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Resumo

A presenca de poluentes emergentes no meio ambiente tem sido detectada com frequéncia em
matrizes aquaticas ao redor do mundo. Esses poluentes sao caracterizados por sua baixa
biodegradacéo e, consequentemente, acimulo no meio ambiente, o que dificulta seu tratamento
nos processos biolégicos das estacoes de tratamento de esgoto. Os processos oxidativos
avancados eletroquimicos (POAE) emergem como alternativa para sua completa eliminacao.
Dentro o conjunto de POAE, o uso do diamante dopado com boro como anodo é de interesse
por sua alta reatividade a oxidacéo de compostos organicos de uma forma eficiente. Trabalhos
prévios realizados pelo laboratério tém demonstrado esta capacidade de remocdo para o
tratamento da cafeina. Com base nesses dados, o presente trabalho de conclusdo de curso
apresenta dados preliminares de projeto de uma unidade que pretenderia tratar o efluente
contaminado com cafeina de uma planta de producédo de café mediante oxidagdo anddica com

diamante dopado com boro.

Palavras-chave: poluente emergentes, cafeina, degradacdo eletroquimica, oxidacéo

eletroguimica, diamante dopado com boro



Abstract

The presence of emerging pollutants in the environment has been frequently detected in aquatic
matrices around the world. These pollutants are featured by their low biodegradability and, hence,
accumulation in the environment, making difficult their removal in the biological processes of the
wastewater treatment plants. The electrochemical advanced oxidation processes (EAOP) emerge
as alternative for their complete elimination. Among the EAOP processes, the utilization of boron
doped diamond is of interest due to its high reactivity towards the efficient oxidation of the organic
compounds. Previous studies carried out by the laboratory demonstrated this removal capacity
for the caffeine treatment. Based on these data, the current final graduation project presents
preliminary date for the design of an unit that would intend to treat an effluent polluted with caffeine

from a coffee production plant by anodic oxidation with boron doped diamond.

Keywords: emerging pollutants, caffeine, wastewater, electrochemical degradation,

electrochemical oxidation, boron-doped diamond



1. Introducéo

A degradacéao dos corpos de agua, principalmente devido a sua contaminacao por efluentes de
origem antrépica descartados em cursos de agua é um desafio a ser superado urgentemente.
As principais consequéncias da poluicdo destes séo o deterioramento dos recursos naturais, com
a piora da qualidade de vida e a ndo preservacao do meio ambiente e os ecossistemas para as
préximas geracfes, além da toxicidade iminente aos ecossistemas aquaticos e aos seres
humanos. Existe um grupo de poluentes que estdo ganhando importancia nos ultimos anos
devido a sua dificil detecgdo nas aguas pela sua baixa concentragdo, porém, com notaveis
efeitos sobre a flora e fauna, os poluentes emergentes. Trata-se de compostos organicos e micro-
organismos detectados em diferentes partes dos ecossistemas (aguas superficiais e
subterr@neas, solo e ar) que procedem de residuos domésticos, efluentes industriais e/ou
hospitalares, de origem natural ou sintético. Estes efluentes ainda podem se acumular dentro da
flora, podendo inclusive passar a formar parte da cadeia alimentar. Exemplos deste tipo de
contaminantes sdo os pesticidas, farmacos, horménios, nanomateriais, produtos de cuidado
pessoal, microplasticos (CANELA et al., 2014). Em geral, esses compostos quimicos séo pouco
biodegradaveis, ndo possuem legislacdo, os efeitos adversos ao meio ambiente e aos seres
humanos sé@o pouco conhecidos, e 0s processos convencionais de interven¢do que ocorrem nas
Estacdes de Tratamento de Agua e Esgoto séo ineficientes para sua remocdo (PRASSE et al.,
2015). Devido a esta limitacdo, sdo necessérias tecnologias alternativas com o uso de
tecnologias de membrana e/ou processos oxidativos avancados (POA) (FERREIRO et al., 2020).
Os POA sdo uma classe relativamente nova de processos que envolvem os principios de
oxidacao baseados na a¢do do radical hidroxila (*OH). Este pode ser gerado a partir de diferentes
mecanismos, como pela acao da radiagdo UV/VIS, eletrélise, sondlise, etc. O desenvolvimento
dos POA veio estimulado pela necessidade de tratamento de compostos que ndo séo facilmente
biodegradaveis (recalcitrantes) e, portanto, sdo uma alternativa aos processos destrutivos
comumente utilizados nas estagdes de tratamento de dgua e esgoto (MA et al., 2021). Um dos
subtipos de POA é a oxidag&o anddica, baseado na geracao do radical *OH mediante a eletrélise
da agua com o conseguinte ataque deste aos poluentes presentes no meio reacional. Dentre os
diferentes tipos de anodos usados, destacam-se os filmes de diamante dopado com boro (DDB),
ja que apresentam uma ampla janela eletroquimica, robustez mecénica, boa estabilidade ao
longo do tempo, resisténcia quimica e baixa tendéncia a formacdo de depdsitos em sua
superficie (FREITAS et al., 2019).

Diante deste cenario, este trabalho se foca em um dos contaminantes emergentes de maior
presenca, a cafeina, encontrado em bebidas, medicamentos e produtos de cuidado pessoal. A
cafeina é um estimulante do sistema nervoso central e reduz a sensacdo de sono. A cafeina é
encontrada naturalmente em plantas como o café, cha, cacau e outras plantas. Contudo, seu
processamento industrial vem se incrementando notoriamente para atender as demandas
farmacéuticas, dos refrigerantes e de produtos de higiene, intensificando-se assim sua presenca

nos vertidos das indistrias que operam com ela. Apesar de ser biodegradavel, o aumento na



intensidade do consumo, assim como a ineficiéncia dos processos convencionais de tratamento,
tem levado a sua deteccd@o nos corpos hidricos de uma forma cada vez mais presente (RAJ et
al., 2021). S&o cada vez mais os estudos que evidenciam a toxicidade que este composto possui
sobre as comunidades microbianas e sobre a fungdo reprodutiva animal (LI et al., 2020). De fato,
a presenca de cafeina é tida como um indicador, dentro dos corpos hidricos, de atividade humana
(MONTAGNER et al., 2018). Baseado em prévios estudos realizados pela aluna de mestrado
Julia de Oliveira Caliman, do programa PPGQ de nosso instituto, este trabalho usara os dados
por ela obtidos na oxidacéo eletroquimica em anodos de DDB para usa-los no projeto de uma
unidade de tratamento de cafeina em batelada para tratamento de efluentes industriais

contaminados com cafeina.



