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RESUMO

DEGRADAC}AO ELETROQUIMICA DO ANTIBIOTICO CIPROFLOXACINA
UTILIZANDO ELETRODOS DE DIAMANTE DOPADO COM BORO E DIOXIDO DE
CHUMBO - Por meio de varreduras lineares de potencial em Na,SO, 0,1 mol L,
obteve-se potenciais iniciais para a reacao de desprendimento de oxigénio (RDO) de
2,23, 2,30, 2,36 e ~1,55 V vs. Ag/AgCl (KCI 3 mol L™) para os eletrodos de DDB
2500, 100 e 500 ppm, e de Ti-Pt/B-PbO,, respectivamente. Quando essa mesma
técnica foi usada na presenca de cloridrato de ciprofloxacino (Cl-cipro) 200 mg L™
em Na,SO, 0,1 mol L™, foi possivel observar um pico de oxidacdo antes da
ocorréncia da RDO, para todos os eletrodos. Empregando o eletrodo de DDB 100
ppm, foram realizadas varreduras lineares de potencial para diferentes
concentracdes de Cl-cipro em Na,SO4 0,1 mol L™, o que confirmou a natureza do
pico de oxidacdo em ~1,5 V vs. Ag/AgCl (KCI 3 mol L™!). Com este eletrodo também
foram efetuadas varreduras lineares de potencial utilizando a mencionada solucéo
de Cl-cipro, com diferentes velocidades de varredura, o que permitiu concluir que a
oxidacado do farmaco é principalmente um processo limitado por difusdo. Para a
degradacdo eletroquimica da ciprofloxacina (Cl-cipro 50 mg L™) em Na,S0,0,1 mol
L™, utilizando os eletrodos de DDB e Ti-Pt/B-PbO, em reatores do tipo filtro-prensa,
investigou-se o efeito do pH, vazéo, temperatura e densidade de corrente.
Observou-se uma melhora no processo de degradacao quando as eletrélises foram
realizadas em pH 10, o que esta relacionado aos valores de pK, da molécula. Ja a
vazao apresentou diferentes efeitos; para o eletrodo de Ti-Pt/B-PbO,, a eficiéncia do
processo foi melhor em valor mais alto (6,5 L min™'), ao contrario do que foi
observado para os eletrodos de DDB (2,5 L min™). A influéncia da temperatura
sobre o processo foi pouco marcante, desempenhando efeito significativo somente
para o eletrodo de DDB 2500 ppm (melhores resultados a 10 °C). Por outro lado, a
eletrodegradacdo da ciprofloxacina ocorreu mais rapidamente em maiores
densidades de corrente, dado que os agentes oxidantes sdo formados em maiores
guantidades nessas condi¢cOes. Para a condicdo otimizada, o eletrodo de DDB 100
ppm apresentou o melhor desempenho na oxidagédo e na mineralizacdo do farmaco.
Nessa condicao e utilizando DDB 100 ppm, foram identificados cinco intermediarios
de degradacao da ciprofloxacina (m/z 263, 306, 334, 348 e 362), 0 que permitiu a

elaboracao de uma rota inicial para a sua eletrooxidacao.
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ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL DEGRADATION OF THE ANTIBIOTIC CIPROFLOXACIN
USING BORON-DOPED DIAMOND AND LEAD DIOXIDE ELECTRODES - Initial
potentials for the oxygen evolution reaction (OER) of 2.23, 2.30, 2.36, and ~1.55 V
vs. Ag/AgCl (3 mol L™ KCI) were obtained by linear sweep voltammetry (LSV) in 0.1
mol L™ Na,SO, for the 2500, 100, and 500 ppm BDD, and the Ti-Pt/B-PbO;
electrodes, respectively. When LSW was used in the presence of 200 mg L™
ciprofloxacin hydrochloride (Cl-cipro) in 0.1 mol L™ Na,SO., an oxidation peak was
observed before the occurrence of the OER, for all the electrodes. Using the 100
ppm BDD electrode, LSV experiments were carried out for different Cl-cipro
concentrations in 0.1 mol L™ Na,SO,, which confirmed the nature of the oxidation
peak at ~1.5 V vs. Ag/AgCl (3 mol L™ KCI). With this electrode, LSW experiments
were also carried out at different sweep values using the previously mentioned ClI-
cipro solution, with results that indicated that the oxidation of the pharmaceutical drug
is mainly a diffusion-controlled process. For the electrochemical degradation of
ciprofloxacin (50 mg L™ Cl-cipro) in 0.1 mol L™ Na,SO,, using the BDD and Ti-Pt/B-
PbO, electrodes in filter-press type reactors, the effect of pH, flow rate, temperature,
and current density was investigated. The degradation process was favored when the
electrolyses were carried out at pH 10, which is related to the pK, values of the
molecule. Yet the flow rate presented different effects; for the Ti-Pt/B-PbO, electrode,
the process efficiency was improved for a high value (6.5 L min™), contrary to what
was observed for the BDD electrodes (2,5 L min™). The influence of temperature on
the process was little marked, having a significant effect only for the 2500 ppm BDD
electrode (best results at 10 °C). On the other hand, the electrodegradation of
ciprofloxacin occurred faster at higher current densities, since greater amounts of the
oxidizing agents are formed under these conditions. For the optimized condition, the
100 ppm BDD electrode presented the best performance in the oxidation and
mineralization of the pharmaceutical drug. Under that condition and using the 100
ppm BDD, five ciprofloxacin degradation intermediates were identified (m/z 263, 306,
334, 348, and 362), which led to the proposal of an initial degradation route for its

electrooxidation.
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1. INTRODUCAO

Desde o0s tempos pré-historicos, os povos conheciam os efeitos
benéficos e téxicos de muitas plantas e materiais animais. Os primeiros registros
listam varios remédios utilizados na China e no Egito, sendo que muitos desses sao
atualmente reconhecidos como farmacos. No entanto, devido a dominéncia dos
sistemas de pensamento que buscavam explicagbes sem a necessidade de
experimentacao e observacdo, a racionalizacéo da Medicina foi lenta'.

A exemplo das ciéncias fisicas, por volta do século XVII, a teorizacao
da Medicina comecou a ser substituida pela experimentacdo. Nesta época, no
continente europeu, médicos comecaram a investigar a relacdo entre doencas e 0s
efeitos dos farmacos. Contudo, ainda estava longe de ser elucidado o real
mecanismo de acdo de farmacos, devido a auséncia de métodos de purificagdo da
matéria-prima e de métodos para testar hipéteses. Foi s6 nos séculos XVIII, XIX e
comeco do XX que os avancos ha Quimica e Fisiologia permitiram a compreensao
de como os farmacos funcionam a nivel organico e tecidual, e sua relagdo com o
substrato biolégico (o receptor do farmaco). Isto possibilitou a introducédo de muitos

farmacos novos e novos membros aos grupos antigos?.
1.1 Farmacos'?

De uma maneira geral, define-se farmaco como qualquer substancia
gue, através de suas a¢des quimicas, provoque uma alteracdo na funcao biologica.
Comumente, a molécula do farmaco interage com uma molécula especifica
(receptor) do organismo, que desempenha um papel regulador, mas, para que iSso
ocorra, € preciso que tenha tamanho, carga elétrica, forma e composi¢cdo atémica
apropriados e suficientemente exclusivos (para evitar sua ligagdo com outros
receptores). Além disso, a molécula deve ter as propriedades necessarias para ser
transportada do local de administracdo até o local de acdo e, ainda, deve ser
inativada ou excretada do organismo a uma taxa razoavel, de modo que seu efeito
tenha duracao apropriada.

Os farmacos apresentam grande importancia na quimioterapia, cujo
desenvolvimento nos dltimos 60 anos representa um dos mais importantes avangos

terapéuticos da histdria da Medicina. O termo quimioterapia foi criado para descrever
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1
0 uso de compostos quimicos sintéticos capazes de destruir agentes infecciosos.

Recentemente, o significado dessa palavra ampliou-se para incluir os antibiéticos —
compostos que matam ou inibem o crescimento de microrganismos causadores de
infecgbes — e, ainda, € aplicado ao uso de produtos quimicos utilizados para inibir o
crescimento de células cancerosas ou malignas.

Antibidticos sdo compostos quimicos sintetizados para serem toxicos
para o microrganismo infeccioso, contudo inofensivos para o hospedeiro; essa
toxicidade seletiva ocorre devido a existéncia de diferencas bioquimicas exploraveis

entre ambos.

1.1.1 Fluoroquinolonas*™

Dentre os varios tipos de antibibticos sintéticos existentes, destaca-se o
grande e crescente grupo das quinolonas. As primeiras quinolonas apresentavam
um espectro de atuagdo mais restrito, ou seja, ndo atingiam niveis antibacterianos
sistémicos. Por esse motivo, eram utilizadas apenas para o tratamento de infec¢des
das vias urinarias inferiores.

As fluoroquinolonas séo anélogas das quinolonas (Figura 1.1), diferindo
por um atomo de flior na posi¢do 6 e um grupo piperazinil na posi¢do 7 da estrutura
da quinolona. Sado ativas contra uma variedade de bactérias gram-positivas e gram-
negativas, pois blogueiam a sintese do DNA bacteriano ao inibir as enzimas
topoisomerase 1l (DNA-girase) e topoisomerase IV. A DNA-girase € fundamental
para iniciar o processo de replicacdo, ja a inibicdo da topoisomerase |V interfere na
separacdo do DNA cromossdmico replicado durante a divisdo celular. Essa classe
de farmacos, cujos principais membros sdo mostrados na Figura 1.2, apresenta
atividade antimicrobiana consideravelmente superior e, além disso, alcanca niveis
bactericidas adequados no sangue e nos tecidos® °.

As fluoroquinolonas, com excecdo da moxifloxacina, séo efetivas no
tratamento de infec¢cdes do trato urinario (mesmo quando causadas por bactérias
resistentes a multiplos farmacos) e de algumas diarreias bacterianas. Além disso, as
fluoroquinolonas (com excecdo da norfloxacina, que nao atinge concentracdes
sistémicas adequadas) sao utilizadas no tratamento de infec¢gbes dos tecidos moles,

0ssos, articulacbes e das vias respiratorias, incluindo aquelas infec¢des causadas
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por microrganismos resistentes a multiplos farmacos. Ademais,

recomenda-se a

intervencdo com as fluoroquinolonas em outras infec¢cdes mais especificas.

