilizando os testes estatísticos F e t. Os resultados obtidos são

apresentados na Tabela 39.

Tabela 39 – Percentual de remoção e testes F e t dos tratamentos EC e FA.

Eletrocoagulação

Fotólise com aeração

42,90 %

34,71 %

148,71

16,94

45,22 %

41,37 %

30,92

Tratamento

Tratamento

Tratamento

Tratamento

Remoção TMP (%)

Remoção PAR (%)

Remoção IBP (%)

Remoção COT (%)

Fcal

tcal

Eletrocoagulação

Fotólise com aeração

Fcal

tcal 5,78

Eletrocoagulação

Fotólise com aeração

78,64 %

44,95 %

1557,85

83,24

57,19 %

28,61 %

3585,42

130,92

4,96

Fcal

tcal

Eletrocoagulação

Fotólise com aeração

Fcal

tcal

Ftab

Ttab 2,01
Fonte: a autora (2024).
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Os dados apresentados na Tabela 39 indicam que, para a remoção de TMP, PAR,

IBP e COT, os valores de Fcal foram superiores a Ftab (Fcal > Ftab), e os valores de tcal foram

maiores que ttab (t > t ). Isso evidencia uma diferença significativa entre os dois tratamentoscal tab

estudados. O processo de eletrocoagulação demonstrou uma maior eficácia na remoção de

fármacos e COT em comparação com o processo de fotólise com aeração. Portanto, o método

de eletrocoagulação foi adotado como o principal para a remoção dos fármacos e COT,

enquanto o processo de fotólise com aeração foi empregado como etapa complementar de

polimento.

5.3.4 Associação dos processos de eletrocoagulação e fotólise com aeração

A Figura 31 apresenta os resultados da remoção de TMP, PAR, IBP e COT obtidos

a partir do processo de EC seguido pela fotólise com aeração. Foi observado um aumento

significativo na remoção dos fármacos e do COT, passando de 43,03% para 75,95% (TMP), de

45,75% para 71,78% (PAR), de 78,79% para 96,01% (IBP) e de 56,77% para 78,72% (COT).

Figura 31 – Remoção de TMP, PAR, IBP e COT após processo de EC associado a FA.

100

TMP

PAR

IBP8

6

4

2

0

0

0

0

0

COT

EC EC + FA

Tratamento

Fonte: a autora (2024).
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A utilização exclusiva do processo EC como método de tratamento pode enfrentar

sérias limitações práticas, principalmente quando as águas residuais estão altamente poluídas.

Por isso, a necessidade de processos de tratamento eficazes e de custo relativamente acessível

é fundamental. Nesse sentido, a adoção de um processo de pré ou pós-tratamento com o EC

pode aprimorar consideravelmente seu desempenho. Vários estudos têm descrito sistemas

combinados de tratamento que demonstram uma boa relação custo-benefício ao integrar o EC

com outros métodos, conforme relatado na literatura (AL-QODAH; AL-SHANNAG, 2017;

GILPAVAS; DOBROSZ-GÓMEZ; GÓMEZ-GARCÍA, 2019; AL-QODAH et al., 2020).

Gilpavas, Dobrosz-Gómez e Gómez-García (2019) investigaram o tratamento de

águas residuais têxteis utilizando uma combinação de processos: eletrocoagulação sequencial

(EC), seguida por Fenton (ou Foto-Fenton) e posterior processo de adsorção em carbono

ativado. O processo de EC isoladamente removeu 94% da cor, 56% da DQO e 54% do COT

sob condições ideais de pH 7, densidade de corrente de 10 mA cm-² e duração de 10 minutos.

A aplicação do EC acoplado ao processo Fenton em condições ótimas (pH 4,3, 1,1 mM de Fe+2,

9,7 mM de H O , agitação a 100 rpm e tempo de retenção de 60 minutos) elevou a eficiência2 2

para 100% na remoção de cor, 72% na redução da DQO e 75% do COT. Ao combinar o

processo EC com o foto-Fenton, a eficácia de remoção aumentou ainda mais para 76% na DQO

e 78% no COT, porém a remoção da toxicidade foi de apenas 60%. A inclusão do processo de

adsorção em carbono ativado resultou na remoção completa da toxicidade, quando associado

aos processos mencionados anteriormente.

Bilinska et al. (2019) desenvolveram um sistema híbrido que combina

eletrocoagulação e ozonização (O3) para tratar águas residuais têxteis com alta salinidade. Os

resultados obtidos foram comparados com aqueles provenientes apenas da ozonização isolada.

A análise revelou que o sistema integrado atingiu uma eficiência de remoção de cor de 95% em

18 minutos de contato, enquanto o processo de ozonização isolado demandou 60 minutos para

alcançar resultados semelhantes. Esses achados destacam que o uso de sistemas híbridos não

apenas melhora a eficácia de remoção, mas também reduz o tempo de operação necessário.