2. Revisdao bibliogréfica

2.1. Aspectos gerais do alcaloide 1,3,7-trimetilxantina

O alcaloide 1,3,7-trimetilxantina (Figura 1), conhecido popularmente como cafeina, € um
composto biologicamente ativo de origem vegetal pertencente a classe das metil-xantinas. A
cafeina pode ser encontrada em diferentes espécies de plantas e em algumas delas esta
disponivel em grande quantidade, tal como nas folhas de erva-mate (llex paraguariensis), nos
frutos do guaranazeiro (Paullinia cupana) e nas sementes e folhas do café (Coffea sp) (RAJ et
al., 2021). Possui formula quimica CsH10N4O2, a sua estrutura consta de um esqueleto de purina
que possui substituicdes dos atomos originais de hidrogénio por grupos carboxila e metila. Em
decorréncia destas substituic6es, a molécula apresenta carater alcalino (pKa 14,2). Sua elevada
polaridade a torna altamente sollvel na agua. A cafeina pura é um pé cristalino branco, inodoro
e intensamente amargo, cujas propriedades fisico-quimicas estdo disponiveis na Tabela 1
(IONICA; TRANDAFIR; NOUR, 2010).
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Figura 1. Estrutura quimica da cafeina (1,3,7-trimetilxantina)

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas da cafeina

Propriedade Valor correspondente
Formula molecular CsH10N40O2
Peso molecular 194,19 g mol*?
Ponto de fuséo 237,8°C
Ponto de ebulicdo 178 °C
Solubilidade em agua a 20 °C e 1 atm 20 g/L
pKaa 19 °C 14,2

A cafeina € um estimulante do sistema nervoso central e, por possuir efeitos fisiolégicos como o

alivio da fadiga, aumento do metabolismo, aumento da respiragdo e melhorar o desempenho



cardiaco, faz parte da formulagdo de uma vasta variedade de analgésicos e associagfes
medicamentosas para resfriados e alergias. Seu consumo estd associado a diminuicdo dos
sintomas de doengas crénicas como o Alzheimer e o Mal de Parkinson (BAETA-CORRAL;
JOHANSSON; GIMENEZ-LLORT, 2018; PREDIGER, 2010). A cafeina é também encontrada na
formulacao de diversas bebidas, tais como café, chas, refrigerantes e energéticos, onde algumas
vezes é empregada como agente aromatizante e intensificador de sabor, ou esta presente
naturalmente na composicdo do produto, por exemplo, o chocolate, produzido a partir dos frutos
da arvore de Cacau (Theobroma cacao) (KUMAR et al., 2018). O Brasil domina o mercado
mundial do café por ser o maior produtor de café-ardbica (Coffea arabica) (VEGRO; DE
ALMEIDA, 2020). O café é uma das grandes comodities a nivel mundial desde o inicio do século
XX até nossos dias, encontrando-se dentro do top 10 das bebidas processadas consumidas
(POOVAZHAHI; SANJITH; THAKUR, 2020). De acordo com o site Statistica, o consumo de café
vinha crescendo de forma continuada desde 2012 desde 146,98 milhdes de sacas (60 kg de café
por saca) até 168,49 milhdes de sacas, ap6s o qual atingiu estabilidade até nossos dias
(STATISTICA, 2021).

A cafeina é enquadrada em um grupo de substancias classificadas como contaminantes
emergentes. Estes sdo compostos organicos e micro-organismos detectados em diferentes
partes dos ecossistemas (aguas superficiais e subterraneas, solo e ar) que podem ter a origem
antropica em residuos domésticos, efluentes industriais e hospitalares; ou séo de ocorréncia
natural e podem ser encontrados em diversas espécies de plantas. Esses compostos quimicos
sdo poucos monitorados pelo governo, ndo possuem legislacédo e os efeitos adversos ao meio
ambiente e & humanidade s&o pouco conhecidos (CANELA et al., 2014; GULCZYNSKI et al.,
2020). O processo produtivo do café e dos seus derivados geram residuos ricos em substancias
organicas. Esses efluentes, quando descartados em cursos de agua causam impacto
consideravel, uma vez que a degradacao microbiana desse material organico reduz o nivel de
oxigénio a condi¢cdes anaerdbias e a vida aquatica nao é possivel (IJANU; KAMARUDDIN;
NORASHIDDIN, 2019). A cafeina apresenta elevada ecotoxicidade. Estudos realizados com o
peixe paulistinha (Danio rerio) revelam que concentracdes de cafeina superiores a 300 mg L?
provoca o falecimento de embriGes da espécie e em concentragcbes menores tem efeito
teratogénico provocando méa formacao dos fetos e reducao da capacidade de locomogédo (CHEN
et al., 2008). Palenske (Palenske ,2009) investigou os efeitos da exposi¢ao cronica da cafeina
em girinos da espécie ra-de-unhas-africana (Xenopus laevis), concluindo que concentracdes de
1 mg L't aumentam a frequéncia cardiaca dos girinos da espécie e concentracdes superiores a

100 mg L* ocasiona a morte das larvas em 4 dias.

A presenca de cafeina em matrizes aquaticas tem sido investigada mundialmente por diversos
grupos de pesquisa. Gulczynsk ( Gulczynsk et al, 2020) determinaram a concentragdo de cafeina
no Rio Atuba (Parand). Os autores observaram que nas regides com maior densidade
populacional apresentaram concentracdes maiores de cafeina de até 2,850 ug L1, evidenciando
que 0s processos convencionais de tratamento que ocorrem nas Estacdes de Tratamento de