Quinolonas:
X=N

o

o)
X COOH
| ] |
X7
R1
Fluoroquinolonas:
X=CH
R2 = piperazinil
R3=F

J

FIGURA 1.1 — Estrutura geral das quinolonas e das fluoroquinolonas (adaptada de

Katzung?).
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FIGURA 1.2 — Estruturas moleculares de algumas fluoroquinolonas (adaptada de

Katzung?).
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Apés a administracao via oral, as fluoroquinolonas sdo bem absorvidas
pelo organismo (com biodisponibilidade de 80 a 95%), apresentam boa distribuicéo
pelos liquidos e tecidos corporais e exibem um tempo de meia-vida entre 3 e 10 h.
Além disso, a principal via de excrecdo € por meio de mecanismos renais.

Durante o periodo de tratamento com fluoroquinolonas, observa-se o
surgimento de microrganismos resistentes em uma frequéncia de aproximadamente
um caso em 10’ — 10°. Essa resisténcia é causada por uma ou mais mutacées
puntiformes na regido de ligacdo entre a quinolona e a enzima-alvo ou por uma
alteracdo na permeabilidade do microrganismo. Quando essa resisténcia a
fluoroquinolona € de alto nivel, normalmente acarreta na resisténcia cruzada a todos
0s membros dessa classe de antibidticos. Comumente, esses medicamentos sao
extremamente bem tolerados, sendo que os efeitos adversos mais comuns

consistem em nauseas, vOmitos e diarreias.

1.1.2 Farmacos no ambiente

Ap6s a prescricdo na medicina humana (ou veterinaria), uma
guantidade significativa dos medicamentos e seus metabdlitos sdo excretados. Os
efluentes que os contém seguem principalmente para as estacdes de tratamento de
esgoto (ETEs), na forma bruta. Estudos demonstram que varios desses compostos
parecem ser recalcitrantes e ndo sdo removidos por meio dos processos
convencionais de tratamento usados nas ETEs. Como ilustrado na Figura 1.3,
existem outras rotas de entrada no ambiente desses poluentes emergentes, como 0s
efluentes de industrias farmacéuticas, efluentes rurais, dejetos de animais e, ainda,
materiais hospitalares e medicamentos vencidos que ndo sdo devidamente

descartados® %,
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% Tratamento na aquicultura

& [ \
Tratamento de a
animais domésticos e

° -
Descarte inadequado das Estacéo de

embalagens usadas e tratamento
medicamentos nao utilizados de esgoto

Armazenamento de
estrume e chorume

Espalhamento de estrume e chorume Solo Entrada na agua

FIGURA 1.3 — Rotas de entrada de farmacos no meio ambiente (adaptada de

Boxall'h).

Na Tabela 1.1, pode-se observar que no Brasil, bem como em outros
paises, medicamentos de vérias classes terapéuticas foram detectados e
guantificados em efluentes de ETESs, tais como antibiéticos, anti-inflamatorios,
estrogénios, antilipémicos e anestésicos, entre outros*?%,

Uma vez lancados no meio ambiente, os farmacos podem ser
transportados e distribuidos para o ar, solo, agua superficial e subterranea e
sedimentos. Uma série de fatores, tais como propriedades fisico-quimicas dos
compostos e caracteristicas do corpo receptor, podem afetar essa distribuicao.

A ocorréncia de farmacos e seus metabdlitos na natureza, mesmo em
baixas concentracdes, pode causar efeitos adversos a saude, seja humana ou de
outros organismos vivos. A exposicdo de estrogénios, por exemplo, sdo relacionados
efeitos como mudanca na saude reprodutiva, diminuicdo da fertilidade masculina,
incidéncia de cancer de mama e préstata e defeitos congenitos*. Além disso,

22
l.

Rodgers-Gray et al.” examinaram o efeito da exposicdo de peixes a estrogénios

lancados em efluentes de ETE e verificaram a feminizacao irreversivel de peixes.
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TABELA 1.1 — Farmacos detectados em ambientes aquaticos.

Classe Medicamento Pais Concentracdo Ref.
terapéutica média/ (ug L™
Franca 0,33-0,51 12
Ofloxacina
Italia 0,29 - 0,58 12
Franca 0,05 -0,08 12
Norfloxacina Suécia 0,03 12
Brasil 0,0005 - 0,051 19
Antibiéticos Italia 0,06 12
Suica 0,249 — 0,405 18
Ciprofloxacina Grécia 0,07 12
Franca 0,06 12
Brasil 0,0006 — 0,119 19
Amoxicilina Brasil 0,0013 -0,017 19
Alemanha 0,81 13
Diclofenaco
Brasil’ 2471 16
Alemanha 0,37 13
Anti- Ibuprofeno
, o Brasil’ 2325 16
inflamatorios
Alemanha 0,30 13
Naproxeno
Brasil 4,603 16
Nimesulida Brasil 0,012 20
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TABELA 1.1 — Continuacéo

Alemanha n.d. 15
Canada 0,006 15
17B-estradiol
Brasil 0,021 15
Estrogénios Brasil n.d. 21
Alemanha 0,009 15
Estrona Brasil n.d. 21
Brasil 0,040 15
Alemanha 0,17 13
Propranolol
Brasil 0,56 17
B-bloqueadores Alemanha 0,73 13
Metoprolol
Brasil 1,27 17
Atenolol Brasil 1,26 17
Acido Alemanha 0,22 13
Analgésico acetilsalicilico
Paracetamol Brasil’ 130 16

* Amostras de esgoto bruto
n.d. — ndo detectado pelo método utilizado

Os antibidticos, que sao utilizados em grandes quantidades, além de
promoverem a contaminacdo dos recursos hidricos, apresentam alto potencial de
promocdo do desenvolvimento de microrganismos resistentes. Assim, uma bactéria
gue se encontra em um corpo hidrico com tracos de um dado antibidtico pode
conquistar resisténcia a este composto’.

Como ja mencionado, de uma maneira geral, os farmacos sé&o

compostos recalcitrantes e ndo sdo completamente removidos através dos métodos
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tradicionais utilizados nas ETEs. Além disso, o sistema de saneamento basico e a
rede de esgoto sdo precarios em muitos paises ou ainda inexistentes.
Especificamente no Brasil, de acordo com a Pesquisa Nacional de Saneamento
Basico® de 2008 (Figura 1.4), menos de 50% das residéncias sdo atendidas pela
rede de esgoto e, ainda, em cerca de 30% dos estados brasileiros essa

percentagem de atendimento € inferior a 10%.
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FIGURA 1.4 — Percentual de domicilios atendidos por rede geral de esgoto, em
ordem decrescente, segundo as unidades da federacdo — 2008 (fonte: IBGE,

Pesquisa Nacional de Saneamento Béasico 2008)%.

Sendo assim, estudos devem ser realizados a fim de buscar uma
metodologia de tratamento que remova eficientemente dos efluentes esses
compostos e também seus metabalitos.

1.2 Técnicas utilizadas no tratamento de efluentes liquidos

Existem muitos métodos empregados no tratamento de efluentes
liquidos, principalmente quando estes contém compostos organicos. Dentre eles, o
mais difundido € o tratamento bioldgico, o qual utiliza microrganismos aerébicos ou
anaerobicos capazes de degradar a matéria organica. Apesar da vantagem de
tratamento de grandes volumes de efluentes, com custo relativamente baixo, os

sistemas demandam uma area fisica grande, ocorre exalacdo de odores durante o
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processo e geracdo de grandes quantidades de lodo. Por outro lado, ndo € util no
caso da presenca de compostos recalcitrantes & degradacéo biolégica®?*+2°.

Recentemente, sistemas de tratamento baseados em plantas
aguaticas, implantados em péantanos, estdo sendo empregados no tratamento de
efluentes®. Trata-se de um método sustentavel, sendo uma alternativa aos métodos
convencionalmente utilizados nas ETEs para a remocdo de varios contaminantes,
tais como metais pesados e solidos suspensos, por exemplo. Nesse sistema,
processos fisicos, quimicos e biolégicos podem ocorrer simultaneamente e
sinergicamente colaborar para a remocao dos poluentes.

Outro tratamento bastante utilizado nas ETEs é o fisico-quimico, em
gue se destacam os meétodos de filtracdo, adsorcdo, coagulacdo e floculacao.
Caracterizam-se pela separacdo do poluente da agua, no entanto ocorre a formacgéo
de grandes quantidades de lodo, sem a efetiva degradacao do poluente, que precisa
subsequentemente ser tratado®*2°.

Os tratamentos quimicos vém apresentando uma enorme
aplicabilidade em sistemas ambientais. A incineragdo constitui-se como um dos
procedimentos mais classicos para a degradacdo de residuos. No entanto, sua
utilizacdo € duvidosa, visto que além de seu elevado custo, pode levar a formacao
de compostos ainda mais toxicos. Outra possibilidade é a utilizacdo de compostos
guimicos altamente oxidantes, no entanto, na maioria dos casos, eles nao
promovem a total mineralizacdo dos poluentes. Além disso, possivelmente pode
ocorrer formacdo de compostos mais toxicos (principalmente quando se utiliza cloro
ativo)?” %,

Uma classe de processos bastante eficazes no tratamento de efluentes
gue contém compostos recalcitrantes é a dos denominados Processos Oxidativos
Avancados (POA). Os POA sé&o baseados na oxidacao do poluente organico através
de radicais hidroxila ((OH), os quais apresentam um alto potencial de oxidacado (vide
Tabela 1.2). Varios sdo os métodos estudados / utilizados para a producdo desses
radicais, por exemplo, utilizacdo de radiacdo ultravioleta na presenca de o0zonio,

peréxido de hidrogénio, reagente de Fenton e fotocatalise™.



INTRODUGAO 10

TABELA 1.2 — Potenciais padrdo de oxidacdo de algumas espécies (adaptado de

Skoog®h).

