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Resumo

Este trabalho aborda a oxidacdo eletroquimica do contaminante-alvo metilparabeno
(MeP) na presenca de surfactantes, empregando anodo de diamante dopado com boro
(DDB) sob densidades de corrente previamente estabelecidas na concentragdo do CMC
do sistema. Selecionou-se para analise um tensoativo catiénico, CTAB, e outro anidnico,
SDS, variando as densidades de corrente, com concentragdo no CMC, a fim de verificar
a cinética das reagdes de remocgao e os seus efeitos, bem como o percentual de
eliminag&o do poluente e consequentemente, o valor de carbono organico total (COT).
A determinagao da concentragao micelar critica (CMC), foi realizada através da técnica
de condutimetria, por meio da variacdo da condutancia em funcdo da concentracédo do
tensoativo em solugdo, de modo que foram observados os efeitos da incorporagao de
ions no meio, vindos tanto do eletrdlito suporte quanto do MeP. Quanto a degradacao,
a mineralizacdo completa do sistema MeP+surfactantes foi alcancada em 2h, ao aplicar
45 mA.cm2, decorrente do aumento da carga organica no sistema e a geragdo de
radicais persulfato em densidades superiores a 15 mA.cm. No entanto, destaca-se que
o tensoativo catiénico apresentou valores melhores na cinética e na remogao de MeP,
em comparacado ao SDS. Nota-se que o CTAB interagiu mais com a forma iénica do

poluente, em comparacgao ao outro surfactante.

Palavras-chave: surfactante, metilparabeno, CMC, oxidagéo, remog¢ao, DDB



Abstract

This work addresses the electrochemical oxidation of the target contaminant
methylparaben (MeP) in the presence of surfactants, using boron-doped diamond anode
(DDB) under previously established current densities at the CMC concentration of the
system. A cationic surfactant, CTAB, and an anionic one, SDS, were selected for
analysis, varying the current densities, with concentration in the CMC, in order to verify
the kinetics of the removal reactions and their effects, as well as the percentage of
elimination of the pollutant and, consequently, the total organic carbon (TOC) value. The
determination of the critical micellar concentration (CMC) was carried out using the
conductimetry technique, through the variation of the conductance as a function of the
concentration of the surfactant in solution, so that the effects of the incorporation of ions
in the medium, coming both from the supporting electrolyte and MeP. As for degradation,
the complete mineralization of the MeP+surfactant system was achieved in 2h, when
applying 45 mA.cm, due to the increase in the organic load in the system and the
generation of persulfate radicals at densities greater than 15 mA.cm=2. However, it is
noteworthy that the cationic surfactant showed better values in kinetics and removal of
MeP, compared to SDS. It is noted that CTAB interacted more with the ionic form of the

pollutant, compared to the other surfactant.

Keywords: surfactant, methylparaben, CMC, oxidation, removal, DDB
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1. Introducgao

A agua é a substancia em maior quantidade no planeta dividida em trés estados
fisicos diferentes, sélido, liquido e gasoso, em diversos locais como ar, subsolo, lagos,
rios, oceanos e geleiras. No entanto, os oceanos contém cerca de 96% do total
disponivel no planeta, o que ao ser considerado juntamente com aguas subterraneas
salgadas resulta em 98% de agua indisponivel para ser diretamente utilizada. O restante
€ constituido por agua doce, porém cerca de 70% estao concentrados em geleiras e na
atmosfera, de modo que apenas 30% desse total esta acessivel para consumo. Desta
maneira, observa-se que € desta agua que ha o uso e retirada para outras atividades,
como agricultura e na industria de forma geral, além de ser a mais propicia a sofrer com

o desperdicio e a poluigao [1].

Sabe-se que a agua é o solvente universal do planeta, devido a sua elevada
eficiéncia uma vez que esta possui caracteristicas que permitem sua interacdo com
diversos compostos, incluindo aqueles que podem provocar contaminagdo em seus
corpos hidricos. E importante ressaltar que, ao considerar que a vida foi originada na
agua, ha uma dependéncia e associagao direta de organismos terrestres com a agua,
uma vez que o estabelecimento de civilizagdes comumente originava-se ao redor de
recursos hidricos. Além disso, nota-se que o peso corporal humano é composto por
cerca de 70% desta substancia, visto que permeia reagbes como a manutengdo de
atividades vitais e regulagdo da temperatura do corpo, reposi¢cao de perda de fluidos
como saliva, sudorese, entre outros, por isso a necessidade de ingestdo de uma
quantidade consideravel de agua ao dia, ja nas plantas pode atingir até 90% e em alguns

organismos aquaticos atinge 98% [1].

A poluicao pode ser definida como uma modificagdo que é passivel de degradar
um ecossistema através de compostos resultantes de atividades humanas, os quais sao
inseridos ou removidos, de forma direta ou indireta, ocasionando efeitos deletérios aos
organismos vivos e riscos a vida humana. Pode-se classificar a poluicdo do meio
ambiente como sendo aquela que apresenta mistura complexas, o que promove efeitos
toxicos diversos daqueles ja apontados para as substancias isoladas, esse fenébmeno é
denominado como “efeito combinado”, uma vez que provém da interacdo de moléculas
de acdes diferentes ou até mesma acdo, culminando em respostas aditivas,
antagonistas ou sinérgicas. E importante ressaltar que a poluicdo interfere nas

caracteristicas fisico-quimicas dos corpos hidricos, assim como devasta a comunidade
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aquatica presente, o que compromete a cadeia alimentar, bem como a falta de
monitoramento e tratamento adequados sdo fatores agravantes a essa questdo

ambiental [2].

Salienta-se que a interacdo da agua dos corpos d’agua com os poluentes propicia
0 seu carreamento para o interior de seus leitos, o que demonstra o possivel efeito
maléfico aos recursos hidricos para o consumo humano, conforme ocorre as
associacdes entre os compostos quimicos. E importante destacar a maior proporcado
populacional esta ligada com um maior volume de substancias téxicas no decorrer do
curso. Além disso, destaca-se que o periodo de estiagem agrava a poluicdo dos rios,
visto que a diminui¢cdo da quantidade de agua também implica na diminuigdo da diluigao
dos rios, bem como se as margens do rio se encontram poluidas, com agrotéxicos, lixos,
entre outros agentes, estas substancias podem ser arrastadas para o interior deste

quando houver chuva, elevando o nivel de contaminagao nos recursos hidricos.

Ha diferentes tipos de poluicdo que representam uma ameaca real a qualidade da
agua, da saude humana e do meio ambiente de modo geral. Dentre os tipos de
contaminagao ha a de produtos quimicos téxicos, tais como metais pesados, nitratos,
pesticidas, produtos organicos, os quais contaminam o lengol freatico, além de serem
ligados ao desenvolvimento de diversas doengas, sdo empregados em industrias e
despejados diversas vezes sem o devido tratamento diretamente nos rios. Esses
poluentes podem se concentrar nos tecidos de peixes e crustaceos e
consequentemente, podem ser ingeridos por humanos, ja que fazem parte da cadeia
alimentar e/ou podem depositar-se no fundo do rio. E importante salientar que a poluicdo
quimica possui elevado grau de dificuldade em sua descontaminagdo, visto que o
processo apresenta um custo elevado, pode ser feito de forma demorada e com uma
porcentagem moderada de remogao apenas, dependendo do contaminante em questao

e como ele esta presente no meio aquoso [2].

Além disso, ha poluicdo térmica, a qual é originada pela agua empregada em
processos de refrigeracdo de diversos locais como usinas de energia, ao passo que
também provoca a diminui¢gao da sustentabilidade dos corpos hidricos, pois torna o gas
oxigénio menos soluvel na agua, aumenta a velocidade de reagdes de outros poluentes,

bem como afeta a reproducido de determinadas espécies.