Agua (ETA) e de Esgoto (ETE) n3o s&o eficientes para a remoc&o completa dos contaminantes
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emergentes. Souza (Souza et al, 2016) quantificou a cafeina existente nas aguas do rio Tibagi
proximo a uma Estacdo de tratamento de Agua em Londrina-PR. As amostras foram coletadas
a partir de torneiras acopladas ao sistema de captacdo e pos-tratamento. Em todas as 24
amostras a cafeina foi detectada em concentragdes variaveis de 26 a 675 ngL1. No caso da agua
tradada, as concentracdes foram menores. Contudo, as concentragcbes mensuradas sdo
consideraveis para mananciais e aguas de abastecimento publico. Além disso, a cafeina é tida
como indicador de outros contaminantes (MONTAGNER et al., 2018). Instituicbes de ensino e
pesquisa que participam do Instituto Nacional de Ciéncias e Tecnologias Analiticas Avancadas
(INCTAA) realizaram estudo colaborativo sobre a presenga de cafeina em aguas de
abastecimento publico. A pesquisa abrangeu a maioria das capitais do pais incluindo o Distrito
Federal (MONTAGNER et al., 2018). As concentra¢des obtidas variam entre 1 ng L1 e 1500 ng
L. Em apenas sete amostras ndo se detectou cafeina, valores por estados estdo disponiveis na
Tabela 2

Tabela 2. Faixa de concentragéo de cafeina em 4guas de abastecimento publico em Estados

do Brasil
Estado Faixa de concentragéo (ng L™?)
CE, MA, PEe RO 1-10
AM, BA, DF, PB, RJ, SC, TO 11-30
GO, PA, PR, RN 31-100
ES, MG, MT, PI, SP 101-500
MS, RS 501-1500

Todo o cenério descrito apresenta uma realidade onde a cafeina se apresenta como um poluente
emergente de dificil tratamento pelos tratamentos convencionais aplicados em ETA e ETE, com
uma biodegradabilidade limitada e uma presenca cada vez mais reconhecida nos ecossistemas,
ja seja por sua presenca “natural” (a partir dos produtos que a contém naturalmente, café, cha,
cacau...) ou pelo seu uso em farmacos ou refrigerantes, como consequéncia da atividade
humana cada vez mais intensiva. Isto o torna um contaminante que requer de atencdo e

processos de tratamentos mais avancados.

2.2. Breve historico sobre o tratamento de agua

A 4gua é a molécula que permite a vida no planeta Terra. Tal é sua importancia que o tratamento
da 4gua para o consumo humano é relatado desde a antiguidade por diversas civilizagGes
histéricas. Em um primeiro momento da histéria a 4gua considerada ideal para o consumo
humano néo deveria apresentar cor, odor ou sabor desagradavel (VUORINEN; JUUTI; KATKO,
2007). Escritos indianos e sanscritos que datam de 4.000 a.C. mostram que o tratamento de agua
era realizado mediante a filtracdo em carvao, areias e tecidos, aquecimento com a luz solar, pela

fervura em fogo e posterior resfriamento. Em 1500 a.C., os egipcios realizavam o tratamento de



agua utilizando sulfato de aluminio para remocao de soélidos em suspencao por sedimentacao e
durante o século Ill a.C. foram implantados sistemas publicos de abastecimento de agua. No
império romano os engenheiros construiram reservatorios de agua com vazéo de 490.000 m3 d-
1 para o abastecimento da cidade por meio de aquedutos. No século | a.C., o arquiteto Vitricius
sugere que os reservatorios subterraneos deveriam ser construidos preferencialmente com trés
compartimentos interligados e a agua a ser tratada deveria transferida em fluxo constante entre
os tanques, afim de possibilitar a sedimentacéo de particulas em suspencao e a clarificacao da
agua. Durante o século XVIII, o cientista Josehph Amy registrou a primeira patente do filtro de
areia e em 1750 filtros constituidos de esponja (porifera), carvdo vegetal ou la foram
disponibilizados comercialmente para o uso doméstico. A partir da descoberta dos
microrganismos durante os séculos XVII e XVIII, houve a ruptura na concepgédo de agua ideal e
0s métodos utilizados para o tratamento de 4gua passaram a se preocupar com contaminantes
ndo visiveis ao olho nu. Com isto, 0 uso de desinfetantes como cloro elementar e ozénio se
tornaram populares. A partir de 1890, o tratamento bioldégico ganhou for¢a com a aplicagcéo de

bactérias nitrificantes que degradam a matéria organica presente no esgoto.

A importancia do tratamento de agua é tal que a ocorréncia de patologias causadas pelo
tratamento inadequado ou a auséncia deste aplicada ao esgoto e a agua foi responsavel por
situagBes de salubridade perigosas a saude humana durante grande parte da historia. Esses
cenarios motivaram os governos a desenvolver leis sanitarias que resultaram na implementacéo
das ETA e ETE onde as aguas sédo tratadas empregando combina¢des de métodos fisicos,
quimicos e biolégicos. Focando no tratamento do esgoto, as técnicas tradicionais se baseiam na
intervencdo bioldgicas por processos, por exemplo, de lodos ativados. Apesar de serem
amplamente conhecidos, versateis e econdmicos, apresentam a limitacdo de requerer tempos
de tratamento relativamente demorados, ocupacédo de amplos espagos e limitada eficacia para
remocao de poluentes mais complexos de origem industrial (farmacos, pesticidas, dentre outros).

E neste quesito que entram outras técnicas de remogao que sao descritas a seguir.

2.3. Processos oxidativos avancados

E comum nas atividades das industrias quimicas da area farmacéutica e de produtos de cuidado
pessoal a geracao de residuos com compostos altamente refratarios. Por este motivo, devem
existir os tratamento adequados para evitar sua chegada aos corpos hidricos e provocar danos
irreversiveis (MA et al., 2021). Neste sentido, emergem as tecnologias avan¢adas de remediagao
ambiental, uma vez que os métodos fisico-quimicos e bioldgicos tradicionais adotados pelas
ETAs e ETEs séo ineficazes para a remocao desses poluentes (CANELA et al., 2014; RASHEED
etal., 2019). Os POA sdo uma classe relativamente nova e promissora de degradacéo deste tipo
de contaminantes. Estes processos se baseiam na poderosa acao oxidante do radical hidroxila
(E°= 2.73 V) produzidos por mecanismos que usam diferentes fundamentos, como é o caso da
oxidacao eletroquimica, associado a lise de 4gua, pela decomposicao da agua oxigenada nos

processos Fenton, pela exposigdo a radiagdo UV na presenca ou auséncia de um fotocatalisador,



pela agdo de ultrassons, nas foto e sonodegradacoes, pela decomposicdo da molécula de Os na

0zonizacao, ou pela radiacdo, dentre outras fontes (WANG; XU, 2012).

