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Resumo: EstacBes de tratamento de agua (ETA) convencionais ndo foram projetadas para remover
contaminantes emergentes. Nesse sentido, uma opcéo de adequacéo as ETA sem grandes intervencgdes
civis é a utilizacdo do processo oxidativo avangado H,O,/UV-C que conduz a geragdo de radicais
hidroxila (HO®). O H.0O, é predominantemente fabricado por meio do processo de antraquinona,
considerado nao alinhado com praticas ambientais ideais. Em consonancia com os principios do
desenvolvimento sustentavel, a eletro-geracdo in situ de H,O, emerge como uma alternativa
promissora, proporcionando uma produgdo verde e segura. Assim, esse trabalho buscou avaliar a
melhor condi¢do de intensidade de corrente elétrica para eletro-geracao in situ de H.O- e, ap0s, avaliar
a capacidade do processo combinado H.O./UV-C em degradar multicontaminantes. Os resultados
demonstraram que foi possivel acumular 75,6 mg L™ de H,0, em 120 min utilizando uma corrente de
3 A, vazdo de agua de 50 L h™* e de ar igual a 5 L min™ em reator eletroquimico. Foi verificado que os
multicontaminantes atenolol, prednisona e sulfametoxazol sdo passiveis de oxidacdo diretamente pelo
H.O; eletrogerado in situ, no entanto, a combinagédo do sistema com radiacdo UV-C demonstrou uma
maior degradacdo dos contaminantes em menor tempo de reagdo, em comparagdo com 0 processo
isolado. Assim, o sistema proposto destaca-se como uma alternativa sustentavel para aplicacdo em
&guas contaminadas por maltiplos contaminantes, alinhando-se com os principios ESG.

Palavras-chave: Tratamento avangado de 4gua, Geragao in situ de HO,, Eletrélito sélido, Producao
verde.
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Abstract: Conventional water treatment plants (WTP) were not designed to remove emerging
contaminants. In this sense, an option to adapt to WTP without major civil interventions is the use of
the advanced oxidative process UV/H,O, which leads to the generation of hydroxyl radicals (HO®).
H20; is predominantly manufactured through the anthraquinone process, which is considered not in
line with ideal environmental practices. In line with the principles of sustainable development, the in
situ electrogeneration of H,O, emerges as a promising alternative, providing green and safe production.
Thus, this work sought to evaluate the best electrical current intensity condition for in situ
electrogeneration of H,O, and, after, evaluate the capacity of the combined H.O./UV-C process to
degrade multicontaminants. The results demonstrated that it was possible to accumulate 75.6 mg L™ of
H.0, in 120 min using a current of 3 A, water flow of 50 L h™*, and air flow equal to 5 L min™ in an
electrochemical reactor. It was verified that the multicontaminants atenolol, prednisone and
sulfamethoxazole are subject to oxidation directly by H.O, electrogenerated in situ, however, the
combination of the system with UV-C radiation demonstrated greater degradation of the contaminants
in a shorter reaction time, compared to the process isolated. Thus, the proposed system stands out as a
sustainable alternative for application in waters contaminated by multiple contaminants, aligning with
ESG principles.

Keywords: Advanced water treatment, In situ generation of H.O,, Solid electrolyte, green production.
1 INTRODUCAO

Muitos sdo os desafios para integrar no mundo corporativo os critérios ambientais, sociais
e de governanga, conhecido como ESG (do inglés Environmental, Social and Governance),
especialmente para os servigos publicos. As empresas e 6rgdos responsaveis pelos servigos, tais como
abastecimento de agua e tratamento de efluentes, tém o potencial de proporcionar beneficios sociais por
meio da criacdo de valor publico e da contribuicdo para o desenvolvimento sustentavel. No entanto,
podem gerar impactos ambientais dependendo do uso e gestdo dos recursos utilizados (VELTRI et al.,
2023). O ESG representa um conjunto de a¢Bes adotadas pelas empresas que visam melhorar os aspectos
ambientais, sociais e de governanga dentro da organizagdo, contribuindo com o desenvolvimento
sustentavel (WALTER, 2020). Nesse sentido, a adequagdo dos critérios ESG para 0s servicos de
saneamento basico vai ao encontro do Objetivo 6: “Agua e saneamento para todos” dos objetivos de
desenvolvimento sustentavel, que visa garantir a disponibilidade e a gestdo sustentavel de agua e
saneamento de maneira global (CHAITKIN et al., 2022; CLARA DE OLIVEIRA LEITE et al., 2022).