A poluicao biolégica das aguas consiste na presenca de organismos patogénicos,

virus, vermes, bactérias e protozoarios, assim como detritos organicos, advindos de
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esgotos domésticos e industriais, podendo atingir aguas de pogos, nascentes e infiltra-
se no solo, o que ocasiona a transmissao de doencgas aos humanos e animais, além de

promover um processo de eutrofizagdo na agua.

Ja a poluicdo sedimentar é decorrente do acumulo de particulas em suspensao
provenientes de detritos que possuem contaminantes quimicos e bioldgicos, o que
promove o impedimento da entrada de Iuminosidade nos corpos d’agua e
consequentemente, interfere no processo de fotossintese de alguns organismos e a
visualizacdo da comida pelos animais presentes no meio. E por fim, a poluicdo do tipo
radioativa acontece devido aos residuos radioativos langados no ar e no solo gerados

por processos nucleares advindos de usinas nucleares e hospitais.

E inegavel que a contaminacdo do solo é um fator muito importante a ser
considerado no que tange ao meio ambiente, visto que seu impacto pode abranger e
comprometer a biota, corpos d’agua e aguas subterraneas, o que torna estas improprias
para o consumo. Deste modo, para realizar a remog¢do dos contaminantes sao
necessarias diferentes técnicas eficazes e assim evitar o espalhamento dos poluentes.
Ha diversos tipos de poluentes quimicos lancados no meio ambiente, tais como

substancias organocloradas, herbicidas, parabenos, entre outros [3].

A lavagem de solo € um dos processos empregados no tratamento de
contaminantes quimicos, de modo que consiste na utilizagcdo de extratores presentes
em solugdes aquosas, como tensoativos, acidos, compostos organicos, etc., com a
finalidade de retirar os agentes poluentes do solo. Desta maneira, este € misturado com
a agua que possui as substancias removedoras em um processo de extragao agitada, a
fim de que as particulas do solo sejam assentadas e a solugéo possa ser separada para

um destino ou descarte correto [4—6].

Observa-se que a contaminacao de sistemas aquaticos e do solo por diferentes
compostos organicos é uma questao prioritaria de saude publica, visto que o tratamento
comumente empregado para a remogao dessas substancias nao é suficiente para conter
a contaminagcdo dos corpos d’agua. Deste modo, nota-se que essa ineficacia esta
associada a baixa taxa de degradagdo dos contaminantes, 0 que permite sua
permanéncia no meio, bem como, gerar efeitos adversos a biota que esta inserida na
mesma area. Diante disso, a degradacdo dos mananciais, decorrentes tanto por
efluentes industriais quanto pelo defluvio superficial agricola, € uma questao altamente
relevante [4].
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Figura 1: Espuma cobrindo as aguas do rio Tieté em Salto, SP, em 10/07/2022.

Nota-se que os efluentes domésticos e industriais sdo constituidos de diferentes
espécies de desreguladores enddcrinos, oriundos de diversos produtos utilizados no
cotidiano da populagédo, tais como solventes, defensivos agricolas, farmacos,
cosmeticos, tintas, etc. Dentre os compostos organicos com acdo desreguladora
enddcrina destaca-se substancias classificadas como defensivos agricolas, por exemplo
atrazina e alaclor, e componentes de produtos cosméticos, dentre os quais salienta-se

0s parabenos [7-8].

Ambos os grupos de substancias mencionadas sao decorrentes tanto de matérias-
primas quanto dos processos industriais propriamente ditos, de modo que a atividade
interferente no meio esta atrelada tanto a concentragdo quanto ao volume de residuos
descartados. E importante evidenciar que as principais substancias utilizadas
comercialmente sdo de natureza orgénica sintética com elevada atividade biologica, de
modo que algumas destas apresentam toxicidade e podem atuar como agentes
mutagénicos e/ou carcinogénicos, como € o caso dos defensivos agricolas [7]. Na Fig.
1 ha um exemplo de contaminagao por espuma, portanto, por significativa concentragéo

de tensoativos no meio.
1.2 Desreguladores endécrinos

Os desreguladores enddcrinos (EDCs) sdo substancias capazes de interferir nos
processos controlados por horménios em seres vivos. Ha, de modo geral, duas maneiras
de atuagado de um desregulador enddcrino: por meio de agéo direta em um complexo de

proteinas receptoras de horménios ou através da interferéncia em uma proteina
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especifica que controla o transporte de hormdnios. Como consequéncia a estes
compostos, efeitos adversos, tais como, problemas de fertilidade, diminuicdo na eclosao
de ovos, deformidades no nascimento, anomalias metabdlicas e/ou comportamentais,
entre outros, podem ser observados na fauna em geral. No caso dos seres humanos,
0s quais encontram-se no topo da cadeia alimentar, os impactos sdo observados na
infertilidade masculina, bem como aumento de cancer de mama, de préstata e de

testiculos, além de endometriose também [9].

Salienta-se que diversos compostos desreguladores s&o descartados
regularmente no esgoto e nao sofrem remocéao integral nas estacdes de tratamento.
Deste modo, os sistemas aquaticos que também recebem essas substancias
continuamente podem ser usados como suprimento de agua potavel, o que coloca em
risco a saude de milhares de pessoas, visto que 0s processos convencionais de
tratamento de agua nao promovem a remocao destes poluentes. Deste modo, ao
considerar a ampla utilizagdo de substancias que geram disfun¢des hormonais, esforgos
cada vez maiores devem ser feitos para o desenvolvimento de tecnologias alternativas
e efetivas no processo de remogao destes compostos do meio ambiente, ao passo que
€ imprescindivel que haja a conscientizagao da sociedade em diminuir o uso de produtos

que contém EDCs [9].

Na Fig. 2, é possivel observar a identificagdo da distribuigdo de pelo menos um
contaminante emergente que pode alterar as fungdes enddcrinas do organismo,
conforme relatado por Montagner C. C. Deste modo, pode-se perceber que diferentes
classes de compostos em determinadas matrizes ambientais estiveram presentes em
pelo menos 11 dos 26 estados brasileiros, assim como no Distrito Federal também. E
possivel salientar que foi averiguado que a regido sudeste demonstrou produzir o maior
numero de estudos relacionados com as matrizes em questao, (62%), seguido do Sul
(16%) e Centro-Oeste (13%), sendo que as areas mais urbanizadas e/ou
demasiadamente industrializadas foram o foco das pesquisas em questdo, o que
demonstra o impacto da acdo antrépica por meio dos compostos contaminantes.
Destaca-se que o Centro-oeste foi responsavel por reportar o maior numero de estudos
englobando pesticidas em aguas subterraneas, o que expbde a dispersao dos
interferentes endocrinos e a elucidagcao dos cenarios mais alarmantes, pois estas

substancias abrangem milhares de tipos de moléculas, as quais requerem priorizagao e
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Figura 2: Representacdo geografica da localizagdo de contaminantes emergentes

presentes em esgotos, aguas superficiais e subterraneas e aguas tratadas [9].

pesquisa adequada. Dentre os compostos encontrados nesses locais pode-se citar:

bisfenol A, farmacos, estrogenos, alquifendis, pesticidas, parabenos [9].