Em geral, a acdo dos POA sobre os poluentes parte da abstracdo de um atomo de H de um
poluente orgénico (R) pela reagdo com o radical hidroxila (*OH), formando um radical livre da
espécie organica original (*R) e agua (Eq. 1). Esta abstracédo geralmente ocorre em ligagcées C-
H, N-H ou O-H. O radical hidroxila também se adiciona nas ligacdes T C-C (Eg. 2) e em
aromaticos (Eg. 3). Na presenca de oxigénio também consegue atacar formando o radical peroxil
(*OOR) e oxil (*OR) (Eq. 4). Esses radicais, em conjunto, iniciam reacfes em cadeia que resultam
na decomposicdo da molécula orgénica original em componentes de menor peso molecular
(PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006).

RH + *OH = *R + H:0 )
H2C=CH2 + *OH — *CH2-CH2-OH (2)
CH__OH
+OH - (3)
/

‘R+ 02> *O0OR —»— *OR 4)

2.5 A tecnologia eletroquimica

Os POA eletroquimicos (POAE) sao tecnologias de superficie e volume baseadas no uso de
reatores eletroquimicos. Assim como os outros POA, o investimento depende diretamente da
concentracao de poluentes no residuo a ser tratado. Por outro lado, os custos operacionais
principais deste tipo de processos é o consumo de energia elétrica. Dentro destas tecnologias
se encontram a oxidacdo eletroquimica (OA), a oxidacdo sonoeletroquimica e a
fotoeletroquimica, além do eletro-Fenton (EF) e a eletrocoagulacdo (EC). A EC é uma tecnologia
interessante para a remocédo da poluicdo grosseira e é indicada como pré-tratamento de aguas
gue apresentam alta concentracdo de coloides e solidos em suspenséo. O efeito deste € a
reducao da turbidez o que leva, no caso de residuos contaminados, por exemplo, com pigmentos,
a descoloragéo, ou no caso de emulsdes, a sua ruptura. Ja o EF se baseia na geracdo de Fe?*
em um anodo de Fe metalico, sendo este o catalisador que decompde a agua oxigenada gerada
no catodo de reducdo de oxigénio. A OA é o procedimento mais popular entre os POAE para
tratamento de 4guas residuais provenientes da indUstria. Tal tecnologia consiste na oxidacdo de
poluentes em células eletroquimicas, onde o &nodo € responsavel pela geracao dos radicais
hidroxila que atacam aos poluentes alvo, enquanto no catodo se produz a reacdo de reducao
geralmente da agua para formar Hz. E indicada para a degradagdo de contaminantes em
matrizes de condi¢Bes brandas, contento poluentes emergentes na faixa de concentracdo dentro
de 1.000 — 20.000 mg de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (BARRERA-DIAZ et al., 2014;



MARTINEZ-HUITLE et al., 2015). Os anodos utilizados nos processos de eletrolise s&o
classificados de acordo com os produtos formados apés a intervengdo. O primeiro grupo,
chamado de ativos, promove a oxidagédo leve de contaminantes organicos produzindo polimeros
e muitas espécies refratarias. Dentre eles se encontram o grafite, Pt, RuO: e IrO2. O segundo
grupo promove a oxidacao intensa dos contaminantes, degradando-os em CO2 com nenhuma
producéo de polimeros e pouca ou nenhuma concentracéo de espécies refratarias. Neste grupo,
encontram-se o PbO2, SnO2 e o DDB. Estes eletrodos sdo chamados de ndo-ativos. O DDB se
tornou um marco na tecnologia eletroquimica, ja que é caracterizado por uma alta reatividade a
oxidacdo de compostos organicos de uma forma eficiente. Suas vantagens principais sdo uma
ampla janela eletroquimica, incrustacéo reduzida, robustez mecéanica e boa estabilidade ao longo
do tempo (FREITAS et al., 2019).

Pela prépria natureza das reacgdes eletroquimicas, as reacdes ocorrem na superficie ou suas
proximidades. Os mecanismos incluem a oxidacao direta (OD) e a oxidacéo indireta (Ol). Na OD,
0 poluente alcanga a superficie do eletrodo, adsorve-se e se produz o fendmeno de transferéncia
de carga. Este processo pode gerar espécies radicalares que levam a formacgéo de polimeros ja
citada. Em geral, sua contribuigdo para a degradacéo global é reduzida. No caso da oxidagao
indireta, produz-se pela geracdo de espécies oxidantes, como sdo os radicais hidroxila pela
descarga da agua ou, por exemplo, pela geracdo de outros oxidantes a depender do meio
eletrolitico, como séo os persulfatos, perfostatos, cloro ativo, percarbonatos, perboratos, etc. No
caso dos radicais hidroxila, seu curto tempo de vida faz com que o ataque se restrinja a poucos
nandmetros (KAPALKA; FOTI; COMNINELLIS, 2009), de forma que poderia ser dito que ainda
se trata de um processo em que o transporte do poluente até a quase superficie do eletrodo pode
ter um papel fundamental. Os outros oxidantes citados sdo mais estaveis, podendo se deslocar
até o seio da solucdo em um processo homogéneos. Contudo, a geracdo destes oxidantes

continua sendo controlada pelo processo de oxidag&o superficial.

Em constante competicdo com as reacdes de oxidacdo do poluente e a geracdo de espécies
oxidantes, encontra-se a evolugao de oxigénio. Neste sentido, o material usado possui um papel
fundamental. Os eletrodos ativos possuem um sobrepotencial para evolugédo de oxigénio baixa
e os radicais hidroxilos se encontram fortemente adsorvidos (quimiosorvidos). Desta forma, sua
capacidade de combinagdo com poluentes orgénicos é reduzida, favorecendo-se a formacao de
O2 molecular. No caso do segundo grupo de eletrodos, os radicais hidroxila gerados se
encontram debilmente unidos a superficie do eletrodo, o que os torna mais reativos e possibilita
sua combinacdo com os poluentes ou com 0s ions presentes, permitindo assim a geracao de
espécies oxidantes que poderao intervir no seio da solugdo. Um esquema do mecanismo deste
tipo de eletrodos é apresentado na Figura 2, assim como da acdo oxidantes na Figura 3. Em
geral, os dois mecanismos de acdo se encontram presentes com independéncia do tipo de
eletrodo utilizado, porém, a oxidacdo indireta € mais eficiente na degradacdo dos poluentes
persistentes por sua maior capacidade oxidativa e possivel acdo no volume total do sistema de
tratamento (MCBEATH; WILKINSON; GRAHAM, 2019).
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Figura 2. Mecanismos de a¢&o para anodos ndo-ativos (lado esquerdo da representacdo ou

semicirculo) e &nodos ativos (lado direto da representacao ou circulo completo)
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Intermediario /
oxidante