No Brasil, cerca de 15,8% da populacdo ndo possui acesso a rede de abastecimento de 4gua
e 44,2% ndo possuem acesso a servicos de saneamento (SNIS, 2022). Além disso, a qualidade da dgua
dos mananciais que servem como fontes do abastecimento também é uma questdo preocupante, pois
esta diretamente relacionada com as diferentes atividades humanas que estédo causando grandes impactos
no ecossistema em geral (KOLPIN et al., 2002). A polui¢do e a contaminagdo da dgua, geram riscos ao
meio ambiente e a salde publica, mediante 0 aumento de doencas veiculadas a agua e as modificaces
na biota aquatica (JAIN; YEVATIKAR; RAXAMWAR, 2021; WOLF et al., 2019).

A ampla utilizacdo de produtos quimicos resulta na contaminagdo de diferentes matrizes
ambientais. Estudos relatam a presenca de produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais, agroquimicos,
medicamentos de uso veterinério, plastificantes e surfactantes, dentre outros, em aguas superficiais,
subterraneas e inclusive na agua potavel (SANTOS et al., 2020; SEIBERT et al., 2020; VALBONESI
etal., 2021).

A ocorréncia desses compostos no ambiente representa uma ameaga para todo o
ecossistema, considerando que a exposi¢éo de longo prazo pode ocasionar impactos negativosga, seres
humanos e organismos aquaticos, como disturbios no sistema reprodutivo e endocrino, anomaliasfisicas
e outros efeitos toxicos, bem como o desenvolvimento e proliferacdo de bactérias resistente
antibidticos (FELIS et al., 2020; KOVALAKOVA et al.,
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Grande parte destes compostos possuem propriedades de dificil degradacdo o que torna o
sistema de tratamento de agua e esgoto ineficientes para sua remocdo. No Brasil, as estacGes de
tratamento de agua (ETA) e de tratamento de efluentes (ETE) possuem, em geral, um tratamento
convencional, o que significa que ndo foram projetadas para realizar a degradacdo e/ou remogdo desses
contaminantes (BLUM et al., 2017; GRANDCLEMENT et al., 2017). Assim, ha necessidade do estudo,
desenvolvimento e aplicacdo de novas tecnologias de tratamento de agua e efluentes abrangendo esta
problemética e buscando realizar a degradacdo e/ou remocao desses compostos para fornecer agua
segura para a populacdo e reduzir o impacto ambiental dessas substancias na natureza e na populacéo
(GONZALEZ-GONZALEZ et al., 2022; KRISHNAN et al., 2021).

Os processos oxidativos avancados (POA) baseados na geracdo de oxidantes fortes como
o radical hidroxila (HO®), tém se destacado na remogdo desses compostos de agua e efluentes. Tendo
em vista o tratamento avancado de agua, a combinacdo de peroxido de hidrogénio (H20-) e radiacdo
ultravioleta (UV) representa uma alternativa promissora, pois & facilmente escalavel, facil de
automatizar, ndo necessita de grandes obras civis para sua instalacdo e auséncia da formacéo de lodo
durante o processo (HOLLMAN et al., 2021).

Contudo, a utilizacdo de H,O, em ETA possui restrigdes relacionadas ao transporte,
armazenamento e manuseio das solugdes de H.O, em alta concentracéo, visto que estas sdo instaveis e
inflamaveis, trazendo riscos operacionais e grande impactos ambientais em caso de derramamentos
ocasionados em acidentes (XIA et al., 2019). Somado a isso, 0 processo de producdo de H,O, é ainda
predominantemente realizado industrialmente pela oxidacdo da antraquinona, a qual necessita de uma
alta demanda energética, utilizacdo de solventes organicos e resulta na geracdo intensiva de residuos,
muitas vezes, toxicos (SIAHROSTAMI et al., 2020; YANG et al., 2018).

Tendo em vista uma proposta mais segura, econdmica e verde, visando reduzir a utilizagdo
de reagentes quimicos toxicos e problemas de armazenamento e transporte (WANG et al., 2021; ZHAO
etal., 2022), métodos alternativos para a geragdo de H.O, vem sendo investigados, como a sintese direta,
eletro-geracao e sintese fotocatalitica (CIRIMINNA et al., 2016; Jl et al., 2021; ZHANG et al., 2022).