Pode ser observado que o0s processos convencionais de tratamento dos
compostos, tanto em estacdes de tratamento de esgoto (ETE) quanto de agua (ETA),
nao apresentam eficacia na eliminagéo de diversos contaminantes organicos. Isso se
deve a necessidade de tratamentos mais especificos decorrentes na natureza de cada
contaminante. Nota-se que a adsor¢do ao material particulado em suspensdo é
beneficiada pelo carater hidrofébico, portanto, técnicas como sedimentacéo e floculagao
podem promover sua remocgao. Contudo, foi observado que diversos outros
componentes toxicos persistem e sdo langados nos efluentes finais, o que indiretamente
acaba atingindo a populagdo que consome agua parcialmente tratada de mananciais ja

contaminados.

Foi evidenciado que estes métodos convencionais propiciam cerca de 25% da
remogao da quantidade da maior parte dos interferentes enddcrinos e embora haja uma

etapa de cloragdo em muitos tratamentos, ha o risco de que ocorra reagao entre os
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compostos presentes no meio hidrico e formar diversos subprodutos que possuem um

potencial mais téxico que as préprias moléculas originais [9].

Nota-se que a principal fonte de contaminacido das substancias citadas
anteriormente sao os oriundos de uso industrial. Deste modo, ha uma regulamentacéao
que padroniza a quantidade maxima de emissao de poluentes nos efluentes (CONAMA
430/2011), contudo, esta € especifica apenas para valores maximos permitidos para
determinados solventes organicos, metais e 6leos, bem como parametros fisico-
quimicos, ao passo que da abertura para outros compostos toxicos sejam langados de
forma discriminada. Desta maneira, o unico modo de atenuacgao € a diluicdo, o que nao
necessariamente diminui os potenciais impactos de diversos contaminantes, ou seja,
estes podem ainda ser detectados nos corpos d’agua em quantidades suficientes para

promover efeitos negativos nos organismos que entrarem em contato com ele [9].
1.3 Parabenos

A agua, por ser um transportador de poluentes, constitui um meio de contaminagao
de todo o tipo de solos, nos quais os parabenos estdo presentes em maior ou menor
concentracdo. Deste modo, a disseminagdo de metilparabeno, encontra-se
principalmente possibilitada pela agao antrépica, porém o ambiente também constitui
um meio de dispersdo destas moléculas. Devido a esta persisténcia no contexto
ambiental, € necessario que haja sua degradacao, a fim de que a substancia ndo seja
tao facilmente propagada afetando os corpos aquaticos e a sociedade de forma direta

e/ou indireta [10].

Nota-se que alguns compostos podem ser degradados por meio de fotdlise, agao
de microrganismos ou por vias quimicas. Contudo, moléculas com baixa taxa de
degradacgao podem nao sofrer este processo, 0 que ocasiona sua permanéncia no meio.
Deste modo, se faz imperativo uma nova concepcao em tratamentos de poluentes mais
especifica e eficaz para os compostos em questdo. Dentre essas moléculas
contaminantes pode-se citar o metilparabeno, as quais necessitam de uma degradagéao
que gere menos danos ao meio aquatico e terrestre, e que seja efetiva sua

reprodutibilidade.

O metilparabeno é encontrado tanto na &gua quanto no solo. E pertencente a
familia de ésteres do acido p-hidroxibenzdico, os quais distinguem-se entre si pelo
comprimento e ramificacao da cadeia lateral alquilica e ocorrem a partir da esterificacéo

deste acido na presencga de alcool em um meio acidificado. Possui fungao conservante,
14
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Figura 3: Férmula estrutural do metilparabeno.

acgao antimicrobiana contra fungos e bactérias, bem como € amplamente empregado em
industrias farmacéuticas, de cosméticos e de alimentos. No entanto, muitos estudos
fizeram relatos sobre a capacidade de alteragdo enddcrina dos parabenos. Além disso,
essa molécula poluente contribui para a contaminacido da biosfera, visto que
incorporada em cadeias tréficas devido a bioacumulagdo, sendo ambientalmente

persistente e bioativa. Sua estrutura molecular pode ser demonstrada na Fig. 3 [10].

Nota-se que dentre os parabenos existentes o metilparabeno € o que mais
apresenta pontos positivos para um conservante eficiente, visto que exibe um vasto
espectro de agao antimicrobiana, além de ndo apresentar coloragdo ou odor e possuir
estabilidade em uma grande faixa de pH, bem como apresenta resisténcia em agua
quente ou fria. Observa-se que atualmente este composto esta presente em milhares
de formulacgdes entre produtos empregados no cabelo, pele, couro cabeludo, mucosas
e labios, produtos alimenticios, entre outros. A Fig. 4 exemplifica uma marca de
cosmeéticos de beleza que emprega os parabenos em sua composi¢do. Contudo, é
importante ressaltar que dentre os parabenos, o metilparabeno é o que mais apresenta

penetracao na pele, conforme relatos de estudos [11].

Com o passar dos anos os parabenos foram considerados poluentes emergentes,
repetidamente detectados em esgotos, efluentes das estagdes de tratamento e aguas
superficiais. No entanto, salienta-se que, diversos estudos relataram a observacao
destas substancias em tecidos tumorais e com atividade estrogénica em algum grau.
Diante disso, o Japao em 2008 decretou que a concentracdo maxima em produtos
cosméticos estivesse dentro de 1%, ao passo que a Unido Europeia em 2009
determinou o emprego dos parabenos em até 0,8% ao total e de forma individual até
0,4%.
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Estudos demonstram que os parabenos exibem um elevado potencial de formagéao
de compostos oxidantes na pele, cabelo etc., além de também produzirem
hidroquinonas e 1,4-benzoquinonas, as quais produzem glutationas, conjugados de
hidroquinonas, e as glutationas tri-substituidas e geracao de perdxidos de hidrogénio.
Isso decorre de alguns fatores, tais como a presencga de luminosidade e existéncia de
oxigénio singlete no sistema. Foram feitos estudos sobre a produgédo de compostos com
elevado potencial oxidante ocasionado pela presenga de luz, oxigénio singlete, agua e
parabenos, de modo que o '0O2 pode ser originado na pele e juntamente com a agua
presente nos fios de cabelo, luminosidade proveniente do ambiente e adsor¢cdo do
parabeno pelos fios de cabelo através do xampu empregado ha condi¢cdes propicias
para a producao do oxidante, o qual podem danificar a estrutura capilar [11]. Além disso,
estudos feitos com orelhas de porco, demonstraram que houve uma determinada
absorgao de parabenos pela pele humana, bem como estas substancias eram passiveis
de sofrer hidrélise durante esse processo. Outros estudos publicados expuseram que,
ao comparar o metil, etil, propil e butilparabeno, o composto que mais adentrava o tecido

cutaneo foi o metilparabeno [12].
1.4 Tensoativos e formagao de micelas

Os tensoativos sdo moléculas anfifilicas caracterizadas por possuirem ambas as
regides estruturais hidrofilica e hidrofébica, as quais dinamicamente associam-se de

modo espontaneo em solugcdo aquosa a partir de uma determinada concentracao,
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denominada, portanto, de concentragdo micelar critica (CMC) [13]. Salienta-se que
abaixo da CMC, o surfactante encontra-se predominantemente na forma de monémeros
e essa propriedade esta relacionada com o tamanho da cadeia do hidrocarboneto
tensoativo, bem como das condi¢gdes do meio (temperatura, concentragao ibnica, contra-
ions, etc.), ao passo que acima dessa quantidade, formam-se grandes agregados
moleculares de dimensdes coloidais, com cerca de 60 a 100 moléculas do tensoativo,
0s quais sdo denominados de micelas. Esses sistemas s&o gerados a partir de
mondmeros envolvendo um equilibrio dindmico que é governado pelo balango entre os
grupos hidrofilicos. Além disso, salienta-se que as micelas sdo dinamicamente estaveis
em seu sistema de agregacgéo, uma vez que sua energia livre de formagéo € negativa,
bem como também se destaca que ha estabilidade termodindmica e facilidade de

reproducao destas [13].