Espécie Potencial padréo de reducéo / V

Flaor, F» 3,06

Radical hidroxila, ‘'OH 2,77

Ozobnio, O3 2,07

Persulfato, S,0g%~ 2,01

Perdxido de hidrogénio, H,O, 1,78

Permanganato, MnO4~ 1,69

Clorato, CIO3~ 1,47

Cloro, Cl» 1,36

Dicromato, Cr,0;*" 1,33

Oxigénio, O, 1,23

Radical hidroperoxila, "HO, -0,30

Radical superéxido, ‘O, -0,33

A Eletroquimica, através da técnica de eletrdlise, pode oferecer opcbes
viaveis para remediar problemas ambientais, particularmente os efluentes aquosos,
pois € capaz de oxidar uma grande variedade de compostos organicos. Comparada
aos demais POA, a eletrooxidacdo com eletrodos adequados € considerada
bastante efetiva e ambientalmente amigavel devido a sua simplicidade de operacéo,
configuracdo robusta, alta capacidade de oxidacéo e, além disso, somente a energia
elétrica é utilizada para a mineralizacdo, evitando-se o0 uso de outros reagentes
quimicos®.

1.2.1 Oxidac&o eletroquimica®’

Um sistema eletroquimico € basicamente composto por anodo, catodo,

eletrolito e célula. A oxidacdo ocorre no anodo, enquanto que simultaneamente a
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reducdo acontece no catodo. Os mecanismos de oxidacdo geralmente observados
sao influenciados pelo material de eletrodo, composicdo do eletrolito e condigbes
experimentais, e podem advir fundamentalmente de duas maneiras, ou seja, atraves

da eletro-oxidacgéao direta ou indireta.

1.2.1.1 Oxidacao direta

Esse tipo de mecanismo ocorre quando o composto organico é oxidado
diretamente na superficie do anodo, depois de sua adsor¢cdo e transferéncia de
elétrons, conforme a seguinte reacdo quimica, onde Rggs representa o reagente

(composto organico) e P,gs 0 produto da oxidacao:

Rads = Pags + €~ (1)

Este mecanismo de oxidacdo ocorre em baixos potenciais, antes da
reacdo de desprendimento de O, (RDO) e, por este motivo, normalmente é realizado
em condi¢cdes potenciostéticas (para evitar a RDO). No entanto, em baixos
potenciais, dependendo das propriedades de adsorcdo da superficie do anodo e
também das propriedades dos substratos orgéanicos, a formacdo de uma camada
polimérica sobre a superficie do eletrodo é favorecida, o que reduz sua atividade,

tornando esse mecanismo pouco eficiente.
1.2.1.2 Oxidacgao indireta mediada por radicais hidroxila

A oxidacdo dos poluentes organicos pode ocorrer também através da
geracdo de intermediarios da RDO, mas, para isso, € necessario que o potencial
seja mais positivo que o potencial de oxidacdo da agua. De acordo com o
mecanismo mais aceito, a agua € primeiramente descarregada nos sitios ativos do
anodo, em potenciais acima de 1,23 V vs. eletrodo padrdo de hidrogénio (EPH),

produzindo radicais adsorvidos:

H,0 + M - M(- OH),4s + H* + e~ (2)
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Para o caso dos eletrodos néo-ativos, tais como PbO,, SnO, e
diamante dopado com boro (DDB), esses radicais hidroxila eletrogerados sé&o
responsaveis pela reacdo de oxidacdo dos compostos organicos, R, que estédo
presentes na solugcéo aquosa. Em alguns casos ideais, pode ocorrer a mineralizagéo

completa, como mostrado na seguinte equagao:
R(aq) + M( OH)adS - MOX + COZ + HZO + H+ +e” (3)

Competitivamente com essa reagdo, durante a descarga anodica pode

ocorrer a formacao de dioxigénio:
M(- OH)ags = M+ 20, + H* + € (a)

A contribuicdo das reacbes 3 e 4 é diretamente influenciada pela
magnitude da interagdo existente entre o radical hidroxila e a superficie do eletrodo,
M. De uma maneira geral, quanto mais fraca for a interacdo, menor é a atividade
eletroquimica para a RDO (reacéo 4 é lenta) e maior € a reatividade quimica para a
oxidacdo de compostos organicos. Baseado nisso, na Tabela 1.3 é apresentada
uma classificacdo de diferentes materiais de anodo, de acordo com seu poder de
oxidagdo em meios acidos.

Um anodo com baixo poder de oxidag&o é caracterizado por uma forte
interacdo entre sua superficie e o radical hidroxila, resultando em uma alta atividade
para a RDO (eletrodos com baixo sobrepotencial) e, consequentemente, baixa
reatividade para reacOes de oxidacdo organica. Os anodos dimensionalmente
estaveis (ADE), formados principalmente por éxidos mistos de titanio ou tantalo e
iridio ou ruténio, sdo os anodos de baixo poder de oxidacdo mais conhecidos. Ja os
materiais de Ti/Pt e Ti/PbO, apresentam poder de oxidagao intermediario.

Os anodos com alto poder de oxidacdo sao caracterizados por
apresentarem uma fraca interacdo dos radicais hidroxila com sua superficie,
consequentemente apresentam uma baixa atividade para a RDO. Como exemplo,
tem-se os materiais de Ti/SnO,-Sb,0s, que no entanto, apresentam baixa
estabilidade quimica e mecéanica. Ja o eletrodo de DDB destaca-se nos estudos
recentes sobre degradacéo eletroquimica de poluentes organicos por apresentar o

maior poder de oxidagao entre os listados. Nesse material de anodo, ocorre uma
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interacdo muito fraca do radical hidroxila com a superficie. Portanto, o radical
encontra-se em um estado quase livre, 0 que o torna muito reativo e capaz de

promover a mineralizacdo completa dos contaminantes organicos>®.

TABELA 1.3 — Poder de oxidagdo de anodos usados em processos de oxidag&o

eletroquimica em meio acido (adaptado de Kapalka et al.>®).

Eletrodo Potencial de  Sobrepotencial Entalpiade Poder de
oxidacéo / V daRDO/V adsorcao oxidagao
M-OH do anodo
RUO,-TiO, Quimissorcéo
1,4-1,7 0,18 do radical
ADE-CI .
( 2) OH
IrOz-Ta205 A
115 - 1|8 0,25
(ADE-Oy)
Ti/Pt 1,7-19 0,3
T|/Pb02 1,8 _ 2,0 0,5
Ti/SnO,- Fisi ~
isissor¢ao
Sb,0s 1,9-22 0,7 _‘?
do radical
p-Si/DDB 22-26 1,3 ‘OH v

J& no caso dos eletrodos ativos (por exemplo, eletrodos de RuO; e
IrO,), apos a formacdo do radical hidroxila na superficie do eletrodo, ocorre a
transferéncia do oxigénio do radical para o eletrodo, ocasionando a formacao de um

oxido superior:
M(- OH)ags = MOyyq + H + €7 )

Estes 6xidos superiores provocam a oxidacdo de compostos organicos,

no entanto promovem a formacao de produtos de oxidagao seletivos:

MO,,, + R » MO, + RO (6)
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Além disso, a oxidacdo eletroquimica pode ser mediada por espécies
reativas de oxigénio, como o 0z6nio e o peréxido de hidrogénio, advindas da reacao

com os radicais hidroxila:

*OHags + 03,4, = HO3 545 )
HO3 *ags— HO3' + e~ (8)
HO; - 03, + Hig (9)
2 - OH,gs = Hy02, 4. (10)

1.2.1.3 Oxidacéao indireta mediada por oxidantes advindos de espécies

inorganicas

Em outros casos, a oxidacdo do composto orgénico ocorre através de
outros agentes oxidantes gerados in situ. Eletrodos do tipo ADE, por exemplo,
apresentam uma maior capacidade de formar espécies de cloro ativo (Cl,, HOCI™ e
OCI") quando a eletrélise é efetuada na presenca de ions cloreto. O pH do meio
determina qual das espécies de cloro ativo serd predominante. No entanto, apesar
do alto potencial de oxidac&do, a utilizacdo dessas espécies deve ser feita com
cautela, pois compostos organoclorados, provavelmente com maior toxicidade,
podem ser formados®*****. J4 o eletrodo de B-PbO, possui uma maior capacidade
de formar ozonio, sendo que, de acordo com o que consta na Tabela 1.2, apresenta
um alto potencial padrdo de reducéo.

Segundo Comninellis et al.**, 0 anodo de DDB é capaz de eletrogerar o

ion persulfato a partir do ion sulfato:
250,%7 = S,05% + 2e” (11)

Esse oxidante apresenta grande importancia na polimerizagao da acetonitrila,

tratamento de A&guas residuais e na oxidacdo de corantes, entre outros.
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Paralelamente, além da reacdo de desprendimento de oxigénio, pode ocorrer

também a decomposicao do ion persulfato:

S204° + H;0 - 2HS0,™ +-0, (12)
S,05°” + H,0 - SO:*~ 4+ S0,%” + 2H* (13)
SO:%~ 4+ H,0 - S0,*” + H,0, (14)

A eficiéncia do processo de producdo de persulfato € fortemente
dependente do material do eletrodo. Anodos com alto sobrepotencial devem ser
utilizados para minimizar a RDO. Convencionalmente sdo utilizadas placas de
platina, no entanto, existem alguns problemas associados a utilizacdo da Pt, como a
alta taxa de corrosdo, necessidade de utilizacdo de aditivos e consequente
necessidade de purificacdo do eletrdlito. Além do material de anodo, as condi¢des
operacionais temperatura e concentracdo do fon SO,* também exibem influéncia no

processo de formagé&o do ion persulfato.

1.3 Eletrodo de diamante

Classicamente, materiais de carbono, tais como carbono vitreo, fibra de
carbono, nanotubos de carbono e grafite sdo importantes na eletroquimica devido ao
seu baixo custo, método de preparacdo simples, possibilidade de sintese de
eletrodos de grandes areas e janela de potencial relativamente ampla. S&o utilizados
em baterias, sensores eletroquimicos, célula a combustivel, no entanto € comum
ocorrer adsorcdo de materiais em suas superficies, necessitando assim serem
polidos ou descartados depois de algumas utilizacdes*.