A eletro-geragdo de H,O, ocorre pela reacdo eletroquimica de reducgéo de oxigénio (RRO)
em catodos de materiais carbonosos, metais nobres ou ligas metalicas. Dentre esses, 0s
eletrocatalisadores de carbono se destacam, pois, possuem propriedades ndo tdxicas e possuem baixo
custo (SIAHROSTAMI et al., 2020; ZHANG et al., 2020). No entanto, eletrodos convencionais sdo
limitados pela baixa solubilidade do oxigénio (O;) em agua e consequentemente, possuem maior
resisténcia na transferéncia de massa da reacéo, obtendo menor eficiéncia e maior consumo de energia
no processo (REIS et al., 2012; ZHOU et al., 2019a). Assim, a utilizagdo de um eletrodo de difuséo de
gas (EDG) vem ganhando destaque na literatura como uma alternativa ao uso dos eletrodos
convencionais, pois possui caracteristicas que favorecem a RRO, como maior area superficial e, uma
interface trifasica (a4gua/catodo/O,), na qual ocorre a difusdo de O, pelo eletrodo, aumentando a
eficiéncia da eletrossintese de H2O».

Além disso, o funcionamento do sistema eletroquimico é dependente da condutividade
elétrica (CE) da solucdo. SolucGes de cloreto ou sulfato de sodio, sdo normalmente utilizadas para
promover o aumento de CE em solugbes sintéticas ou de baixa carga idnica. Consequentemente, a
utilizacdo desses sais pode ser uma fonte de contaminacdo secundaria no tratamento de agua para
abastecimento (MARTTNEZ-HUITLE et al., 2015; ZHOU et al., 2019b). Neste caso, outra maneira de
reduzir a utilizacdo de reagentes quimicos é a incorporacdo de eletrolitos sélidos no sistema
eletroquimico, promovendo o conceito de economia circular, minimizando riscos e corroborando com
a protecdo ambiental.

Neste contexto, a avaliacdo da produc&o in situ de H.O, mediante a utilizacdo de um EDG
e um eletrélito solido justifica-se por representar uma alternativa potencial para producdo mais limpa
deste oxidante e consequentemente uma redugdo dos produtos quimicos utilizados no sistema e dos
riscos de armazenamento e transporte. Dessa forma, o trabalho busca facilitar a gestdo ambiental dos
insumos durante o processo de tratamento de agua, promovendo solucbes que contribuamicom q\g
desenvolvimento sustentavel e atendimento aos critérios ESG, alinhado também ao aprimoramente
técnicas avancadas de tratamento.
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2. METODOLOGIA

Para substituir o processo industrial de producdo de H,O2, um sistema de eletro-geracao
in situ foi desenvolvido e estudado. Apds a obtencdo da melhor condicdo para a geracdo de H2O,, 0
processo foi combinado com radiagdo UV-Casanm para investigar a degradagéo de multicontaminantes
emergentes da agua. A descricdo das etapas do procedimento experimental e analitico estdo descritas a
seguir.

2.1. Sistema de producéo in situ de H,O-

A producdo in situ de H,O, foi realizada em um sistema eletroquimico (Figura 1) composto
por uma camara anddica (10 cm x 10 cm), uma cdmara catddica (10 cm x 10 cm) e uma cdmara de gas
(10 cm x 10 cm). A célula utilizada nos ensaios é uma Electro MP Cell (Tarm, Dinamarca) do tipo
filtro-prensa, equipada com um anodo de DIACHEM® e um catodo de difusdo de ar de carbono-PTFE,
ambos com area ativa de 100 cm?. O compartimento anddico ndo era o foco deste trabalho, por tanto,
foi utilizado uma membrana de troca catidbnica IONSEP-HC-C (HDX 100) visando evitar a
decomposicao do H20O, no anodo. A corrente elétrica foi aplicada ao par de eletrodos utilizando uma
fonte de alimentagdo (DC Power Supply MPS-3005B). O ar foi fornecido continuamente por um
compressor de ar (SCHULZ MSA 8,1/25) e a vazdo de ar foi regulada por um rotdmetro de ar (Blaster
Controles BLI200) em 5 L min™.

Figura 1 - llustracéo do sistema eletroquimico com geragdo de H,O, combinado a irradiacdo UV-C.
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Aproximadamente 35 g de uma resina de troca idnica (AMBERLITETM IRC120 H) foi
selecionada como eletrdlito sélido e adicionada na camara catodica para fornecer condutividade elétrica
a solucdo afluente que flui através da resina. Um litro do afluente foi recirculado para a célula
eletroquimica por meio de uma bomba Seaflo (SFDP1-040-060-51), sob uma vazdo de 50 L h™ regulada
por um rotdmetro (Blaster Controles BLI200). Enquanto isso, um litro de uma solucédo de
Na,SO. sob uma vazdo de 2 L min~! foi recirculada na camara anddica.
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2.2. Procedimento experimental

Como afluente na avaliacdo da geracéo in situ de H.O, foi utilizada agua deionizada
(pH =5,3, CE =7 uS cm, a 25 °C), obtida com um sistema Permution RO 0420.