A quantidade minima de trabalho para gerar a interface é denominada energia
interfacial livre quando a tensao superficial entre as duas fases € estabelecida. Os
surfactantes, moléculas organicas, possuem a capacidade de adsorver moléculas
tensoativas em interfaces (limite entre duas fases imisciveis), as quais provocam uma
reducao da energia livre do sistema. No entanto, em solu¢ao quando as interfaces estao
saturadas a diminuigdo da energia tende a continuar através de outro processo:
producao de micelas, ocorrendo um rearranjo conformacional e a, consequente, geragéo

de agregados, os quais adotam a forma esférica [13].

Comumente, em solugao aquosa, as esferas estdo com suas caudas hidrofébicas
voltadas para o seu interior ou com seus grupos hidrofilicos nesta conformacéo, ou ainda
assim, de forma carregadas, com estes voltados para fora. Deste modo, determinar a
concentragao a partir da qual inicia a formagao de agregados coloidais € primordial, uma
vez que as micelas podem ser empregadas como catalisadores ou inibidores no estudo
cinético de reacdes quimicas, em operacdes industriais e em estudos de interagcdes
termodinamicas. Salienta-se que, cada agregado micelar é constituido por determinado
numero de moléculas de tensoativo, denominado como numero de agregagao, que
define comumente o tamanho e a geometria do sistema de micelas. Estas podem
participar de numerosas reagdes nas quais a solubilizagdo de ou mais reagentes pouco
soluveis na micela acarreta uma consideravel mudancga na cinética reacional. Salienta-
se que a quantidade de soluto solubilizada é diretamente proporcional a concentracao

do tensoativo, desde que a concentragao deste seja igual

17



'S
L L
L 4 (-] &
> - (-]
L
el 18 A

Cabeca hidrofilica

Cauda hidrofébica

o Contra-ion
A Agua

Figura 5: Representagao da estrutura micelar.[14]

ou superior a CMC (concentragcdo micelar critica). A conformagao micelar gerada possui
0 grupo da regido hidrofilica direcionado para o contato com a solugdo aquosa,
originando uma superficie polar, ao passo que a cadeia linear (cauda) estd em sentido
oposto ao da agua, formando um nucleo central apolar, como é evidenciado na Fig. 5
[15].

E observado que a formagdo de micelas esta associada a mudancas distintas em
diferentes propriedades fisicas, como viscosidade, condutividade elétrica, tensao
superficial, pressdo osmotica, capacidade de solubilizacdo de solutos e espalhamento
de luz. Da perspectiva analitica, essas estruturas organizadas apresentam uma
propriedade muito relevante para os estudos, visto que possuem a capacidade de
solubilizar solutos com diferentes caracteristicas. Estes compostos podem interagir

eletrostatica e hidrofébicamente, bem como pela combinagao de ambos os efeitos [15].

Os surfactantes sdo classificados como anibénicos, catidnicos, zwitteridbnico (ou
anféteros) e nao-ibnicos, sendo os trés primeiros pertencentes a subclasse dos
tensoativos ibnicos, visto que séo caracterizados em fungao da carga elétrica da parte
hidrofilica. Tensoativos anidnicos possuem carga negativa em determinada regiao da
molécula. Ja os catibnicos possuem uma carga positiva em uma parte da estrutura
molecular, os anféteros contém tanto a carga negativa quanto a positiva e os nao ibnicos

nao apresentam cargas na molécula.[16]
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Tabela 1: Exemplos de tensoativos e suas classificagdes

Surfactante Férmula Classificagao
Brometo de Hexadeciltrimetilamoénio CH3(CH2)sN*(CHs3)Br - Catibnico
Dodecilsulfato de sédio CH2(CH2)11SO4” Na* Anibnico

Proprianato de N-alquil-N, N-Dimetil- CHs(CH2)nN*(CH3)2(CHz2)2  Zwitteridnico

-amonio

N-alquilfenol-m-polioxietileno CHs(CH2)nCsH4 N&o-idnico
(CH2CH20)nH

Na Tabela 1 estdo contidos alguns exemplos de surfactantes mais comumente
utilizados. Os tensoativos escolhidos para a analise neste trabalho sao: o aniénico SDS
(dodecilsulfato de sulfato de sodio), o catibnico CTAB (brometo de

hexadeciltrimetilaménio).

O dodecilsulfato de sédio (Tabela 2), cujo nome oficial € monododecilsulfato de
sédio, de férmula: CH3(CH2)10-CH2-O-(SOs3) -Na*, tem a forma de pequenos cristais
brancos ou amarelados com leve odor caracteristico. Além disso, nota-se que é soluvel
em agua, parcialmente soluvel em alcool e quase insoluvel em cloroférmio e em éter. O
SDS possui uma cadeia alquilica longa, ligada covalentemente a um grupo iénico, além
disso, o seu cmc equivale a 8.10-3 mol L-'. Esse composto € usado como tensoativo nos

produtos de limpeza, cosméticos, produtos para a higiene, entre outros.

O surfactante catiénico CTAB & empregado em diversas industrias, como produtos
de limpeza, gerando grandes problemas nas estagdes de tratamento de efluentes. Além
disso, o CMC tedrico encontrado na literatura é 0,9.10 mol L' de Sua estrutura pode

ser visualizada na Tabela 2.

Destaca-se que em 2018, a fabricagdo mundial de surfactantes foi de
aproximadamente 17 milhdes de toneladas e com crescimento estimado para os
préximos cinco anos em 2,6% e salienta-se que a pandemia da Covid-2019 elevou o

mercado de tensoativos, visto que houve mais cuidados com a limpeza.
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Tabela 2: Estrutura quimica de surfactantes estudados neste trabalho.

Surfactante Estrutura
monododecilsulfato de
oo \\S//
sodio (SDS). 0 0 S S e e
brometo de Nad
hexadeciltrimetilaménio | "N SNoSNSSNSNS
(CTAB) Br

No entanto, em relagdo a perspectiva ambiental, € perceptivel um efeito negativo
nos ecossistemas, destacando os corpos hidricos. Observa-se que a legislacdo que
estabelece e restringe os limites de compostos tensoativos € referente aqueles que
reagem com azul de metileno, na Resolu¢gdo CONAMA n° 357, porém € notorio que néo
€ explicitado a definicao da quantidade maxima de tensoativos de carater aniénico em
efluentes, assim como é possivel verificar a auséncia dessa informagao na Resolugao
CONAMA n° 430 [9].

Desta forma, a utilizagao de altas concentra¢des de surfactantes para solubilizar
contaminantes culmina na formacgao de efluentes de maior complexidade e com maior
dificuldade de tratamento, em comparagao aos proprios poluentes, visto que a sua
presenca reduz a tensao superficial da agua, o que faz decrescer a evaporagéo desta,
além de aumentar a solubilidade de compostos organicos nos ambientes aquaticos. Em
relacdo a processos de remediacido de solos, a quantidade de tensoativos deve ser um
fator analisado cuidadosamente, pois embora seja capaz de solubilizar poluentes, uma
concentracao elevada destes compostos pode ocasionar prejuizos irreversiveis aos

corpos d’agua, caso seu descarte e tratamento sejam feitos de forma incorreta [17].
1.5 Eletrdlise aplicada ao tratamento de efluentes

Diante da necessidade de mitigar os impactos ocasionados pelos diversos
poluentes organicos, ha um elevado interesse no desenvolvimento de métodos
eficientes para a degradagédo de diferentes classes de substancias. Esses métodos
visam a reducdo da complexidade quimica das moléculas, bem como os niveis de

residuos gerados [18].
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O tratamento de efluentes do modo convencional, compreende, geralmente, as
seguintes etapas: processos fisico-quimicos, bioldgicos de oxidacdo e uma terceira
etapa que pode envolver diferentes procedimentos, a depender da natureza do efluente.
No entanto, embora esses tratamentos sejam amplamente empregados, removem

parcialmente os poluentes [19,20].