Uma ampla janela de potencial e boa estabilidade quimica e mecanica
sdo importantes caracteristicas de eletrodos utilizados no tratamento de efluentes
gue contenham compostos organicos. Uma ampla janela de potencial para a RDO
permite a eletrogeracdo de compostos oxidantes, tal como o radical hidroxila; ja& uma

boa estabilidade permite a aplicacdo desses materiais em ambientes quimicamente
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agressivos, tal como um efluente industrial. No entanto, os eletrodos de carbono
anteriormente citados oxidam-se e ndo s&o boas opcées para essa aplicacdo®.

O diamante apresenta caracteristicas Unicas entre os materiais de
carbono: uma alta dureza (1 x 10* kg mm™), alta condutividade térmica (2600 W m™
K™) e elevada mobilidade de carga (mobilidade do elétron: 2200 cm? V! s,
mobilidade do buraco: 1600 cm? V' s™). Além disso, possui um bandgap de
aproximadamente 545 eV e resistividade na ordem de 10° Q cm, que o
caracterizam como eletricamente isolante e impossibilitam sua aplicagdo como
material de eletrodo. No entanto, o diamante pode tornar-se condutor através da
dopagem com certos elementos. Frequentemente, o atomo trivalente boro é
utilizado, devido a sua baixa energia de ativacdo de transporte de carga (cerca de
0,37 eV), fornecendo um semicondutor do tipo-p. A resistividade do diamante é de
aproximadamente 10* Q cm quando a concentracdo de &tomos de boro utilizada é
de 10" cm™ e décimos ou milésimos de Q cm quando essa concentracdo é da
ordem de 10** cm™. Sendo assim, com baixos teores de dopagens, o diamante atua
como um semicondutor extrinseco e como um semimetal quando em altos teores.
Entretanto, para altos teores de boro, a janela de potencial de estabilidade da &gua e
a qualidade do cristal de diamante diminuem. Ja quando a dopagem é realizada com
elementos pentavalente, como o0 nitrogénio (energia de ativacdo de transporte de
carga: 1,6 — 1,7 eV), fosforo (energia de ativacao de transporte de carga: 0,6 eV) ou
enxofre, um semicondutor do tipo-n é obtido. Eletrodos co-dopados também tém sido
sintetizados, tais como nitrogénio-boro ou boro-enxofre. Para isso, sao adicionados a
mistura gasosa de deposic¢ao diborano ou trimetil borano, N,, PH3 e H,S como fontes
de boro, nitrogénio, fésforo e enxofre, respectivamente®*°,

Geralmente, as técnicas utilizadas para a sintese dos diamantes
dopados sdo ou a deposicdo quimica em fase vapor de finos filmes de diamante
dopado (CVD - do inglés chemical vapor deposition) e a producdo de diamante em
altas pressbes e altas temperaturas (HPHT — do inglés high pressure and high
temperature). As técnicas de CVD sao classificadas em trés diferentes grupos:
auxiliada por plasma, por filamento quente e por chama de combustdo. No caso da
técnica de CVD auxiliada por plasma ou por filamento quente, utiliza-se uma fase
gasosa constituida por um gas carregador (gas hidrogénio) e metano (0,5 a 3% de
CH4 em Hy) ou uma mistura de acetona/metano, como fonte de carbono, e os gases

gue fornecem os elementos dopantes. A funcdo do plasma ou do filamento € gerar
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hidrogénio atdmico e produzir os precursores apropriados de carbono para o
crescimento de diamante. Durante a producéo do filme, a temperatura do substrato é
de aproximadamente 750 a 825 °C, a taxa de crescimento é cerca de 0,2 a 3 um h™,
ja a espessura do filme depositado é em torno de 1 a 10 ym, apesar de outras
espessuras serem possiveis. Os finos filmes de diamante tém estrutura nano ou
microcristalina e s&do bastante rigidos. O silicio (mono ou poli-cristalino) é
normalmente utilizado como substrato, pois tem a estrutura similar a do diamante, ou
ainda, metais como titanio, tungsténio, molibdénio e niébio (sendo esse Ultimo o
metal mais empregado, pois se apresenta resistente as condigbes de deposicdo —
altas temperaturas e atmosfera de hidrogénio — com a minima alteracdo estrutural),
ou ainda grafite, carbono vitreo ou materiais de fibra de carbono®**%2,

Eletrodos de DDB apresentam uma ampla janela de potencial, que
permite a deteccdo de uma grande quantidade de compostos por oxidagcdo e/ou
reducdo, e de tracos metdlicos por reducdo. Por outro lado, em potenciais mais
positivos que o da RDO, permite a geracdo de espécies altamente oxidantes,
utilizadas no tratamento de efluentes aquosos. Além disso, o DDB apresenta uma
baixa corrente de fundo, baixa capacitancia, alta estabilidade quimica e mecénica, e
resisténcia a desativacdo por adsorcdo de espécies. Suas propriedades
eletroquimicas sdo dependentes do teor de dopagem, terminacdo superficial e do
contetdo de carbono nao-diamante®*°,

Os eletrodos que sé&o sintetizados através da técnica CVD e resfriados
em atmosfera de hidrogénio possuem terminacdes de hidrogénio. Essas superficies
sdo hidrofébicas e ndo permitem a adsorcdo; por isso, reacdes de eletrodo que
envolvem a adsor¢do de intermediarios s&o inibidas. Essas terminacdes de
hidrogénio sdo convertidas a de grupos oxigénio durante a oxidacdo anddica em
eletrélito aquoso, resultando em uma superficie com tendéncia hidrofilica; as
terminacdes de oxigénio podem ser convertidas as de hidrogénio novamente através
de um tratamento catédico em eletrélito aquoso &cido***°.

Recém produzidos, os eletrodos de diamante possuem impurezas de
carbono sp?, que podem ser identificados na voltametria ciclica através de um pico
anodico, em potencial que antecede a oxidagdo da agua. De maneira geral, quanto
maior a quantidade de impurezas de carbono sp® menor é a janela de potencial
entre a reducédo e oxidacdo da agua, no entanto, podem ser removidos através de

um tratamento anddico em eletrélito aquoso™.
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Devido as suas propriedades Unicas, os eletrodos de diamante dopado
estdo sendo largamente estudados, principalmente com boro (Figura 1.5), e
utilizados em mudltiplas aplicac6es, tais como: tratamento de agua (oxidacdo de
poluentes orgéanicos e inorganicos), desinfeccdo da agua, industria de metais,
eletrossintese organica e inorganica, aplicagcdes eletroanaliticas, medidas
espectroeletroquimicas (eletrodo opticamente transparente), tecnologia energética e

aplicacées na bioeletroquimica®*®*°
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FIGURA 1.5 — Aumento do nimero de publicacdes relacionadas ao eletrodo de DDB
ao longo dos anos. Dados obtidos através de busca no Web of Knowledge®™,
utilizando a expressao “boron-doped diamond electrode”.

O tratamento de efluentes que contenham poluentes organicos e/ou
inorganicos é uma das aplicacdes mais investigadas dos eletrodos de DDB3*°%%8,
pois o0 seu alto potencial para a RDO permite a produgao de radicais hidroxila com
uma alta eficiéncia de corrente. Esses radicais sédo fortes agentes oxidantes (2,8 V
vs. EPH), extremamente reativos e pouco seletivos, caracterizando a eletroquimica
como uma alternativa aos processos oxidativos avancados (POA). Idealmente, a
oxidacao total dos poluentes dissolvidos em agua pelo radical hidroxila gera CO, e

H,0, processo conhecido por mineralizag&o**.
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1.3.1 Modelo cinético de mineralizacdo eletroquimica de poluentes
organicos>®

Kapalka et al.*® propuseram um modelo cinético para a mineralizagdo
de compostos orgéanicos utilizando eletrodo de DDB em regime de eletrdlise. De
acordo com este modelo, os radicais hidroxila eletrogerados e adsorvidos na
superficie do DDB (EQUAGAO 15) sdo o0s principais reagentes da oxidagdo dos
compostos organicos, idealmente promovendo sua total mineralizacdo (EQUACAO
16):

DDB + H,0 — DDB(- OH) + H* + e~ (15)
x(- OH)DDB + R — xDDB + produtos de mineralizacdo + yH* + ye~  (16)

Outra reacdo possivel é a decomposicdo dos radicais hidroxila a

oxigénio, que comumente ocorre em altos valores de potenciais:
DDB(- OH) — DDB + %02 +HY +e” (17)

Para esse esquema simplificado de reacdes, um modelo cinético &
sugerido, o qual se baseia nas seguintes suposi¢oes:

a) a adsorcdo de compostos organicos na superficie do eletrodo pode ser
negligenciada;

b) todos os compostos organicos apresentam o0 mesmo coeficiente de
difuséo;

C) a reacdo entre o composto organico e os radicais ‘OH é bastante rapida,
controlada apenas pelo transporte de massa, ou seja, é limitada pela chegada das
espécies organicas a superficie do anodo. Como consequéncia dessa suposi¢éo, a
velocidade da reacdo de mineralizacdo independe da natureza do composto
organico presente no eletrélito.

Nessas condi¢des, a densidade de corrente limite para a mineralizacéo
de um composto organico (ou uma mistura), a partir da qual o processo de
mineralizacdo eletroquimica € limitado pelo transporte de massa, em condi¢cfes

hidrodinamicas, € definida por:
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lim = nFAkmCorg (18)

em que iim € a corrente limite para a mineralizacao do poluente organico, n o nimero
de elétrons envolvidos na reacdo, F a constante de Faraday, A a area do anodo, kn,
o coeficiente de transporte de massa e Cqq¢ a concentragdo do composto organico
em solucao. Para a mineralizagcéo eletroquimica de um composto organico genérico,

€ possivel determinar o numero de elétrons envolvidos na reagéo:
CxHy0, + (2x — 2)H,0 —» xCO, + (4x +y — 2z)H* + (4x +y — 2z)e” (19)

Substituindo-se na EQUAGAO 18 o numero de elétrons previsto pela

EQUACAO 19, obtém-se que:
Jim = (4x+y— 2Z)kacorg (20)

em que jim € a densidade de corrente limite (ijm/A).