Poluente
destruido

R

/ Poluentes

Poluente

destruido

N

ANODO DE DIAMANTE DOPADO COM BORO

Figura 3. Esquema de ac¢éo da oxidacéo indireta (superior) e da oxidacao direta (inferior)

2.6. Fatores que influenciam na ag&o degradativa do sistema

2.6.1. Tipos de reatores eletroquimicos

O arranjo utilizado para montar o sistema de tratamento eletroquimico possui uma notavel
importancia na eficiéncia do processo de degradacdo. Neste sentido, a Figura 4 apresenta os

arranjos mais comuns deste tipo de reatores eletroquimicos (figura extraida da tese de doutorado
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da Dra. Suzana Maria Loures de Oliveira Marcionilio (MARCIONILIO, 2017)). O tipo de reator
mais simples consiste no sistema em batelada de Unico compartimento (Fig. 4a). A Fig. 4b
caracterizaria a um reator tubular, enquanto a Fig. 4c apresentaria um reator do tipo tanque
agitado. A configuracdo da Fig. 4d se corresponde com a associacdo de reatores tipo tanque
agitado em série, enquanto na Fig. 4e se apresenta um reator de fluxo paralelo as linhas de

correte (eletrodos perpendiculares ao escoamento).

@ (b)

—
SRR

enada T~ EEEEEER o,

(d)

Saida

(c)

Saida

—f)
—_—

-
[
41’\
—
T

+ -
Entrada

—

Entrada

(e)

Entrada Saida

Figura 4. (a) reator simples em batelada; (b) reator de fluxo empistonado com eletrodos
perpendiculares ao fluxo; (c) reator com fluxo continuo; (d) reatores em série; (e) reatores de

fluxo empistonado com eletrodos paralelos ao fluxo

2.6.2. Par@metros de operacéo

Além do arranjo do reator, parametro relacionado com o projeto, existem parametros de operacdo
que afetam ao desempenho do sistema e, portanto, aos custos, devendo ser analisados antes
da execucdo do projeto. Estes séo a densidade de corrente elétrica, a distancia entre eletrodos,
a vazdo de alimentagdo ao reator (turbuléncia) e o tipo de eletrélito usado (MCBEATH;
WILKINSON; GRAHAM, 2019).
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e Densidade de corrente: influencia na velocidade do processo de degradacdo. Quanto
maior € este parametro, mais rapida € a degradacéo devido a maior disponibilidade de
espécies oxidantes. Contudo, reagdes parasitas podem ocorrer de forma mais intensa
também, reduzindo a eficiéncia da degradacédo. Especialmente preponderantes é a
evolucdo de oxigénio e formacdo de espécies de alto estado de oxidacdo de cloro
(clorato e perclorato, ambos téxicos) (AZIZI et al., 2011).

¢ Distancia inter-eletrodos. Um aumento neste parametro incrementa a resisténcia elétrica
e, consequentemente, o consumo elétrico. Recomendam-se distancias entre 1 e 2 mm.
Valores inferiores podem conduzir a condi¢fes excessivamente turbulentas que podem
levar ao desgaste mecanico do DDB.

e Vazdo de alimentacdo ao reator. Esta variavel altera a turbuléncia, impactando nos
processos de transferéncia de massa. Vaz6es mais elevadas melhoram este processo
e, por consequéncia, a eficiéncia. Contudo, encarecem-se o0s custos de bombeamento.

e Eletrdlito: inicialmente sua concentracdo afeta a condutividade da solugéo e, portanto,
ao consumo de energia necessario. Além disto, joga um papel fundamental pela possivel
geracao de oxidantes como o cloro ativo, persulfatos, perfosfatos, etc., capazes de oxidar
na via indireta (LACASA et al., 2012).

Estes parametros sdo fundamentais para maximizar a eficiéncia da remog¢éo e reduzir ao minimo
0S custos operacionais e o investimento iniciais e devem ser otimizados para o grau de remogé&o
desejado (DE ARAUJO; LINARES LEON, 2018).

2.7. Aplicagcdes da oxidacdo anddica da cafeina

A degradacgédo da cafeina mediante oxidagdo anddica usando o DDB foi investigada por diversos
grupos de pesquisa. Martin (Martin et al. ,2015) realizaram o tratamento eletroquimico em
amostras provenientes de uma estagdo de tratamento de guas residuais municipal localizada
em Ciudad Real (Espanha). O estudo concluiu que a densidade de corrente elétrica necessaria
para remoc¢ao completa aumenta a medida que a concentracao inicial de cafeina aumenta. Além
disto, os autores verificaram o papel predominante dos oxidantes intermediarios gerados, como
o cloro ativo e os persulfatos na eficiéncia do processo de degradacdo, chegando a mineralizar
completamente a cafeina, mesmo em baixas concentragdes (até 1 mg L%). Chen (Chen et al.
,2015) investigaram a oxidagdo anddica da cafeina sob diferentes parametros operacionais,
sendo essas diferentes densidades de corrente (50-200 mA cm2), concentracao inicial de cafeina
(25-75 md L1), material do eletrodo (DDB, Pt e PbO>) e a matriz da amostra. Como esperado a
degradacédo de cafeina se torna mais rapida a medida que a densidade de corrente aumenta e
isso pode ser explicado ao fato de que a intensidade de corrente elétrica esti diretamente
associada a formacdo de *OH. Além disso, densidades de correntes elevadas também
contribuem para a formacdo de espécies oxidantes geradas partir do eletrélito de suporte
utilizado. Ganzanko et al. (2015) propuseram a alternativa de combinar o processo eletro-Fenton