Como alternativa a estas complicacbes, os processos oxidativos avangados
(POA), representam uma tecnologia que tem se mostrado eficaz no tratamento de aguas
provenientes de diferentes fontes, tais como, aguas naturais e efluentes. Estes
processos sao muito eficientes na degradacao de compostos organicos que podem
predominar em baixa concentragdo no meio. Além disso, € notério que os POA sao
considerados sistemas abrangentes e que podem promover a degradagao de diversos
compostos mesmo na presencga de outros, bem como sdo métodos que sdo empregados
a temperatura ambiente, os quais usam energia para formar intermediarios com elevada
reatividade e com grande potencial de oxidagéo ou redug&o, de modo a atacar e destruir
os compostos-alvo. Destaca-se que a maioria dos POA envolve a geragdo de
quantidades significativas de radicais livres hidroxilas (*OH), os quais s&o agentes
oxidantes muito eficientes e versateis, utilizado com o objetivo de promover a completa
oxidagdo da matéria orgénica, de modo a converté-la em compostos biodegradaveis
(20). Desta maneira, visa-se a eletrélise como tratamento alternativo de efluente, com o
intuito de alcangar indices de degradagao organica consideraveis e mais elevados que
o tratamento usual, a fim de que ocorra a diminuicdo do carater poluente e das micelas
formadas por meio dos tensoativos com o poluente de interesse, de modo a verificar a

aplicabilidade para as condi¢des do efluente.

Baseado neste conceito, diversas tecnologias vém sendo estudadas, podendo ser
destacada a fotdlise associada com peréxido (UV/H202) e com ozdnio IUVO3), a reagéo
de Fenton e Foto-Fenton, métodos eletroquimicos, eletroquimico foto-assistido, sono-
eletroquimica, entre outros [19-21]. Pode-se inferir que o processo eletroquimico € uma
das técnicas mais promissoras para a oxidagao de contaminantes organicos, visto que
apresenta vantagens como versatilidade, compatibilidade ambiental e facilidade de
automacgao. Além disso, estes meétodos eletroquimicos dispensam a adigao de
quaisquer oxidantes a solugéo a ser tratada, desde que os mesmos sejam produzidos a
partir da oxidagao da agua ou do eletrdlito suporte. O processo € baseado na aplicagao

de um potencial capaz de oxidar ou reduzir os substratos de interesse. A concentragao
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dos eletrdlitos, sua composicdo quimica, € o numero de oxidagdo de seus ions séo
responsaveis pela sua condutividade especifica, que & diretamente proporcional a
facilidade da passagem da corrente ou condutancia da solugédo eletrolitica. Estes
conceitos permitem avaliar o desgaste dos eletrodos em fungéo do consumo de energia
elétrica, bem como quantificar as massas das substancias produzidas e consumidas no

sistema durante o tempo de ocorréncia da eletrélise [20].

No caso da oxidagdo, quando o processo ocorre por troca de elétrons entre a
superficie anddica e a substancia organica € denominado de oxidagao direta, ao passo
que ao ocorrer a formacao de espécies eletroativas capazes de oxidar o substrato é,

entdo, chamado de oxidagao indireta [22].

Diversos anodos tém sido aplicados em estudos de degradagéo, tais como, anodos
dimensionalmente estaveis (ADE), SnO2-Sb, 3-PbO2 e diamante dopado com boro
(DDB). As propriedades eletroquimicas do DDB sao significativamente diferentes
daquelas apresentadas pelos outros alétropos do carbono como o grafite pirolitico e
carbono vitreo, demonstrando ter alta estabilidade, resisténcia em meio agressivos e a
eletrogeragdo de radicais hidroxilas (forte agente oxidante). Essas caracteristicas
tornam esse material notadamente apropriado para aplicacdo em estudos sobre a
oxidagdo de compostos organicos aromaticos. Os eletrodos de DDB apresentam alto
sobrepotencial para a reagdo de desprendimento de oxigénio, 0 que caracteriza uma
fraca adsorcao entre o material eletrédico e radicais hidroxila. Dessa forma, a oxidacao
das espécies organicas ocorre, preferencialmente, via espécies HOe adsorvidas na
superficie do eletrodo (oxidagao direta) [22-23]. Alguns estudos reportam, também, a
produgédo de oxidantes como peroxodifosfato (P20s*"), peroxodissulfato (S20s 27) e
percarbonato (C2062"), quando utilizados ions fosfato sulfato e carbonato como eletrdlito
suporte. Neste caso, essas espécies podem promover a oxidacao indireta das espécies
organicas elevando a eficiéncia da remocéo de poluentes [22]. Diversos estudos que
empregaram o DDB como anodo no tratamento de poluentes, relataram uma elevada
obtencdo de eficiéncia de remogao, como ocorre com fendis organicos, corantes,
conservantes, entre outros. Destaca-se que a oxidagdo anddica com corrente

relativamente baixa foi o método escolhido por este trabalho [24—26].

Os ADE sao compostos por misturas de 6xidos metalicos de Ti, Ru, Ir, Sn e/ou Sb.
Tais sistemas tém por caracteristica predominantes a interacdo entre o 6xido e os

radicais hidroxila formados, o que justifica um mau desempenho para oxidagao direta
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de substancias organicas. Em contrapartida, eletrodos ADE sdo bons materiais para a
reacdo de desprendimento de cloro quando estdo em meio de ions cloreto, de forma
que podem ser aplicados para a oxidagao indireta de contaminantes organicos através
da geracdo de espécies cloro ativas (Clz, HCIO, CIO’), que sao produtos do
desproporcionamento de gas cloro em meio aquoso. As reagdes a seguir representam

0 processo reacional.
Clz+ H20 — HCIO + H* + CI (1)
HCIO— H* + CIO" (2)

Apesar da oxidagado de substancias organicas via cloro ativo ter se mostrado um
processo eficiente para a remogédo de DQO (demanda quimica de oxigénio), TOC (teor
de carga organica) e cor do sistema, a utilizagdo de ions cloreto pode propiciar a
formagao de espécies organocloradas quando a mineralizagdo completa ndo ocorre, 0
que pode culminar na geragao de substancias prejudiciais ao meio ambiente. No
entanto, deve ser considerado que as mesmas podem ser degradadas no decorrer da
propria eletrdlise, o que torna o processo viavel ao considerar que os ions cloreto

encontram-se presentes no meio ambiente.

2. Objetivos

Determinacao experimental e analise do CMC dos surfactantes por meio da técnica
de condutimetria. Além disso, sdo propostas degradacgdes eletroquimicas dos sistemas
micelares contendo MeP na presenca de eletrdlito suporte, de modo a variar a densidade
de corrente, pH e a concentracido do tensoativo, acima e abaixo do CMC. A partir das
informacbdes obtidas, serdo realizadas analises comparativas entre as espécies

estudadas.