Esse modelo cinético tedrico para a mineralizacdo de compostos
organicos permite o conhecimento da densidade de corrente a ser aplicada, evitando
perdas energéticas ao se aplicar japi > jim.

Para o caso da mineralizagdo quimica de compostos organicos:
CHy0, + (222) 0, > xCO, +1H,0 21)

€ possivel relacionar a concentragdo do composto organico CyH,O, (Coq) € a

demanda quimica de oxigénio (DQO), ambas expressas em mol m™>:

4
(4x+y—2z)

DQO (22)

Corg =

Substituindo-se a EQUACAO 22 na EQUACAO 20, obtém-se a relacéo
entre a densidade de corrente limite para a mineralizacdo eletroquimica de

poluentes organicos e a DQO:
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Jlim = 4Fk,DQO (23)

Operando-se em condi¢cfes galvanostaticas, € possivel identificar dois
regimes operacionais diferentes: eletrdlise limitada pela corrente e eletrdlise
controlada pelo transporte de massa. Para o caso de eletrélises realizadas utilizando
jap < Jim, @ taxa de remogdo da DQO € constante ao longo do tempo, ou seja,
independe da concentracdo dos reagentes; um comportamento tipico de reacdes de
ordem zero. Nesse caso, 0 processo estara limitado a velocidade de formacéo de
radicais hidroxila na superficie do anodo, ou seja, sera controlado pela corrente
elétrica aplicada. Para tanto, a relacdo entre a DQO, e DQO(t) € definida como:

DQO(t) = DQO, (1 _ “A‘fmt) (24)

R

onde o parametro a corresponde a razao entre a densidade de corrente aplicada e a
densidade de corrente limite (0 = japi / Jim) € Vr € 0 volume do recipiente reacional.
Esse comportamento persiste até um tempo critico (t;;) € um valor de
DQO critico (DQO,,), quando o valor da densidade de corrente aplicada supera o da
densidade de corrente limite (japi 2 jim). ENto, a presenca de reagdes secundarias,

tal como a RDO, fara que a EQUACAO 24 deixe de ser valida, de modo que para esse

caso tem-se:

()2
DQO,, = aDQO, (26)
DQO(t) = aDQ0, exp (— A’;:t + %"‘) (27)

Neste ponto, a velocidade da reacdo sera limitada pelo transporte de
massa, ou seja, pelo transporte das espécies eletroativas até a superficie do anodo.
Nesse caso, o decaimento da DQO em funcdo do tempo serad exponencial,



INTRODUGAO 22

evidenciando uma reacao de primeira ordem (depende apenas da concentracdo do
composto organico).
Para uma eletrolise que se iniciar com jap 2 jim, @ EQUACAO 27 pode ser

simplificada diretamente a:

DQO(t) = DQO exp (- %‘:t) (28)

onde o termo a foi desconsiderado, pois quando jap > jim, independente do valor de

Japl, N@0 deve-se observar variagdo na velocidade de reagao.
1.4 Eletrodo de dioxido de chumbo

O eletrodo de di6xido de chumbo (PbO,) € largamente utilizado como
anodo na oxidagdo de compostos organicos e na geracao de ozonio, devido a sua
boa condutividade e alto sobrepotencial para a RDO. Além disso, apresenta a
vantagem de ser um material de menor custo, quando comparado aos eletrodos
baseados em metais preciosos, pode ser preparado com diferentes fases estruturais,
diferentes dopantes e condi¢gbes de preparo. O PbO, apresenta coloracdo marrom
escuro, € inodoro, pouco solavel em agua e encontra-se principalmente com duas
morfologias: alfa (a) e beta (8)*. A forma a possui simetria ortorrémbica, ja a fase B
€ tetragonal (Figura 1.6). A fase  do PbO, é a mais utilizada como eletrodo, devido
a suas maiores condutividade, &rea ativa (em razdo da sua estrutura cristalina) e
atividade eletrocatalitica, 0 que torna promissora sua utilizacdo na eletrooxidagéo de
poluentes organicos, tais como os farmacos>>.

Usualmente o PbO, é preparado através de deposicdo anddica. O
chumbo encontra-se na forma de sal de chumbo(ll) (Pb(NO3s),, por exemplo),
dissolvido em um eletrélito aquoso e entdo depositado, na forma de PbO,, sobre um
substrato. Apesar do mecanismo para a formacdo do PbO, ndo estar ainda bem

esclarecido, Velichenko et al.*®

propuseram um mecanismo para a eletrodeposicao
do PbO; a partir de uma solucdo de nitrato. De acordo com o0s autores, essa
formacao envolve quatro etapas: 1 — oxidagdo parcial da agua, levando a formacéo
da espécie OH adsorvida na superficie do eletrodo (OHags); 2 — interacdo redox

desta espécie com ions chumbo(ll), gerando um produto intermediario de
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chumbo(lll) contendo oxigénio, Pb(OH)**, o qual ndo esta adsorvido na superficie do
eletrodo; 3 — este produto € entdo oxidado, com a transferéncia de um elétron,
formando uma espécie de chumbo(lV) contendo oxigénio, Pb(OH),**; 4 — finalmente,

espécies se decompde, via um mecanismo quimico, levando a formacao do PbO..
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FIGURA 1.6 — Estruturas cristalinas para a) a-PbO, e b) B-PbO,. Em verde estéao
representados os &tomos de chumbo e em vermelho os atomos de oxigénio
(adaptada de YUN-HAI et al.®).

Segundo Yun-Hai et al.*}, algumas propriedades, como a atividade
catalitica do PbO,, sua adesao e morfologia, a razéo entre as formas a e 3, podem
ser influenciados pelo substrato e seu processo de pré-tratamento, presenca de
dopantes, pH de deposicdo, densidade de corrente e potencial utilizados durante a
deposicéo, fonte de chumbo, temperatura, entre outros. Buscando a melhora do
desempenho de materiais de PbO,, pesquisas tém sido feitas estudando o efeito de
dopantes®, diferentes substratos®® e combinacdo com outros 6xidos®’. Entre os
materiais utilizados como substrato, o titanio recebe bastante destaque, pois é um
material relativamente barato, mecanicamente resistente e apresenta boa adeséo a
camada de PbO,. Antes do crescimento do filme, o material de titanio é pré-tratado
através de jateamento de microesferas de vidro, ataque com acido cloridrico e/ou
acido oxalico, para a remocdo da camada passivante e ndo-condutora de 6xidos de
titAnio, e outros contaminantes superficiais. Além disso, para melhorar a
condutividade, estabilidade e atividade do eletrodo, varios materiais podem ser

introduzidos sobre o titanio (antes da deposicdo do PbO5), tal como a platina®.
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1.5 O caso da ciprofloxacina

O surgimento de bactérias resistentes a diversos antimicrobianos
caracteriza-se como um obstaculo no tratamento de infeccdes. Lopes et al.®
relataram um aumento gradual na frequéncia de resiténcia a norfloxacina e
ciprofloxacina entre bactérias frequentemente isoladas em uroculturas, provenientes
de pacientes ambulatoriais e hospitalizados de um hospital universitario, em
Salvador, BA. Ainda segundo esses autores, a quantidade de bactérias resistentes a
ciprofloxacina foi 2,2 vezes maior no periodo de 1990-1994, quando comparado ao
periodo de 1985-1989. Outros trabalhos, inclusive mais recentes, tém relatado a
ocorréncia de bactérias resistentes as quinolonas e/ou mecanismos pelo qual a
resisténcia é adquirida®®. Tais estudos apontam a necessidade de se realizar
pesquisas sobre métodos de tratamento de efluentes que sejam capazes de
degradar completamente esses compostos.

Muitos estudos estdo sendo desenvolvidos em busca de uma técnica
eficiente de remediacdo de antibidticos do ambiente, jA& que o0s métodos
convencionais (bioldgico, coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo e filtracdo) sé&o
ineficientes e, em alguns casos, inclusive, promovem apenas a transferéncia de
fase. O comportamento recalcitrante, normalmente observado para esses
compostos, faz com que os POA sejam uma alternativa bastante promissora.
Atualmente, a ozonizacdo e a oxidacdo de Fenton sdo as metodologias mais
estudadas, principalmente quando esta € associada a irradiacdo UV. Do ponto de
vista pratico, a combinacdo de processos pode ser bastante interessante para o
tratamento de efluentes contendo antibidticos, pois pode promover a reducéo
drastica da toxicidade da solucdo, através de um pré-tratamento (POA, por
exemplo), o0 que possibilita a utlizagdo do tratamento biolégico na
sequéncia®>?" %970,

Considerando-se os trabalhos sobre métodos de degradacdo de
farmacos publicados em revistas internacionais entre os anos 2000 e 2010,
aproximadamente 12% foram aplicados especificamente ao grupo das quinolonas,
as quais receberam 16% das prescricbes meédicas em 2010. Para o tratamento
destes farmacos, no mesmo periodo de tempo, os métodos mais pesquisados foram
processos combinados, oxidacdo eletroquimica, ozonizacdo e Fenton/foto-Fenton,

respectivamente®.
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Guo et al.”* estudaram a degradacdo fotoquimica da ciprofloxacina
utilizando UV e UV/H,0,, sendo que o processo foi afetado pelo pH, quantidade de
H,O,, bem como pela presenca de outras espécies inorganicas (SO,*~, NOs~ e
CO3%). O processo UV/H,O, apresentou-se mais eficiente, tendo em vista as
maiores constantes de velocidade obtidas e os resultados do teste de toxicidade.

Perini et al.”

avaliaram a cinética de degradacdo Foto-Fenton
utilizando baixas e altas concentracdes de ciprofloxacina, diferentes valores de pH e
fontes de ferro. Para o caso da degradacdo em alta concentrac&o de ciprofloxacina,
0 processo foi muito influenciado pela fonte de ferro, resultando em uma menor
eficiéncia quando utilizado o nitrato de ferro. Em pH 4,5, a maior remoc¢édo do TOC
(87%) foi obtida na presenca de citrato de ferro. Para baixas concentracfes de
ciprofloxacina, uma conversdo muito maior foi obtida na presenca de citrato ou
oxalato, em relacdo ao nitrato de ferro, sendo que uma conversao de 96% foi
observada depois de 10 min, utilizando citrato de ferro em pH superior a 4,5.