Apds, atenolol (ATN), prednisona (PRED) e sulfametoxazol (SMX) foram selecionados,
pois representam trés classes diferentes de farmacos, um B-bloqueador (ATN), um glicocorticéide
(PRED) e um antibidtico (SMX). Além disso, sdo frequentemente detectados em aguas e efluentes de
diferentes regides do Brasil e do mundo (PERIN et al., 2021; REIS et al., 2019; SODRE; DUTRA,;
SANTOS, 2018). A solucdo de trabalho foi preparada a partir da diluicdo das trés substancias em agua
deionizada até a concentracdo final de 5 mg L.

Ao reator eletroquimico foram aplicadas diferentes condicBes experimentais para
otimizacdo da geracdo de H,O; e de oxidacdo dos farmacos alvo. Manteve-se as vazdes de ar e de agua
constantes a 5 L min* e 50 L h, respectivamente, alterando-se a intensidade de corrente em 1, 2 e 3
Ampere (A).

Conforme desejado, o pH foi alterado utilizando solugdes 1 M de H.SO4 e NaOH. O pH
foi determinado por método potenciométrico com um pHmetro Digimed DM-22 equipado com eletrodo
combinado de pH DME-CV1. A condutividade elétrica foi determinada em um condutivimetro Digimed
DM-32 equipado com célula DMC-010M.

2.3. Determinacao analitica

Para determinacdo e quantificagdo do H.O- eletrogerado in situ foi desenvolvida a curva
de calibragéo e o reagente quimico utilizado foi H,O, comercial (NEON, 35% P.A., 34,01 g mol ™).

A metodologia adotada para determinacéo de H.O; foi a do Oxissulfato de Titanio (IV)
(>29% Ti) como reagente indicador, adquirido da Sigma-Aldrich, utilizando o espectrofotdmetro
UV (Pré-Analise UV-1600) no comprimento de onda de trabalho de 408 nm (CORDEIRO-JUNIOR;
LANZA; RODRIGO, 2023; SALES MONTEIRO et al., 2022).

A avaliagdo da degradacéo dos farmacos foi realizada por anélises de cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC), em um equipamento Shimadzu LC20A com detector DAD SPD-20AV,
amostrador automatico SIL-20A e uma coluna C18 (Shim-pack XR-ODS, 3,0 mm ID x 50 mm,
Shimadzu). As fases méveis, suas proporcdes, vazao, tempo de corrida e comprimentos de onda foram
adaptados da literatura (DA SILVA et al., 2019; DONG; TRENHOLM; ROSARIO-ORTIZ, 2015;
MIKLOS et al., 2018; YANG et al., 2017). A fase mével A foi tampéo fosfato 0,025M (pH =2,5) e a
fase movel B foi acetonitrila, em uma proporcéo 55A:45B, com um fluxo de 1 mL min- por 6 min. Os
comprimentos de onda foram ajustados para 227 nm para ATN, 246 nm para PRED e 269 nm para o
SMX e o volume de injecdo das amostras foi de 20 pL.

3. RESULTADOS

Inicialmente foram realizados ensaios visando avaliar a influéncia da intensidade de
corrente elétrica na producédo de H.O; in situ, em pH inicial neutro. A concentracéo de H,O,, em sistemas
em batelada, tende a acumular ao longo do tempo até atingir um valor maximo, posteriormente o H,0,
gerado também é consumido por reagdes paralelas que ocorrem simultaneamente no catodo (AGLADZE
et al., 2007; PERRY et al., 2019; SALMERON et al., 2021). Assim, a maior geracdo de H,O, ocorreu
sob intensidade de corrente de 3 A, atingindo a concentragdo maxima de 75,6 mg L de H,O, em
120 min (Figura 2).

Isso pode estar relacionado com a geragdo de um campo elétrico mais forte entre 0 anodo
e o0 cétodo, devido a elevagdo da tensdo, fornecendo mais prétons para a solucdo e acelerando a
transferéncia de elétrons, consequentemente favorecendo a geragdo de H.O, (CUl et al., 2017; HEJAZI;
TAGHIPOUR, 2023). 3

Entretanto, vale ressaltar que intensidades de corrente ainda mais altas podem lewv
reacdes parasitarias que acabariam por diminuir a eficiéncigde geracdo do oxidante (SALMER@
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al., 2021). Em contrapartida as intensidades de corrente de 1 e 2 A tiveram uma reagdo mais lenta para
atingir concentracdes mais elevadas de H20-.