3. Experimental

3.1 Simulacgao do efluente

Para simular as condicbes de um efluente adicionou-se 0,3 L de agua ultrapura
(Milli-QTM Millipore; resistividade >18 M), 200 mg L' de metilparabeno (CAS: 99-76-3 /
Sigma-Aldrich), 500 mg L' NaHCO3 (CAS: 144-55-8 / Synth) e cada um dos tensoativos

separadamente.
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Os tensoativos empregados no sistema foram: dodecil sulfato de sodio - SDS
(CAS: 151-21-3) e brometo de hexadeciltrimetilaménio - CTAB (CAS: 57-09-0), bem
como consta-se que estes foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Todos os surfactantes
foram utilizados em diferentes concentracbes, de modo que se considerou as

respectivas concentragdes micelares criticas (CMC).
3.2 Determinagao da concentragao micelar critica (CMC) dos tensoativos

A fim de determinar os valores de CMC para os dois surfactantes selecionados foi
empregado o eletrdlito bicarbonato de sdédio, NaHCOs, na presenca de MeP. Os valores
de CMC foram estabelecidos por técnicas condutimétricas, empregou-se o

condutivimetro modelo Tec-4M.

A concentragdo micelar o SDS em meio aquoso esteve de acordo com os valores
presentes na literatura, ao passo que ao adicionar o eletrélito NaHCO3 e o poluente MeP
houve o decréscimo da CMC, ou seja, foi de 8,8 para 1,6.10 mol L' apenas com o
eletrolito e 1,4.10-3 mol L' com o NaHCo3 e MeP. Além disso, para o valor de CMC do
CTAB em meio de bicarbonato e metilparabeno n&o ocorreram alteragdes significativas,
como sera melhor abordado na secéo de “Resultados e discussdes”, de modo que a sua

concentragéo micelar foi de 0,96 mmol L.
3.3 Degradacao dos sistemas micelares

Para as degradagdes foi empregado um reator com anodos de DDB comercial
obtidos na CONDIAS GmbH, o reator contém cinco células conectadas em série e
ligadas eletricamente em paralelo. Cada célula contém um anodo de DDB (area
geométrica de 4,1 cm?) suportado em niébio e dois catodos de ago inoxidavel 316. O
reator esta conectado a: um reservatério de vidro (Vmax = 0,5 L), a uma bomba

peristaltica, com fluxo de 9 mL s™', e uma fonte de alimentagéo.

A fim de realizar comparagoes entre as espécies envolvidas e conhecer melhor o
sistema comercial, foram avaliadas diferentes condicbes de eletrdlise: densidade de
corrente (15, 30 e 45 mA cm2), o tempo de degradacao foi determinado em 2 horas, pH
inicial fixo em 8, bem como na presencga de cada surfactante (surfactante aniénico e

cationico).

Houve o acoplamento adequado do sistema de recirculagdo ao reator
eletroquimico (DDB) e ao reservatério, bem como os parametros inseridos no

galvanostato para execugéao da eletrélise. Conectou-se ao sistema um multimetro com
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a finalidade de acompanhar a corrente e a tenséo aplicadas ao longo do processo. A
solucao foi adicionada ao reservatério, porém, antes do inicio do processo de
degradacgéao foram coletadas aliquotas para a analise de TOC, anélise da presenga do
poluente e do surfactante por meio de espectroscopia UV-vis no tempo zero. Ao ligar o
sistema, coletou-se amostras em periodos (0, 3, 7, 10, 20, 30, 40, 60, 80 e 120 min).
Anotou-se o potencial aplicado no instante da retirada de todas as aliquotas. A

representacdo do sistema esta exposta na Fig. 6.
3.4 Analise de eficiéncia de mineralizagao do sistema

Essa analise foi realizada através da técnica de carbono organico total (COT) por
meio do analisador de carbono organico total Shimadzu TOC-VCPH. Além disso,
determinou-se a demanda quimica de oxigénio (DQO) das amostras de SDS
empregando um reator DRB200-HACH, bem como a medigcdo de DQO realizada
utilizando um colorimetro DR890-HACH.

4. Resultados e discussao

4.1 Determinagao da concentracao micelar critica (CMC)

Os valores de CMC foram determinados para ambos os tensoativos trabalhados,
SDS e CTAB, com os valores variando de acordo com as condigcdes impostas ao
sistema. Pode ser observado que a CMC, esta associada com interacdo hidrofdbica
entre as partes hidrocarbonadas das moléculas dos surfactantes, e assim é equilibrada
pela hidratagdo e efeitos repulsivos eletrostaticos dos grupos de cabeca hidrofilicos.
Deste modo, pode-se inferir que as forcas hidrofébicas determinam a formacao de
micelas, ao passo que as eletrostaticas limitam o tamanho maximo, ou seja, 0 numero

de agregagao, que o sistema micelar pode alcangar em certas condigdes [28].

Deste modo, salienta-se que a presenga das moléculas de tensoativos na
superficie altera a energia coesiva desta, o que promove a diminuicdo da tensao
superficial e a formagdo dos agregados moleculares (micelas), 0 que propicia a
diminuicdo da condutancia molar de compostos tensoativos. Portanto, estabelecer a
CMC dos compostos € de suma importancia, visto que o efeito destas substancias se
apresenta de forma mais acentuada quando ha uma quantidade substancial de micelas

no sistema.
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Figura 6: Imagem da montagem experimental utilizada nos experimentos de

degradagéo eletroquimica, com um reator utilizando anodos de DDB.

Além disso, é importante destacar que diversos fatores sdo modificadores do valor
de CMC em &agua pura, como eletrélitos, temperatura, forga ibnica da solugdo aquosa
e/ou a presenca de aditivos, etc. A seguir serdo analisados os efeitos da presencga de

um eletrolito suporte, bem como a adicado de um poluente na concentragao micelar.

Desta maneira, inicialmente, com o auxilio do condutivimetro, mediu-se a
concentragao micelar critica do surfactante em solugéo apenas contendo agua, a fim de
verificar se ha conformidade com o dado informado na literatura. Para isto, construiu-se
um grafico em que a CMC foi resultante do encontro de duas retas do grafico de
condutividade em funcdo da concentragao de surfactante em questao.

4.1.1 Determinacgao da concentragao micelar critica — SDS e CTAB em H20

A Tabela 3 sintetiza as informagdes dos graficos que determinam o CMC de cada
tipo de sistema, a fim de que posteriormente os graficos que geraram esses valores

sejam explicados mais detalhadamente.
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Tabela 3: Valores de CMC dos surfactantes SDS e CTAB em diferentes meios.

MEDIO (10-3M) SDS (103M) CTAB (103M)
Teodrico 8,0 0,9
H20 8,8 1,1
NaHCOs3 1,6 0,96
MeP + NaHCOs3 1,4 0,91

Nota-se que o grafico presente na Fig. 7 foi construido com os valores de corrente
elétrica obtidos para diferentes concentragdes de SDS, a 25°C. De acordo com o
esperado, os pontos experimentais adequam-se em duas retas, de diferentes
inclinagdes. Deste modo, € observado no grafico que a variagao e inclinagdo ocorre na
concentragéo de SDS de 8,8 mmol L-'. Essa modificagdo € ocasionada pela mudanca
de condutividade provocada pela formag¢ao da micela, sendo a concentracdo apontada
na interseccao das duas retas como o valor do CMC. Diante disso, foi possivel notar que
os dados experimentais estiveram bem préximos ao valor tedrico encontrado na

literatura, o qual equivale a 8 mmol L.