Hubicka et al.”

estudaram a fotoestabilidade (exposicdo a radiacéo
ultravioleta do tipo UVA, entre 7 e 113 dias) da ciprofloxacina, moxifloxacina,
norfloxacina e ofloxacina na forma de comprimidos em pd, sendo que, para a
ciprofloxacia obteve-se uma conversao de 15,56% depois de 113 dias de exposicao.
A maior suscetibilidade ao processo de fotodegradacdo foi obtida para a
moxifloxacina (21,56%, ap6s 105 dias), o que pode estar relacionado a presenca de
compostos inorganicos no comprimido, tais como Fe,O3 e TiO,, que podem ter
atuado como catalisadores.

Keen & Linden” demonstraram o efeito da irradiacdo UV e UV/H,0, na
transformacdo de seis antibidticos (clindamicina, ciprofloxacina, penicilina-G,
trimetoprima, eritromicina e doxiciclina) em agua pura e em dois efluentes diferentes.
Observou-se que os produtos de degradacdo dos farmacos ndo apresentaram
atividade antibacteriana, com excecdo dos produtos obtidos para a eritromicina e
doxiciclina. Esses produtos ativos foram encontrados somente nos efluentes,
sugerindo que reacdes secundarias, controladas pela composicdo da matriz, foram
responsaveis pela sua formacdo. Isso permitiu aos autores enfatizarem a
importancia de se realizar experimentos em matrizes reais de agua.

Xiao et al.”

observaram que a degradacdo sonoquimica da
ciprofloxacina e do ibuprofeno € inibida na presenca de matrizes organicas

(tereftalato e &cido fulvico do Rio Suwannee), contudo através de mecanismos de
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inibicdo diferentes. O tereftalato reage com ‘OH no seio da solucdo e se acumula
e/ou interage com as bolhas formadas. Por outro lado, o acido fulvico permanece no
seio da solugdo, consumindo "OH e/ou associando-se com o0 composto alvo.

Rakshit et al.”® verificaram uma forte adsorcdo da ciprofloxacina a
nanoparticulas de magnetita (Fe3zO,), significativamente dependente do pH. A
adsorcdo ocorre através da formacdo de complexacdo do tipo esfera interna.
Segundo esses pesquisadores, esse € um processo com potencial para a efetiva
remocao da ciprofloxacina de efluentes.

Kummerer et al.’ constataram que os antibiéticos ciprofloxacina,
ofloxacina e metronidazol ndo foram biodegradados através do teste da garrafa
fechada — CBT (do inglés closed bottle test), mesmo depois de 40 dias,
consequentemente, suas genotoxicidades nao foram eliminadas. Esse resultado
sugere, principalmente, que o tratamento biologico utilizado nas estacbes de
tratamento de esgoto pode ndo ser eficiente para a remocao de antibidticos.

Babic et al.’ estudaram a degradacdo fotolitica da norfloxacina,
enrofloxacina e ciprofloxacina através da simulacdo de irradiacdo solar, utilizando
diferentes matrizes aquosas (agua MilliQ®, agua de rio ndo filtrada e efluente
sintético, com composicdo similar a de efluentes da induastria farmacéutica). De
acordo com os resultados obtidos por esses autores, a irradiagdo solar contribui
significativamente para a degradacdo das fluoroquinolonas estudadas,
caracterizando-se como um importante processo que ocorre na natureza, sendo que

taxas de degradacao menores foram obtidas na agua de rio.

1.6 Objetivos

Considerando o acima exposto, especialmente que a degradacéo
eletroquimica da ciprofloxacina nao foi investigada anteriormente, esta dissertacao

de mestrado tem os seguintes objetivos geral e especificos.
1.6.1 Objetivo geral
O objetivo geral deste projeto de mestrado foi investigar a degradagéo

eletrooxidativa do antibiético ciprofloxacina utilizando comparativamente eletrodos de

DDB e Ti-Pt/B-PbO, em um reator do tipo filtro-prensa.
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1.6.2 Objetivos especificos

a) Realizar, através das técnicas eletroquimicas, a caracterizacdo dos
eletrodos utilizados.

b) Investigar o desempenho de eletrodos com diferentes poderes de oxidacdo
[DDB com diferentes dopagens e Ti-Pt/3-PbO2] na eletrooxidagéo da ciprofloxacina
em um reator do tipo filtro-prensa, analisando o efeito das variaveis pH, vazdo da
solucéo pelo reator, temperatura da solucao e densidade de corrente.

c) Realizar estudo de identificacdo/determinacdo dos produtos de
degradacéo, para o eletrodo e condicbes de eletrolise que se mostrarem mais

eficientes.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1 Reagentes e solugdes

Varios reagentes foram utilizados durante a realizacdo deste projeto de

pesquisa, a maioria dos quais se encontram listados na Tabela 2.1, bem como suas

procedéncias e para qual finalidade foram utilizados.

TABELA 2.1 — Reagentes utilizados

Utilizacao

Reagente

Procedéncia

Producao do eletrodo de B-PbO,
Producao do eletrodo de B-PbO,
Producao do eletrodo de B-PbO,

Producéo do eletrodo de B-PbO,

Producéo do eletrodo de B-PbO,
Producéo do eletrodo de B-PbO,
Producéo do eletrodo de B-PbO,
Eletrdlito de suporte
Ajuste de pH
Ajuste de pH

Caracterizacao eletroquimica

Caracterizacao eletroquimica

Teste de reacdo e analise de
coT*

Teste de reacdo
Teste de reacao
Sistema cromatografo
Sistema cromatografo
Sistema cromatégrafo
Analise de COT*
Analise de COT*

Placas de titanio
Nitrato de chumbo [Pb(NOs3);]

Acido hexacloroplatinico (H,PtClg)

Lauril sulfato de sédio
[CH3(CH2)1:0S0O3Na]
2-propanol (C3H;OH)
Acido nitrico (HNO3)
Acido cloridrico (HCI)
Sulfato de sédio (Na;SO,)
Hidroxido de sodio (NaOH)
Acido sulftrico (H,SOg)
Ferrocianeto de potassio
(Ka[Fe(CN)g])
Ferricianeto de potassio
(Ks[Fe(CN)s])

Persulfato de sédio (NaS,0s)

Peréxido de hidrogénio (H,0,)
Hipoclorito de sédio (NaClO)
Acetonitrila (CH3CN)
Metanol (CH3OH)
Acido férmico (CHOOH)
Acido fosférico (HsPO.)

Nitrogénio gasoso (N2) ONU 1066

Aldrich
Aldrich
Aldrich
Fisher
Biotech
J. T. Baker
J. T. Baker
Panreac
Qhemis
Impex

Panreac

Merck

Vetec

Synth

Synth
Nalgon
J. T. Baker
J. T. Baker
Fluka
Synth
Air Liquide

*COT: carbono orgéanico total
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O padrao de cloridrato de ciprofloxacino (Cl-cipro) utilizado foi doado
pela industria farmacéutica EMS. Ja para realizacéo da analise de demanda quimica
de oxigénio (DQO), utilizou-se reagente digestor da marca Hach, constituido por
acido sulfarico (H,SO,), dicromato de potassio (K,Cr,0-), sulfato de prata (AgSO,) e
sulfato de mercurio(ll) (HgSO.,), o qual operava na faixa de 3-150 mg L™.

Todas as solucdes utilizadas foram preparadas utilizando agua

desionizada por um sistema de purificacdo Millipore Milli-Q®.
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2.2 Equipamentos

Para a realizacdo das varreduras lineares de potencial e das
cronoamperometrias, empregadas nas caracterizagbes dos eletrodos, foi utilizado
um potenciostato/galvanostato PGSTAT30 - Echochemie, interfaciado a um
computador para aquisicdo e registro dos resultados, controlado pelo software
GPES.

Para a homogeneizacdo das solugdes, foi utilizado um agitador
magnético da Corning. Para as pesagens, utilizou-se uma balanca analitica Mettler
Toledo, modelo AB204. J& para facilitar a solubilizacdo, no preparo das solucdes, foi
utilizado um banho ultrassom Unique, modelo Ultra Cleaner 750. As micropipetas
utilizadas foram das marcas Eppendorf (volumes de 100-1000 pL e 500-5000 pL) e
Lab Mate (volumes 1000-5000 pL, 2—20 pL e 20—-200 pL).

Para a realizacdo dos experimentos de degradacdo eletroquimica,
utilizou-se uma fonte de alimentacédo Impac, modelo 3645A, uma bomba centrifuga
de rotor magnético da marca Bomax, que mantinha a solu¢gdo em circulacdo pelo
sistema. Além disso, a temperatura da solugéo foi mantida constante por meio de um
banho termostéatico da marca Ethik Technology, modelo 521-2D. O monitoramento
do pH da solucéao foi efetuado através de um pHmetro Micronal, modelo B474.

Para o acompanhamento do decaimento da concentracdo da
ciprofloxacina, por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), foi utilizado um
cromatdgrafo da marca Shimadzu, modelo 20A, constituido por duas bombas LC-
20AD, detector UV-Vis SPD-20AD e um injetor automatico SIL-20AD, gerenciados
por um controlador CBM-20AD. Para a identificacdo dos produtos de degradacéo,
utilizou-se um sistema cromatografico UPLC-TM, da marca Waters, composto por
uma bomba binaria e uma quaternaria, com injetor automético de extracdo em fase
sélida modelo 2777C, hifenado a um espectrobmetro de massas XEVO TQ-MS,
também da marca Waters.