Lalwani et al. (2019) exploraram a tecnologia de eletrocoagulação em conjunto com

um processo de oxidação fotocatalítica em uma configuração híbrida para tratar efluentes de

medicamentos visando a remoção de COT. Eles constataram que a remoção de TOC foi mais

significativa, atingindo 33%, ao utilizar uma fonte de UV para a parte de oxidação fotocatalítica,

em comparação com uma remoção de 30% de COT quando a luz solar natural foi empregada

como fonte. Esses resultados destacam a eficácia do processo fotocatalítico quando combinado

com a eletrocoagulação.
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A partir do exposto, a combinação do processo de eletrocoagulação com a fotólise

com aeração se mostrou uma abordagem de tratamento mais eficaz do que a utilização dos

processos separadamente.
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6 CONCLUSÕES

Neste estudo, um método analítico utilizando s-QuEChERS seguido de HPLC-

DAD foi desenvolvido e validado. Este método permite a quantificação simultânea de três

produtos farmacêuticos em amostras de estações de tratamento de águas residuais.

Os resultados do experimento de perda de massa mostraram que o ânodo de

alumínio apresentou maior eficiência de corrente e menor taxa de corrosão se comparado com

os ânodos de aço AISI 316L e AISI 304, além de ter maior tempo de vida útil. Os resultados da

remoção de COT (%) não apresentaram relação direta de proporcionalidade com a eficiência

de corrente, taxa de corrosão e nem com o tempo de vida útil do eletrodo. O ânodo de alumínio,

se comparado com os ânodos de aço, apresentou o menor tempo de tratamento para obter a

máxima remoção de COT (%).

A modelagem molecular pelo método DFT mostrou, em relação ao ânodo de

alumínio, efeito protetor das moléculas estudadas neste trabalho, o que justifica a menor taxa

de corrosão desse ânodo se comparado com os eletrodos de aço AISI 316L e AISI 304. Por

outro lado, a molécula de PAR promoveu a corrosão dos ânodos de aço, justificando também a

maior taxa de corrosão em comparação ao ânodo de alumínio. Neste sentido, conclui-se que o

processo de EC para remoção das moléculas PAR, TMP e IBP é melhor realizado, dentro das

condições experimentais aqui descritas, utilizando ânodo de alumínio, pois há um efeito

sinérgico entre baixo consumo e alta eficiência do processo.

A análise do tempo de tratamento de eletrocoagulação revelou que o período ótimo

foi de 30 minutos. Durante o estudo, foi observado um aumento na concentração de alumínio

dissolvido, sugerindo que prolongar o tempo de tratamento não seria eficaz. Este aumento de

íons Al3+ em solução não foi aproveitado para a geração de coagulantes. Além disso, observou-

se a remoção de ânions presentes no efluente da ETE, especialmente do ânion fosfato, cuja

remoção completa ocorreu nos primeiros 10 minutos de tratamento.

O processo de fotólise com aeração demonstrou remoções superiores, variando

entre 40,35% a 84,38% a mais do que o processo de aeração. Em relação ao processo de fotólise

isoladamente, as diferenças nas remoções variaram de 16,81% a 59,12% a mais quando

combinado com a aeração. O aumento no número de ciclos resultou em melhorias na remoção,

passando de 19,49% para 28,53% para TMP, de 20,84% para 33,20% para PAR, de 25,93%

para 42,93% para IBP e de 10,75% para 33,44% para o COT. No entanto, após o quarto ciclo,

não foi observado um aumento expressivo nas taxas de remoção.
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Através da aplicação do DCC para otimizar os parâmetros operacionais, como pH,

densidade de corrente e duty cycle para EC, além de pH e fluxo para FA, e utilizando a RSM

para aprimorar os processos EC e FA, modelos polinomiais de segunda ordem foram capazes

de prever respostas com sucesso, demonstrando alta correlação entre os dados empíricos e os

valores previstos. Condições ideais (pH 5,45, densidade de corrente 12,14 A m-2e duty cycle

55,10%) alcançaram taxas de remoção de 43,23% (TMP), 45,52% (PAR), 79,07% (IBP) e

57,16% (COT) para o processo de EC e para o processo de FA as condições otimizadas (pH

7,02 e fluxo de 99,14 mL min-1) alcançaram taxas de remoção de 36,00 % (TMP), 41,85%

(PAR), 46,01% (IBP) e 28,92% (COT). ANOVA validou modelos polinomiais de segunda

ordem, com altos valores de F e baixa probabilidade (p < 0,0001), indicando forte correlação

entre os níveis experimentais e previstos para remoção de fármaco e matéria orgânica.

O processo de eletrocoagulação demonstrou uma maior eficácia na remoção de

fármacos e COT em comparação com o processo de fotólise com aeração. Portanto, o método

de eletrocoagulação foi adotado como o principal para a remoção dos fármacos e COT,

enquanto o processo de fotólise com aeração foi empregado como etapa complementar de

polimento.

Foi observado um aumento significativo na remoção dos fármacos e do COT com

a associação dos processos de eletrocoagulação e fotólise com aeração, passando de 43,03%

para 75,95% (TMP), de 45,75% para 71,78% (PAR), de 78,79% para 96,01% (IBP) e de 56,77%

para 78,72% (COT).
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