Deste modo, a incorporacao do surfactante propicia que a condutividade especifica
aumente de forma linear conforme ocorre a elevacao da concentracdo. Quando a CMC
€ alcangada, as moléculas dessa substancia agregam-se em micelas, as quais
demonstram ter mobilidade, e consequentemente, condutividade, menor do que as
moléculas de tensoativos livres em solugdo. Salienta-se que os contra-ions deste
composto também comegam a interagir e associar com as micelas produzidas, o que
influencia na diminuicdo da condutividade. Portanto, a condutividade especifica da
solucdo que estd acima do valor da concentragdo micelar, eleva-se linearmente

conforme o aumento da concentragdo, porém em uma propor¢gao menor.
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Quanto ao surfactante CTAB, realizou-se uma representagao similar ao tensoativo
aniénico, também a 24°C, apresentada na Fig. 8. E possivel observar que o ponto de
intersecgdo das duas linhas retas gerou o valor de 1,1 mmol L' de CMC, o qual é
préximo a concentragdo encontrada na literatura, 0,92 mmol L. A discrepancia dos
valores pode estar associada a diferenca de temperatura em que ocorreu os
experimentos, bem como algumas variagdes na solugdo que possam ter ions que
interfram na leitura, ou seja a técnica de condutividade elétrica é sensivel a
diversificagcao do sistema idnico da solugao associada de modificacdes estruturais. Além
disso, é importante ressaltar que as concentragdes desse surfactante eram muito

baixas, variando de 0,1 até 2 mmol L.

Como dito anteriormente, esta primeira etapa do experimento foi realizada
adicionando um eletrélito suporte (NaHCO3) com concentragao de 500 ppm para ambas
solugcdes dos surfactantes. Desta forma, nota-se que o eletrdlito tem o potencial de
neutralizar a carga na superficie da micela, visto que reduz a espessura da camada
ibnica ao redor das cabecas idnicas do surfactante e, consequentemente, as repulsdes
eletrostaticas existentes entre elas, o que auxilia o processo de micelizacdo em uma
concentracao mais baixa [27]. De modo geral, o CMC decresce decorrente do efeito de
blindagem eletrostatica, em decorréncia de ions positivos e negativos no sistema,
favorecendo a formacao de micelas. Esse processo pode ser ocasionado devido ao fato
de que os ions vindos do sal, além de estarem também em solucdo, estdo sendo
constituintes das micelas e assim auxiliando na estabilizagdo elétrica desta, uma vez
que ha uma substituigdo parcial dos contra-ions do surfactante presente (para o SDS
seria o Na* e para o CTAB seria o0 Br "), pelo ions do NaHCOs, o que provoca a

modificagdo da carga liquida do sistema micelar [28].

Diante das analises realizadas por meio da condutometria, notou-se que para o
surfactante anidnico, a concentragdo micelar abaixou para 1,59 mmol L', como é
perceptivel no grafico da Fig. 9, ao passo que para o surfactante catiénico o CMC esteve
em 0,96 mmol L', notou-se a diminuigdo em comparagéo com o tensoativo apenas em
agua, como esta presente na Fig. 10. Foi evidente a discrepancia o quanto o SDS teve
seu valor abaixado mais em relagdo do CTAB, o que pode ser decorrente da carga
positiva do surfactante que ao sofrer atragdo com ions aquosos, interferem no processo

de micelizacio.
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Além disso, foram realizadas outras analises que englobaram também o
composto-alvo MeP, tanto para o surfactante anidnico, quanto para o catiénico. Foi
perceptivel que ao adicionar mais uma substidncia no meio, o CMC decresceu
novamente, assumindo os valores para o SDS e CTAB iguais a 1,4 mmol L' e 0,91
mmol L', respectivamente. Novamente, observou-se o efeito de mais ions presentes
em solugédo, cujo influencia no processo de formagéo das micelas no sistema. Ambos

os compostos estdo contidos nas Figs. 11 e 12.

4.2 Cinética de degradacgao e analise de MeP.

A remocado do MeP com o eletrodo de diamante dopado com boro, DDB, foi
estudada com trés valores de densidade de corrente aplicada, bem como empregou-se
NaHCOs como eletrdlito suporte. Deste modo, a corrente mais baixa a ser abordada
neste trabalho é a de 15 mA.cm2, a intermediaria 30 mA.cm a mais alta estava em 45
mA.cm2. A partir disso, pode-se observar a relagdo existente entre a remocao do

poluente com a corrente empregada ao sistema.

A Tabela 3 demonstra as trés densidades de corrente aplicada nas solugdes
contendo MeP, SDS e NaHCO3, de modo que sao expostos os valores da constante de
velocidade das reacbes de degradacado de cada sistema. Todas essas degradacgdes
foram realizadas em pH 8. Os experimentos discutidos nessa secao foram executados

conforme descrito em “Experimental”.

Observa-se o grafico da Fig. 13, o qual expde a remogédo do MeP com SDS em
funcdo das densidades de correntes presentes na tabela, considerando a carga
aplicada, a qual foi calculada pela Equacéao 2 e o tempo de degradacao. Salienta-se os
valores exposto no grafico mencionado, sao apenas uma das medidas experimentais
que ocorreram eficientemente, uma vez que n&o seria possivel colocar todas as imagens
referentes a cinética de degradagdo do contaminante. E assim, pode-se averiguar a
proximidade desses valores com a média dos resultados obtidos e visualizados na
Tabela 3.

i(A)xt

Q=
V(L) (3)
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Figura 13:Cinética da reacédo de degradacédo no CMC do SDS nas trés densidades de

corrente estudadas (15,30 e 45 mA.cm™).

Tabela 3: Valores experimentais para o SDS no CMC experimental de 1,4 mmol L™’

j (mA.cm ?) Carga Aplicada (10°C L) k(10* s™) Remocao de MeP (%)

7,56 -2,48 88,74

9,07 -4,06 93,48

22,68 - 5,20 96,75

Como foi possivel visualizar na Fig. 13, a maior constante de velocidade estava
relacionada com a densidade de 45 mA.cm. Esse resultado esteve dentro do esperado,
visto que apesar do efeito interferente do surfactante e das micelas, ha uma maior taxa
de oxidagao da matéria organica. O mesmo ocorreu para o surfactante catidénico, cujo
grafico esta contido na Fig. 14, portanto, foi este o resultado escolhido para representar
a cinética linear da degradagao ao aplicar logaritmo nos resultados, a fim de obter a

inclinagdo da reta.
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Figura 14: Cinética de degradagao do tensoativo catiénico (CTAB), a 45 mA.cm2, sendo
k =-5,41.10 s, na concentragéo do CMC.

Tabela 4: Valores experimentais para o CTAB no CMC experimental de 0,91 mmol L'

J media (MA Carga Aplicada K médio Eliminagao média de
cm ) Média (10°C L) (104 s™) MeP (%)

A partir disso, pode-se observar a relagao existente entre a remog¢ao do poluente
com a corrente empregada ao sistema, no meio contendo o CTAB. Nota-se entdo que
para as japp de 45 mA.cm a taxa de remogao média foi de -5,43.10 s”" em 120 minutos,
ao passo que para densidade de corrente, 15 e 30 mA.cm2, obteve-se -1,82 s e -4,13
s!, respectivamente, ao final de 2h. Deste modo, pode-se salientar que esses
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resultados sdo esperados, uma vez que em relagdo a degradagdes eletroquimicas,
usualmente o aumento da corrente ocasiona em uma taxa mais elevada de oxidacéo.
Além disso, com a corrente menor nao resultou na completa remocéo ao final de 2h,

sendo preciso cerca de 3h para igualar com a remogao das demais correntes.

Nota-se que o eletrodo DDB possui uma eficiente atividade de formagao de radicais
hidroxila a partir do processo de eletrolise da agua, os quais estdo em fisissorgédo em
relagcdo a superficie do eletrodo, e, portanto, assim apresentam maior disponibilidade

para interacdo com outras espécies [28-29].