Para a analise de DQO foi utilizado um digestor da marca Hach,
modelo DRB 200, e um espectrofotobmetro da mesma marca, modelo DR 2010. J4 o
equipamento utilizado para as medidas de COT foi da marca GE Analytical

Instruments, modelo InnovOx Laboratory.
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2.3 Eletrodos

2.3.1 Diamante dopado com boro (DDB)

Foram utilizados eletrodos comerciais de DDB com trés diferentes
dopagens de boro (100, 500 e 2500 ppm), crescidos sobre substrato de silicio
monocristalino dopado (espessura média de 2 mm), fabricados pela NeoCoat
(Suica). De acordo com as especificagbes fornecidas pela empresa, os filmes de
diamante apresentam espessura média de 2,9 um e razdo de carbono sp*/sp? de

215, 325 e 284, respectivamente.

2.3.2 Dioxido de chumbo (Ti-Pt/B-Pb0O5,)

Utilizou-se como substrato uma placa de titanio (aproximadamente 16,7
cm? de area geométrica), a qual foi submetida ao mesmo pré-tratamento utilizado
em trabalho desenvolvido por Lipp & Pletcher®®, sendo jateada com microesferas de
vidro, desengordurada com 2-propanol em banho ultrassbénico, e, em seguida,
atacada com HCI concentrado em ebuli¢éo, por 120 s.

A producdo do eletrodo foi realizada seguindo o procedimento

desenvolvido anteriormente no laboratério (vide por Andrade et al.®

e Aquino et
al.”"). Inicialmente, para a eletrodeposicdo da platina sobre o substrato de titanio,
realizou-se a eletrdlise de uma solucdo de H,PtCls 20 g L™, em HCI 8,2 mol L™,
utilizando duas placas de platina, com aproximadamente 22,4 cm? como contra-
eletrodos (anodos) e a placa de titanio como eletrodo de trabalho (catodo), aplicando
uma densidade de corrente de 118 mA cm™, durante 8 min, e mantendo a
temperatura da solugcdo em 65 °C. A placa de titanio platinizada recém-preparada foi
transferida para um béquer com agua desionizada, que também estava a 65 °C; o
conjunto foi mantido ao ar, para que fosse resfriado lentamente até a temperatura
ambiente, evitando qualquer choque térmico e consequente estresse do filme
crescido.

ApoOs a platinizagdo do substrato, realizou-se a eletrodeposicéo do filme
de B-PbO, a partir de uma solucéo aquosa de Pb(NOs), 0,1 mol L™ + lauril sulfato de
s6dio 0,5 g L™ em HNOs 0,1 mol L™, que foi mantida em agitacdo magnética em
uma célula termostatizada por um banho a 65 °C. Utilizou-se duas placas de acgo
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inoxidavel (area geométrica de aproximadamente 40 cm? cada) como contra-
eletrodos (catodos) e a placa de Ti-Pt (anodo), na qual foi aplicada uma densidade
de corrente de 20 mA cm™. O tempo de eletrélise foi definido por meio das leis de
Faraday, para obter filmes com massa correspondente a 50 mg cm™ (supondo
100% de eficiéncia). O eletrodo recém-preparado foi também transferido para um
béquer com agua desionizada, que estava a 65 °C; o conjunto foi mantido ao ar,

para que fosse resfriado até a temperatura ambiente.

2.4 Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos e avaliacéao

da resposta eletroquimica da ciprofloxacina

As caracterizacdes foram realizadas utilizando solucdo de Na,SO4 0,1
mol L™, ja a avaliacdo da resposta eletroquimica da ciprofloxacina foi realizada
utilizando solugdo de Cl-cipro 200 mg L™ em Nay;SO; 0,1 mol L™ Antes da
realizacdo das medidas, manteve-se a solucédo sob agitacdo por aproximadamente 1
min, para assegurar sua homogeneidade e a auséncia de bolhas na superficie dos

eletrodos.

2.4.1 Eletrodos de DDB

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula
eletroquimica, de um 0Gnico compartimento, com capacidade maxima para
aproximadamente 125 mL (vide Figura 2.1), composta por:

(1) eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCI 3 mol L™), produzido no préprio
Laboratério de Pesquisas em Eletroquimica (LaPE);

(2) contra-eletrodo de platina (area geométrica de aproximadamente 2 cm?);

(3) tampa de teflon com orificios para a entrada dos eletrodos;

(4) compartimento de teflon;

(5) suporte para encaixe do eletrodo de trabalho;

(6) barra de agitacdo magnética;

(7) eletrodo de trabalho (area exposta de aproximadamente 0,3 cm?).
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FIGURA 2.1 — Célula eletroquimica utilizada nas caracterizacdes dos eletrodos de
DDB e deteccéo da ciprofloxacina: a) desmontada e b) montada. Para descricdo das

partes, vide texto.

As varreduras foram efetuadas em um intervalo de potencial de 0 a 4
V, para a caracterizacdo dos eletrodos, e de 0 a 2,75 V, para a caracterizacado da
resposta eletroquimica da ciprofloxacina, ambas a 50 mV s™.

Para assegurar que tal sinal eletroquimico obtido corresponde ao
analito, usando o eletrodo de DDB de 100 ppm, realizou-se varreduras lineares de
potencial, a 50 mV s, utilizando solucées aquosas de 200, 400, 600, 800 e 1000
mg L™ de Cl-cipro em Na,SO,4 0,1 mol L™. Na seqiiéncia, avaliou-se a ocorréncia de
adsorcao de espécies de ciprofloxacina na superficie do eletrodo. Para isso, apos
um pré-tratamento anédico (250 mA cm™ durante 30 s), o eletrodo de DDB de 100
ppm foi exposto, durante 10 min, & solucdo de Cl-cipro 200 mg L™ em Na,SO, 0,1
mol L™, lavado com agua desionizada, e em seguida, submetido & uma varredura
linear de potencial, utilizando apenas o eletrdlito de suporte.

Além disso, utilizando Cl-cipro 200 mg L™ em Na,SO4 0,1 mol L™ e
eletrodo de DDB de 100 ppm, realizou-se medidas de varredura linear de potencial,
em diferentes velocidades de varredura: 5, 10, 20, 30, 40, 50, 100, 200 e 300

mV s, para avaliar o processo limitante da oxidac&o da ciprofloxacina.



MATERIAL E METODOS 34

3.4.2 Eletrodo de Ti-Pt/B-PbO,

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula
eletroquimica, constituida por um béquer de 250 mL (vide Figura 2.2), composta por:
(1) eletrodo de trabalho (area exposta de aproximadamente 3,6 cm?);
(2) barra de agitacdo magnética;
(3) eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCI 3 mol L™), produzido no préprio
Laboratorio de Pesquisas em Eletroquimica (LaPE);
(4) par de contra-eletrodos de platina (area geométrica de aproximadamente
22,4 cm? cada);
(5) béquer.
As varreduras utilizadas para a caracterizacdo do eletrodo de Ti-Pt/B-
PbO; e da resposta eletroquimica da ciprofloxacina foram efetuadas em um intervalo

de potencial de 0,5a 2 V, ambas a 50 mV s™*.

a) b)

FIGURA 2.2 — Célula eletroquimica utilizada na caracterizacdo do eletrodo de Ti-

Pt/B-PbO, e deteccdo da ciprofloxacina: a) desmontada e b) montada. Para

descri¢do das partes, vide texto.

2.5 Determinacdo do coeficiente de transporte de massa

O sistema eletroquimico em fluxo utilizado nas degradacbes foi

caracterizado através da determinacédo do coeficiente de transporte de massa, obtido
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por meio da técnica de densidade de corrente limite’®. Para isso, realizou-se
cronoamperometrias em fluxo (nas temperaturas de 10, 25 e 40 °C), durante 120 s,
de uma solucdo aquosa de Ks;Fe(CN)s 0,01 mol L™ + KzFe(CN)g 0,02 mol L™ em
Na,CO3 0,50 mol L™ (a solucao foi isolada da luz, para evitar sua decomposicao); o
ferricianeto de potassio foi utilizado em maior quantidade para evitar que a corrente
fosse limitada pelo processo catédico. Para os eletrodos de DDB, as medidas foram
realizadas utilizando vazao (q,) de 2,5 L min™*, variando-se o potencial de 0 a 3,5V,
com saltos de 0,25 V. J& para o eletrodo de Ti-Pt/B-PbO,, utilizou-se g, = 6,5 L min™,
intervalo de potencial de 0 a 3,0 V, com saltos de 0,25 V. Apés cada medida,

aguardava-se cerca de 1 min para que a corrente estabilizasse.

2.6 Degradacao eletroquimica da ciprofloxacina

Os ensaios de degradacao eletroquimica foram realizados em um
sistema eletroquimico em fluxo (Figura 2.3), equipado com um reator do tipo filtro-
prensa, onde estavam dispostos o anodo de DDB (Figura 2.4a e 2.4b), com area
geométrica exposta a solucdo de aproximadamente 24,2 cm? e um contra-eletrodo
de aco inox (AlISI 304), ou o anodo de Ti-Pt/B-PbO, (Figura 2.4c e 2.4d), com é&rea
geométrica de aproximadamente 14,6 cm?, e um contra-eletrodo de niquel, pureza
de 99%. As solucdes de Cl-cipro 50 mg L™ em Na,SO, 0,1 mol L™ foram preparadas
utilizando agua desionizada.

Antes de cada experimento, realizou-se uma limpeza do sistema em
fluxo com agua desionizada e, em seguida, um pré-condicionamento anddico para a
limpeza superficial do eletrodo de trabalho (oxidacdo de possiveis compostos
organicos que tenham se adsorvido em eletrélises anteriores), utilizando uma
solucdo de Na,SO, 0,1 mol L™, a uma densidade de corrente de 30 mA cm™,
durante 20 min. Os experimentos, para cada um dos anodos, foram conduzidos de

acordo com as condicdes experimentais listadas na Tabela 2.2.
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FIGURA 2.3 — Sistema eletroquimico em fluxo: (1) bomba centrifuga de rotor
magnético, (2) rotametro para controle da vazao, (3) reator eletroquimico, (4) fonte

de alimentacdo e (5) reservatorio termostatizado.

a) b) c) d)

FIGURA 2.4 — Reator eletroquimico de DDB: a) constituido por (1) placas de silicone
para vedagdo, (2) contra-eletrodo de aco inoxidavel e (3) eletrodo de trabalho; b)
montado. Reator de Ti-Pt/B-PbO,: c) constituido por (1) placas de silicone, (2)
contra-eletrodos de niquel e (3) eletrodo de trabalho (o0 qual possui as duas faces

ativas). d) montado.
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TABELA 2.2 — Condicbes experimentais para as eletrooxidacoes.