junto com a oxidacé@o anddica em anodo de DDB em um (nico reator. Com isto, conseguiram
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estabelecer as condi¢Bes 6timas de concentragao de Fe?* a ser colocada (0,2 mmol L) e 0,3 A.
Além disto, determinaram quais sdo as espécies intermediarias formada e quantificaram a
constante cinética de reagdo entre os radicais *OH e a cafeina, estabelecida em (2,48 £ 0,01) -
10° L mol?! st Lopez-Saavedra (Lépez-Saavedra et al. ,2018) projetaram um sistema de
degradacéo por foto-eletro-Fenton em uma planta piloto com anodos de DDB. Eles compararam
a eficiéncia de diferentes processos como a eletroxidacdo com DDB, Fenton, eletro-Fenton, foto-
Fenton, foto-eletro-Fenton, estabelecendo que o processo mais eficiente € este ltimo com niveis
de mineralizagéo proximos a 70%. Os dados foram obtidos mediante planejamento fatorial,
sendo de utilidade para o projeto de equipamentos de porte industrial. Ouarda (Ouarda et al.
,2019) trataram um efluente real hospitalar contaminado com matéria organica, dentre elas
cafeina, durante 120 min a 35,4 mA cm2 com éxito, com ajuda de um anodo de DDB suportado
em Nb. Finalmente, Escalona (Escalona-Duran et al. ,2020) adicionaram dodecil sulfato de sédio
(DSS) ao meio reacional onde ocorreu a remogédo de cafeina. Os autores verificaram um efeito
sinérgico deste surfactante através da geracao de quantidades extras de sulfato, transformado a
persulfato, durante a oxidacdo do DSS, além da pré-concentracdo do poluente nas micelas

formadas pelo surfactante.
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3. Objetivos

3.1 Objetivo Geral

Com base nos trabalhos anteriores realizados pela aluna de mestrado do PPGQ, Julia de Oliveira
Caliman, propor um pré-projeto de uma unidade de tratamento de um efluente hipotético

contaminado com cafeina mediante eletrélise com diamante dopado com boro
3.2 Objetivos especificos
Para alcancar o objetivo geral, propem-se 0s seguintes objetivos parciais:

e Levantamento dos dados especificos para o dimensionamento do sistema de eletrdlise;
e Realizacéo do dimensionamento da unidade de tratamento eletroquimico;

e Avaliacdo econbmica.
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4. Descricdo do cenario

O intuito do presente trabalho é o projeto de uma unidade de tratamento de um efluente industrial
gerado em uma industria de producédo de café. Consideremos uma producédo de café de 45.000
kg por dia, dado tomado de um produtor local de café

(http://www.cafedositio.com.br/novidades/cafe-do-sitio-apresenta-familia-do-sitio-com-novos-

investimentos-e-projetos). De acordo com os dados de Campos (Campos et al. ,2021), cada kg

de café gera de média 4,2 L de agua. Com este parametro, podemos considerar uma geracgao
média de agua de 189 m3d-1 ou 7,875 m? h'l. Em geral, as aguas residuarias do processamento
de café possuem elevadas cargas organicas, com valores acima de 10 g L-1de DQO, parametro
usado para caracterizar a quantidade de matéria organica presente. Este tipo de efluente se
caracteriza pela presenca de componentes refratérios que limitam sua biodegradabilidade e
fazem necessaria a aplicacdo de métodos oxidativos avangados para seu tratamento (GOMES
DE BARROS et al., 2020). Um dos componentes mais recalcitrantes é a cafeina, alvo de nossa
proposta (RAJ et al.,, 2021). No presente projeto, consideraremos como parametros para o
processo de degradac¢éo os valores obtidos pela aluna de mestrado do PPGQ, Julia de Oliveira
Caliman, com graus de degradacéo de 95% da cafeina em func¢éo dos resultados recolhidos por
Raj (Raj et al. ,2021) em sua reviséo bibliografica, partindo-se de uma concentracao inicial de
cafeina de 10 mg L%, valor escolhido pela discente Julia de Oliveira em seus estudos. Este valor
ndo se encontra muito distante do reportado por Novita (Novita, 2016) para aguas residuarias
produzidas no tratamento do café. O desafio sera projetar uma unidade que permita tratar o
volume anteriormente citado com o grau de degradac¢éo desejada para as diferentes condicdes
de operacédo, podendo-se obter as melhores condi¢Bes para o projeto, bem como para a propria

operagéo.

Antes de passar a apresentar os resultados, € de interesse descrever as condicdes
experimentais usadas nos experimentos de degradacdo. O sistema utilizado é apresentado na
Figura 5. Como pode ser observado, este conta com um reservatorio de 3 L de capacidade que
foi utilizado para armazenar as solugdes de cafeina a serem tratadas. A concentracéo desta nos
ensaios de oxidagao anddica foi de 10 mg L e 0,07 mol L't de Na2SO4 usado como eletrolito
suporte. Os experimentos foram realizados em diferentes densidades de corrente, 10, 20, 40 e
60 mA cm2. A vazao de alimentagdo foi fixada em 400 L hl. A intensidade foi controlada com
ajuda de uma fonte de alimentacédo (Dawer FCC-3005D), a vazdo com ajuda de um rotametro
(GEMU 800), sendo o liquido impulsionado mediante uma bomba centrifuga (Antriebstechnik). A
quantificacdo da cafeina foi realizada mediante cromatografia liquida de alta eficiéncia, sendo
utilizada uma coluna Cis de fase reversa, com uma fase mével composta por uma mistura de
agua e metanol 35:65 com ajuste do pH a um valor de 6,9 com ajuda de tampé&o fosfato (H2PO4
/HPO4%). A temperatura da coluna foi de 40 °C com um fluxo de 1 mL min-1. O detector utilizado
foi de UV-VIS, sendo monitorado o comprimento de onda de 272 nm. Todos os experimentos

foram realizados a temperatura ambiente controlados com a ajuda de um banho termostatico.
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Figura 5. Esquema experimental usado na degradagéo eletroquimica da cafeina
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5. Resultados e discussao

A seguir, apresentam-se o0s resultados de degradacdo da cafeina mediante oxidacdo
eletroquimica com DDB para as diferentes densidades de corrente aplicadas na Figura 6.
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Figura 6. Influéncia da densidade de corrente no processo de degradac¢do da cafeina

Além de apresentar a esperada tendéncia em uma degradac¢do mais rapida da cafeina quanto
maior é a densidade de corrente, este gréafico ja permite estabelecer o tempo necessario de
operacgéo para conseguir uma degradacédo de 95%, correspondente para uma concentracgéo final
de 0,5 mg L de cafeina. Os dados se ajustam bem a uma cinética de primeira ordem, o que é
tipico de processos controlados pela transferéncia de massa (PANIZZA et al.,, 2001). Nas
condi¢cdes de baixissima concentracdo de poluente, € provavel que esta condi¢do cinética
permaneca. A evolucdo de velocidade obedece em todos os casos a equacédo 1, onde C é a
concentracdo de cafeina para um determinado tempo t, Co € a concentracdo inicial e k a

constante de velocidade.
C=Cee™ Q)