A escolha do eletrélito suporte sendo o composto NaHCOs3, esta atrelada com a
importancia de evitar-se a formagéo de produtos e/ou subprodutos organoclorados, uma
vez que estes podem apresentar mais efeitos prejudiciais ao ambiente do que o préprio

poluente.

Sendo os graficos construidos pela associagao do logaritmo da divisao das cargas
pela carga inicial em funcdo do tempo, obtém-se uma reta, a qual apresenta uma
inclinagdo que equivale a constante da cinética da reagdo (k) expressa de forma
negativa. Essa relagédo esta exposta na Eq. 4. Nota-se que A é referente ao reagente
que nao esta em excesso na reagao, sendo o MeP no sistema estudado.

In [A] = Indo — kt 3)

Nota-se que com o meio contendo os tensoativos foi possivel notar mudancgas na
cinética de degradagado, e consequentemente de remog¢ado do MeP, o que expde a
interferéncia dos surfactantes na reacao e retirada do poluente da solucido. Contudo,
ainda com os surfactantes, pode-se considerar que a cinética de reagcao também esta

classificada com pseudo-primeira ordem.

No entanto, destaca-se que ao elevar a densidade de corrente, houve a diminuicéo
do efeito interferente, bem como também aumentou a quantidade de mineralizagcao dos
sistemas com SDS e CTAB. O aumento da corrente empregada foi mais eficaz no

sistema contendo MeP + CTAB, com remocao de 97,05%, em média.

Porém, é importante ressaltar que ao aplicar elevadas densidades de corrente no
sistema, em consequéncia, tera uma utilizagdo de consideraveis cargas elétricas para a
remocgao dos compostos-alvo em um periodo de 2h, o que implica em uma parcela de

energia significativas envolvidas no processo.
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A aplicagdo da maior densidade de corrente no sistema demonstrou um pequeno
aumento na degradagao do surfactante SDS, visto que foi produzida uma significativa
gama de espécies oxidantes, radicais hidroxila, bem como persulfato, todos gerados

pelo anodo.

No entanto, os efeitos interferentes provocados pelos surfactantes podem ter sido
decorrentes do aumento da carga orgéanica, conforme ocorreu a elevagdo da
concentracdo do tensoativo, de modo a promover a formacdo de micelas entre o
poluente e o surfactante, o que pode prejudicar a eliminagao do MeP e COT, isso pode
ser desencadeado pela afinidade que houve entre as moléculas do sistema em sua
forma ibnica e, portanto, ligagdes mais fortes sendo formadas durante o processo, no
pH 8. Deste modo, o interferente influencia também na eficiéncia mineralizagao
enquanto ocorria a oxidagao anddica sob utilizagdo do anodo DDB. Destaca-se que a
maior dificuldade foi em relacdo ao composto catidbnico, uma vez que possui carga
oposta a molécula do poluente e, portanto, ha atracdo entre os compostos, o que

influencia de forma negativa na cinética da reagao [28].

Ao empregar a quantidade de densidade de corrente, obteve-se uma taxa de
remocgao de carga organica (COT) através de uma amostra retirada ao final da eletrdlise.
Ao comparar as taxas de remogao das densidades de corrente, nota-se que nao houve
variagdes significativas com o aumento da densidade de corrente, no caso do SDS, em
relacdo ao CTAB (vide Fig. 15).

A partir da porcentagem de remogéo do contaminante em cada uma das condigdes
determinadas, foi possivel determinar a porcentagem de COT (Carbono Orgéanico Total)
restante na amostra retirada ao final das eletrélises com o auxilio de um analisador de
carbono organico Total. Deste modo, observou-se que a quantidade de carga organica
eliminada e que se transformou em CO2 e H20 foi significativa, especialmente na
densidade de corrente equivalente a 45 mA.cm? em ambos os tensoativos. Para o

calculo da remogéao da carga organica, empregou-se a seguinte equagao.

Remocéo de COT (%) = (1 — %) X 100%
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Figura 15: Eliminagcao do COT dos sistemas contendo MeP + SDS e MeP + CTAB.

Na Fig. 16 é exposto o espectro do reacional do sistema contendo SDS e MeP, em
2h de eletrolise. Nessa imagem é apontado o pico de 255 nm referente ao poluente.
Deste modo, é possivel observar na imagem a diminuicdo da altura dos picos de
absorbancia conforme o tempo passa, o que corrobora a afirmagcdao de que o
contaminante € oxidado ao longo do tempo mesmo com o sistema micelar englobando-
0. Ja na Fig. 17 é possivel visualizar o espectro relacionado ao CTAB, o qual assim
como o composto anterior, também possui um aspecto decrescente a cada aliquota
retirada e analisada conforme o tempo estipulado, além de apresentar o pico
caracteristico do MeP em 255 nm. Em ambas as imagens, o sistema estava submetido
a 45 mA cm2, visto que foi a densidade de corrente que apresentou maior remogao entre

as analisadas.

Diante do que foi explanado anteriormente, evidencia-se que 0s processos
oxidativos avangados consistem na geracao de radicais hidroxila, o que apresentam um
elevado potencial de oxidagdo, bem como sdo capazes de reagir com diversos
compostos organicos, ou seja, ndo apresentam especificidades e nesse caso, a
extensdo da oxidagdo foi suficiente para gerar gas carbdnico e agua. E importante

destacar que na oxidagao anddica, o contaminante é eliminado pelos radicais gerados
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como intermediarios da reagdo de oxidagcdo da agua na superficie dos anodos, como é
exemplificado pelas Eqgs. 5 e 6, a fim de mineralizar os compostos. No entanto, é
importante ressaltar que a aplicagédo de grande quantidade de densidade de corrente,
implica no emprego de elevadas cargas elétricas no sistema, com a finalidade de
degradar o poluente, de modo que, consequentemente haja uma maior perda da parcela

de energia por meio de reagdes secundarias, como as Eqgs. 7-9 [28].

DDB + H20 — DDB(s OH) + H* +e" (5)
R + M((* OH) — CO2 + H20 (6)
2H20 — Oz + 4H* + 4e’ (7)
2:0H — H20z (8)
H202 + *OH — *HO2 + H20 (9)

5. Conclusao

Pelo exposto, pode-concluir que o anodo de diamante dopado com boro (DDB)
apresentou eficacia no processo oxidativo e geracado de radicais de hidroxila, como é
possivel verificar com a remoc¢ao do contaminante eficientemente. Ademais, o CMC foi
obtido através da técnica de condutometria, de modo a estar bem préximo ao relatado
na literatura em meio aquoso e observou-se o efeito da presenca de ions na solucao,
visto que estes promoveram a diminuigdo da concentragdo micelar critica de ambos os

tensoativos estudados.

Diante disso, o melhor resultado observado foi do sistema contendo o surfactante
CTAB, na densidade de corrente de 45 mA cm, com remogdo média de 97,05% do
MeP, ao passo que o meio com SDS (aniénico) obteve eliminagdo média de 96,75% do
contaminante. Deste modo, implica-se que em um sistema real, podera ocorrer a
remocao dos residuos de tensoativos e poluentes de corpos hidricos de forma quase
completa em 2h ou integralmente em um tempo mais longo de degradagéo, uma vez
que os surfactantes sdo empregados para auxiliar na solubilidade do contaminante e
entdo permanecem na agua. Além disso, também pode-se observar os surfactantes,
apresentaram uma ligeira interferéncia na eletrélise, devido a interagdo molecular entre
os tensoativos e o composto-alvo, o que propicia a geragdo de micelas com ligagdes

mais fortes e, portanto, mais dificeis de romper.
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