Figura 2 — Geracdo in situ de H.O2 em diferentes intensidades de corrente
(Vazéo de agua de 50 L hora, vazdo de ar =5 L min?).
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Diferentes autores também avaliaram a producéo in situ de H»O, utilizando catodos de
carbono-PTFE e atingiram concentracbes semelhantes do oxidante. Um estudo obteve uma
concentracdo de H,O, acumulada em 30 min de 43 mg L*em pH =3 (SALMERON et al., 2019) e 49
mg L em pH neutro com intensidade de corrente elétrica de 7,36 A (SALMERON et al., 2021). Outro
estudo também avaliou a eletro-geracdo de H.O, utilizando catodos de carbono-PTFE e atingiu um
acumulo de 86 mg L™ em 360 min, com intensidade de corrente de 0,05 Ae pH = 3,5 (MOREIRA et
al., 2014).

Dessa forma, devido a maior geragdo de H,O», a condicéo de 3 A foi selecionada para 0s
ensaios subsequentes da degradacdo dos contaminantes, por meio da aplicacdo dos processos de eletro-
geragdo in situ de H.O, com e sem radiagdo UV-C.

Ao final do processo de degradacdo por eletro-geracéo in situ de H.O, (Figura 3 — (a)), a
degradacdo do ATN, PRED e SMX atinge 89,82%, 74,98% e 82,95%, respectivamente. Enquanto que
no processo do sistema combinado de H,O- eletro-gerado in situ + UV-C (Figura 3 — (b)), houve uma
degradagédo ainda maior dos multicontaminantes, especialmente da PRED, nos primeiros min do
processo.

Ainda referente ao sistema combinado (Figura 3 — (b)), em 15 min de reacdo obteve-se uma
degradacéo de 81,77%, 97,55% e 81,10% para ATN, PRED e SMX, respectivamente. Em 120 min a
degradacdo da PRED e do SMX também foi maior quando comparado ao processo isolado. 1sso pode
estar associado a geracdo de HO* e ao fato que a PRED e 0 SMX sdo compostos mais fotossensiveis.

A0 comparar 0S processos, 0 sistema combinado atingiu maior degradacdo dos trés
farmacos em estudo em um menor tempo, quando comparado ao processo isolado. No entanto, vi
a aplicacdo em um sistema de tratamento de agua faz-se necessario a investigacdo da degradage
multicontaminantes em matriz real, tendo em vista que a sua complexidade pode infl‘dl;qn &
degradacdo (LIAO et al., 2022; OLIVEIRA et al., 2019). Além disso, a avaliagdo dos produtg
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transformacdo gerados durante o processo de degradacdo é importante e devem ser avaliados em testes
de toxicidade e em equipamentos mais complexos como LC-MSMS.

Figura 3. Degradacdo dos farmacos (a) pelo sistema de H,O; eletro-gerado in situ e (b) pelo
processo combinado H,O- eletro-gerado in situ e UV-C (Vazéo de dgua de 50 L hora, vazdo de
ar =5 L min, corrente elétrica aplicada: 3 A).
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Por fim, ao analisar os resultados obtidos, torna-se evidente que os processos de H,O:
eletro-gerado in situ combinado com UV-C representam uma alternativa promissora de substituicdo ao
processo convencional de producdo de H,O, para aplicacdo em sistemas de abastecimento de agua.
Dessa forma, tanto a produg&o in situ de H>O» quanto a auséncia de adi¢do de produtos quimicos para a

realizacdo dos tratamentos destacam-se como préticas sustentaveis, alinhadas aos critérios ambientais
do ESG e economia circular.

4 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados obtidos, verifica-se que o processo de eletro-geragéo in situ de
H.O, € capaz de produzir concentracdes suficientes do oxidante para degradacdo dos trés produtos
farmacéuticos em estudo. Além disso, o processo de produgdo limpa minimiza a utilizacao de reagentes
quimicos, por meio da utilizacdo de um EDG e um eletrélito s6lido. Dessa forma, o sistema proposto
contribui com o compromisso sustentavel das organizagdes com o0 meio ambiente, pois proporciona a
economia circular dos insumos utilizados durante o processo.

Dentre as intensidades de corrente avaliadas, a corrente de 3 A foi a que proporcionou
maior acumulo de H,O,. Ainda, a utilizacdo do sistema combinado (eletro-geracéo in situ de H.O; e
UV-C) atingiu maior degradacdo em menor tempo de reacdo. Dessa forma, este estudo apresenta uma
alternativa ambientalmente adequada para o tratamento avancado de agua permitindo assim uma

diminuicdo do impacto ambiental desses produtos na natureza e consequentemente aumentando a
qualidade de vida da populagéo.
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