O tempo estimado de tratamento parada cada densidade de corrente é recolhido na Tabela 3.
Além disso, informam-se os valores da voltagem de célula, ja que este parametro serd necessario

na estimacdo dos custos operacionais do reator.
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Tabela 3. Tempos de tratamento necessarios para remogao de 95% da cafeina

Densidade de corrente (mA cm2) Tempo (h) Voltagem (V)

10 7,19 7.4
20 3,97 8,2
40 2,11 9,4
60 1,55 12,2

Com ajuda da equagéo 2, é possivel estimar a area necesséria de eletrodo (A), conhecendo a
carga volumétrica aplicada (Q), a vazdo a ser tratada e a densidade de corrente a aplicar (j)
(CANIZARES et al., 2009)

A(m?)= Q(Ah L'l)x.looo ijzéo(m3 d?) .
10x j(mA cm?)x24

Para estimar a area necessaria, precisamos estimar a carga volumétrica aplicada, o que pode
ser rapidamente estimado através do tempo necessario de tratamento. pelo produto da
intensidade de corrente e os tempos recolhidos na Tabela 3. Com isto, € possivel estimar a

area necessaria de eletrodos, cujos resultados sao apresentados abaixo.

Tabela 4. Valores necessarios da area de eletrodo para realizar a eletrélise de acordo com a

aplicacdo da equacao 2

j (mA Carga volumétrica Vaz&o volumétrica (m® Area total de eletrodo
cm?) aplicada (A h L) d?) (m?)
10 191 178,2
20 2,10 81,8
189
40 2,24 43,5
60 2,46 31,9

Com o valor da é&rea total do eletrodo € possivel realizar a estimacdo preco do reator
eletroquimico (Cre) com ajuda da equagéo 3. O valor obtido € referido ao ano de 2006, de forma

gue sera necessdria sua atualizagao.
Cre (€,2006) =1921 6[A(m2 )]07857 -

A corre¢do do preco € realizada com ajuda do indice de custos industriais que, no caso de plantas
quimicas, é estabelecido pelo indice de custos de unidades de engenharia quimica (Chemical
Engineering Plant Cost Index, CEPCI), cujo valor de referéncia em 2020 é de 596,2

(https://www.chemengonline.com/pci-home). A férmula correspondente é apresentada na
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equacao 4. Para o ano de 2006 o CEPCI teve um valor de 499,6. Finalmente, na converséo de

euro para délar serd usada um rateio de 1,15 $ €1,

CEPCI(2020)

C(2020)=C(20xX) ———= 4

( ) ( )CEPC|(20XX) @
A vida util dos eletrodos de DBB, segundo dados de Cotillas Soriano (2015), é estimada em 10
anos, de forma que é necessario calcular o custo (le) desta substituicdo para o ano 11 de

operacgdo da planta. A equacédo 5 permite estimar o valor referido ao ano de 2015.
C. (€, 2015)=1200(€ m*)xA(m*)  (5)

O valor correspondente do CEPCI para o ano de 2015 é de 556,8.

A seguir, é necessario projetar 0s outros sistemas que acompanham ao reator eletroquimico.
Para isto, a Figura 7 apresenta um esquema da unidade de tratamento por oxidacéo anddica.
Além do proprio reator eletroquimico, € necessario o sistema de bombeamento, a fonte de

alimentacéo e o reservatorio acumulador para um periodo de 24 h de operacéo.

Agua a ser
tratada

Reservatério acumulador

Bomba
centrifuga

Reator eletroquimicas
com 10 célula em série

Figura 7. Representacédo esquematica da unidade de tratamento por oxidagdo anddica

Antes de especificar o sistema de bombeamento, é necessario descrever as especificacbes dos
sistemas comercializados pelo fabricante do DDB, a empresa sui¢ca WaterDiam (WaterDiam®
WWT System), cujos sistemas sdo modulares com 10 células em série com geometria idéntica
a usada pela mestranda Julia de Oliveira Caliman. A area ativa de cada célula é de 70 cm? por

célula em cada bloco de 10, sendo integrados em rack formado por 5 blocos. A Tabela 5
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apresenta, em fungéo da area necessaria, o numero de médulos de 10 células e o nimero de

racks.

Tabela 5. NUmero de células individuais, médulos e rack para o sistema de tratamento

eletroquimico

j (mA Area de Numero de células NUmero de médulos Nimero de
cm?3) eletrodo (m?) individuais de 10 células racks
10 178,2 25458 2546 510
20 81,8 11686 1169 234
40 43,5 6215 622 125
60 31,9 4558 456 92

Com ajuda destas informacdes, € possivel estimar o custo do reator eletroquimico e do eletrodo,
atualizado para 2020, considerando uma taxa cambial para esse ano de 5,25 R$ $1. A Tabela 6
apresenta os investimentos atualizados para o reator eletroquimico e para o eletrodo (ano de
2020).

Tabela 6. Investimento no reator eletroquimico e na substituicao dos eletrodos

j(mAcm?) Areadeeletrodo (m?) Cge (kR$) Ce (kR$)

10 178,2 8.148,7 1.382,4
20 81,8 4.394,1 634,6
40 43,5 2.675,6 337,4
60 31,9 2.097,1 2475

Para projetar o sistema de bombeamento é necessario conhecer dois pardmetros fundamentais,
a capacidade ou vazdo movimentada (v) e a carga ou diferenca de pressao a ser vencida (AP).
No primeiro caso, sabe-se que a vazao por cada célula é de 400 L h-1, donde em funcéo de cada
célula é possivel estimar a vazao total. Por outro lado, a perda de carga de cada médulo, de
acordo com os dados do fabricante, € de 1 bar. Com ajuda desses dados € possivel estimar a

poténcia necesséria do sistema de bombeamento através da equacao 6

v(Ls™)-AP(kPa)

1000 ©)

P (kW) =

Considerando-se o nimero de células, com uma vazao unitaria de 400 L h-* e uma diferenca de
pressao de 1 bar, pode ser estimada a poténcia necessaria. A Tabela 7 apresenta os resultados
correspondentes para o célculo da poténcia em fungdo da densidade de corrente. Para a
estimacdo do sistema de bombeamento, sdo necessarias duas equagfes. Uma delas se

corresponde com o esqueleto da bomba centrifuga (Csc), representada na equacgéo 7, em funcéo
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da capacidade da bomba e a segunda equacéo (8), em funcdo da poténcia, para a estimacéo do
custo do motor (Cm). O CEPCI do ano de 2010 foi de 550,8.

0.9

Cyc (8, 2010) =8000+240 [ v(L 5] @

C, ($, 2010) =-1100 +2100-[ P (kw )" ®)

Tabela 7. Poténcia total do sistema de bombeamento.

. Namero de células  Fluxo total . Poténcia total
j (mA cm™) S Presséo (kPa)
individuais (Ls? (kW)
10 25458 2.028,7 1.031,6
20 11686 1.298,4 473,5
101,3
40 6215 690,6 251,8
60 4558 506,4 184,6

Tabela 8. Custo do sistema de bombeamento.

_ Fluxo total Poténcia total ItotaL BOMBA
j (mA cm?) Cac (kR9) Cwm (kR9)
/Lst (kW) (K$)
10 2.028,7 1.031,6 1.337,5 760,9 2.098,4
20 1.298,4 473,5 910,1 474,6 1.384,7
40 690,6 251,8 535,3 322,9 858,2
60 506,4 184,6 416,0 267,0 683,0

O ultimo termo a ser considerados nos custos de instalacdo sédo os correspondentes a fonte de
alimentacé@o (Cra), cujo valor depende da poténcia necesséria (Pra). Esta se calcula como o
produto da voltagem e a intensidade, sendo € necessario conhecer a voltagem aplicada a cada
bloco de 10 células (10 x voltagem unitaria), assim como a corrente total definida pela area total
de eletrodo. A Equacao 9 permite estimar o custo da fonte de alimentacdo. A tabela 9 apresenta

o0 custo da fonte de alimentag&o.

Cea($, 2015) =P, (W)x0,75(€ W™) (9)
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Tabela 9. Custo da fonte de alimentagéo.

Voltagem por  Intensidade

j (mA cm?) Voltagem (V) bloco (V) @) Pea (KW) Cra (kR$)
10 6,7 67 1782,2 1194 579,0
20 8,8 88 1636,6 144.,0 698,3
40 10,7 107 1741,6 186,3 903,6
60 12,5 125 1915,2 239,4 1.160,7

A somatoria do preco do reator, fonte de alimentacéo, sistema de bombeamento e substituicdo
do eletrodo permitem realizar uma boa estimacdo do custo total dos equipamentos. O
investimento pode ser facilmente estimado a partir da multiplicacdo deste custo pelo fator de
Lang, cujo valor para sistemas de tratamento de 4guas é 2,5 (COTILLAS SORIANO, 2015). Este
fator ir4 considerar os itens auxiliares que sdo necessérios colocar, como sistemas de controle,
suportes, além de custos diretos e indiretos, pagamento de taxas, contingéncias, etc. A Tabela
10 apresenta os valores correspondente do investimento para as diferentes densidades de

corrente.

Tabela 10. Investimento total em func¢éo da densidade de corrente.

j (mA cm™) Investimento (kR$)
10 30.966,7
20 17.983,7
40 12.045,7
60 10.550,5

Os seguintes parametros a estimar sdo os custos operacionais, divididos no consumo de
eletricidade do sistema de bombeamento e do reator eletroquimico. Considerando como base
um ano de operacgéo, 0s custos operacionais sédo apresentados na Tabela 11.A tarifa da energia,
de acordo com a site da energia, sera de R$ 800,00 por MWh
(https://www.neoenergiabrasilia.com.br/residencial-e-rural/Documents/03-tarifas-marco-
2021/tarifas-gta-gtb-2021-03.pdf).
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Tabela 11. Consumo de eletricidade do reator eletroquimica e sistema de bombeamento junto

com 0s custos operativos.

j (mA cm™)
10 20 40 60

Consumo anual de eletricidade reator eletroquimico
(MWh)
Consumo anual de eletricidade sistema de
bombeamento (MWh)
Custo da eletricidade reator eletroquimico (kR$) 5777,0 2651,6 1410,1 1033,8
Custo da eletricidade sistema de bombeamento
(kR$)
Custos operacionais totais (kR$) 6445,6 3458,0 24534 23744

8252,8 3788,0 2014,4 1476,8

955,2 1152,0 1490,4 19152

668,6 806,4 1043,3 1340,6

Os custos operacionais possuem uma base temporal, enquanto o investimento possui apenas
unidades monetérias. Para poder realizar a otimizacdo econémica é necessario realizar a
anualizacdo do investimento total. Para realizar esta corre¢éo, usaremos o fator proposto por
Douglas (Douglas, 1988), cujo valor é de 1/3. Com isto, o investimento passa a possuir unidades
monetarias por unidade de tempo. A Tabela 12 apresenta os valores correspondentes dos
investimentos anualizados, assim como dos custos operativo e 0s totais com o intuito de

estabelecer as melhores condiges de operagéo.

Tabela 12. Investimento anualizado, custos operacionais e custo total em funcdo da densidade

de corrente

j (mA Investimento Custos operacionais
) Custo total (kR$ ano™)
cm?3) anualizado (kR$ ano™) (kR$ ano™)
10 10322,2 6445,6 16767,8
20 5994,6 3458,0 9452,6
40 4015,2 2453,4 6468,6
60 3516,8 2374,4 5891,2

A Figura 8 apresenta os custos totais em funcdo da densidade de corrente. Como pode ser
observado, existe um minimo nos custos totais para a densidade de corrente de 60 mA cm,

condicdo que sera selecionada para o projeto do reator eletroquimico.
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Figura 8. Custos totais em funcéo da densidade de corrente
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6. Conclusdes

O presente trabalho de conclusédo de curso apresenta a importancia que possui a extracao de
dados de laboratério de boa qualidade para seu posterior uso no projeto dos sistemas reais, apos
0 adequado aumento de escala. Considerado os investimentos com todos os elementos que
conformariam o sistema eletroquimico, bem como os custos operacionais, é possivel estabelecer
as melhores condi¢des para o projeto da planta de tratamento, neste caso, de aguas residuais

do café.
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