Condicéo Variaveis mantidas constantes Variavel analisada
1 = 3,0
dv: 6,5 L min~ 20
2 6: 25 °C pH !
3 j: 30 mA cm™ 10
4 2,5
pH: 10 s
-]
5 e: 25 oC q\/ / L min '
6 j: 30 mA cm™ 6,5
pH: 10 10
7
i: 30 mA cm™ 25
8 . 6/°C
v { 25L mint
40
9 6,5 L min*
1,6
10 pH: 10
6,6
6. 25 °C
. 5,0
11 qv:{ 2,5 L min i/ mA cm™ 20
6,5 L min~*
12 30
Legenda: q, = vazdo, 6 = temperatura, | = densidade de corrente, — DDB e
— Ti-Pt/B-PbO..

2.6.1 Acompanhamento do processo

Durante as eletrolises, em tempos pré-determinados, aliquotas de 200
ML foram retiradas para o acompanhamento da mudanca da concentracdo da
ciprofloxacina por CLAE, no comprimento de onda de 270 nm, regido do espectro
eletromagnético onde a ciprofloxacina apresenta um pico de absor¢éo bem definido.

A coluna cromatogréfica utilizada foi uma C8-LUNA com dimensdes de 150 mm de
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comprimento e 4,6 mm de diametro interno, composta por particulas de 10 um, a
gual foi empacotada no Laboratorio de Sintese Organica e CLAE, no Departamento
de Quimica da UFSCar, utilizando-se uma empacotadora Shandon, de acordo com
protocolo ja determinado no referido laboratorio. A Tabela 2.3 mostra as condi¢des

cromatograficas utilizadas.

TABELA 2.3 — Condi¢bes cromatograficas utilizadas para a eluicdo do analito em
uma coluna Cg-LUNA. Vazdo: 1,0 mL min™; temperatura: ambiente; volume de

injecao: 10 L.

Fase movel
Tempo / oLl
pLinha A o inhaB % Linha C
min . _— Gradiente
(aqua®|;/I|II| (acetonitrila) (acido formico 0,1%)
Inicio 89 10 1,0
0-10 62 37 1,0 linear
10-11 89 10 1,0 linear
11-13 89 10 1,0 isocratico

JA o processo de eletrooxidacdo, para alguns casos, foi também
acompanhado através da andlise de DQO e de COT. As andlises de DQO
baseavam-se na adicdo de aliqguotas de 2,0 mL de amostra a uma solucéo
digestora, a qual foi aquecida a 150 °C por 2 h; apds, foi realizada a medida da
absorbancia em 620 nm. Ja a andlise de COT foi realizada utilizando 15 mL de
amostra (na maioria dos casos, foram diluidas em agua desionizada, razédo 1/1).

As massas moleculares dos intermediarios e produtos da melhor
condicdo de degradacdo foram determinados através da cromatografia liquida de
alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas (com um sistema CLAE-
EM/EM), utilizando a mesma coluna e condicBes cromatograficas anteriores. A
ionizacdo realizada foi do tipo electrospray no modo positivo (ESI+, do inglés
positive-mode electrospray ionization), com dissociacéo induzida por colisdo para
fragmentagdo EM/EM dos produtos dominantes. A energia de colisdo utilizada nas

fragmentacdes EM/EM foi de 30 V. Utilizou-se uma voltagem de capilar de 2 kV,
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argbnio como gas de colisdo, temperatura de dessolvatacdo de 500 °C, nitrogénio
como gas de dessolvatacdo na vazado de 800 L h™*, temperatura da fonte de 150 °C
e energia de cone de 25 V. As andlises foram realizadas apos diferentes tempos de

eletrdlise (0, 1, 2 e 3 horas), recolhendo-se aliquotas de 2 mL.

2.7 Testes qualitativos de reacdo da ciprofloxacina

Realizou-se testes qualitativos para avaliar a ocorréncia de reacéo
guimica entre a ciprofloxacina e os possiveis agentes oxidantes presentes durante
as degradacdes eletroquimicas. Para isso, utilizou-se 100 mL de uma solucao de CI-
cipro 50 mg L™, mantida sob agitacdo magnética, na qual foi adicionado NaClO,
H.O, ou Na;S;03. Em tempos pré-determinados, aliquotas foram retiradas e

analisadas, também através da técnica por CLAE.



RESULTADOS E DISCUSSAO 40

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacédo eletroquimica dos eletrodos

Para a caracterizacéo dos eletrodos de DDB e Ti-Pt/B-PbO, investigou-
se 0s respectivos potenciais iniciais da reacdo de desprendimento de oxigénio
(RDO) para uma solucdo aquosa de Na,SO., 0,1 mol L™ Na Figura 3.1 s&o
apresentadas as varreduras lineares de potencial, obtidas a 50 mV s™, com o0s
eletrodos de DDB. Observa-se que, sobre estes eletrodos, o potencial inicial da RDO
é bastante positivo: 2,23, 2,30, 2,36 V vs. Ag/AgCl (KCI 3 mol L™) para os eletrodos
de 2500, 100 e 500 ppm, respectivamente. No entanto, como esperado, um valor
menos positivo de potencial € observado para a RDO quando se utiliza o eletrodo de
Ti-Pt/B-PbO,: aproximadamente 1,55 V vs. Ag/AgCl (KCI 3 mol L™); neste caso,
previamente a RDO, ocorre um processo de oxidacdo do material de eletrodo. Esses
resultados confirmam o esperado, isto €, que os eletrodos de DDB apresentam
maior poder oxidante, dada a ocorréncia da RDO em potenciais bem mais positivos
(até cerca de 800 mV). Assim, pode-se inferir que a utilizacdo desses eletrodos
apresenta-se como bastante promissora para a eletrodegradacao da ciprofloxacina.

A técnica de varredura linear de potencial foi também empregada como
teste preliminar para avaliar a resposta eletroquimica da ciprofloxacina, visando
observar a presenca de processos de oxidacdo do mesmo sobre a superficie dos
eletrodos. Na Figura 3.2 sédo apresentados as varreduras realizadas na presenca de
Cl-cipro 200 mg L™ em Na,SO, 0,1 mol L™, a 50 mV s™. Em todos 0s casos
observa-se que a oxidacao do farmaco ocorre em potenciais menos positivos que o
para a RDO. No caso dos eletrodos de DDB, ocorrem picos de oxidagcao
razoavelmente bem definidos, em aproximadamente 1,34, 1,38 e 1,40 V vs. Ag/AgCI
(KCI 3 mol L™) para as dopagens de 2500, 100 e 500 ppm, respectivamente; para o
eletrodo de Ti-Pt/B-PbO,, o pico de oxidacdo do farmaco se sobrepbde ao de
oxidacdo do material de eletrodo. A partir desses resultados, pode-se concluir que a
ciprofloxacina sofre um primeiro processo de oxidacdo em potenciais de eletrodo
mais positivos que aproximadamente 1,05 V vs. Ag/AgCI (KCI 3 mol L™).
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E /V vs. Ag/AgCI (KCI 3 mol L)

FIGURA 3.1 — Varreduras lineares de potencial (v = 50 mV s™) obtidas para uma
solucdo de Na,SO4 0,1 mol Lt com eletrodos de DDB e Ti-Pt/B-PbO, em solucao de
Na,SO, 0,1 mol L™. Legenda; —— DDB 100 ppm, —— DDB 500 ppm, DDB
2500 ppm e ——Ti-Pt/B-PbOs.

j/ mA cm

-2 i :

1,0 1,5 2,0 2,5

E /V vs. Ag/AgCI (KCI 3 mol L)

FIGURA 3.2 — Varreduras lineares de potencial (v = 50 mV s™) obtidas para uma
solucdo de Cl-cipro 200 mg L™ em Na,SO,4 0,1 mol L™ com os eletrodos de DDB e
Ti-Pt/B-PbO, Legenda: —— DDB 100 ppm, —— DDB 500 ppm, DDB 2500
ppm e —— Ti-Pt/B-PbO..
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A atribuicdo do pico de corrente de oxidacdo encontrado na regido de
potenciais de cerca de 1,40 V a oxidacdo da ciprofloxacina pode ser confirmada
através de varreduras lineares de potencial realizadas utilizando diferentes
concentracdes desse analito (vide Figura 3.3). Observa-se um aumento da corrente
de pico a medida que a concentracdo de ciprofloxacina aumenta, o que confirma que

0 pico de corrente € efetivamente relacionado a oxidacao da ciprofloxacina.

1 ——200mg L
6,04 — 400 mg L |
600 mg L
1 ——800mg L
. 40{——1000mgL"
IS
(@]
<
g 2,04 J
0,0 i
'210 T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

E /V vs. Ag/AgCI (KCI 3 mol L)

FIGURA 3.3 — Varreduras lineares de potencial (v = 50 mV s™) realizadas para o
eletrodo de DDB 100 ppm utilizando diferentes concentracfes de Cl-cipro: 200, 400,
600, 800 e 1000 mg L™ em Na,SO, 0,1 mol L™.

Na Figura 3.4 sdo apresentadas duas varreduras lineares de potencial
sucessivas para o eletrodo de DDB 100 ppm utilizando Cl-cipro 200 mg L™ em
Na,SO, 0,1 mol L™, em que é possivel observar a reducéo significativa do sinal de
oxidacdo do analito durante a segunda varredura. Deste resultado pode-se inferir
gue, muito provavelmente, a oxidagcdo da ciprofloxacina leva a formacao espécies
adsorvidas na superficie do eletrodo de trabalho, reduzindo a quantidade de seus

sitios ativos.
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FIGURA 3.4 — Varreduras lineares de potencial (v = 50 mV s™) sucessivas obtidas
para uma solucdo de Cl-cipro 200 mg L™ em Na,SO,4 0,1 mol L™ com um eletrodo
de DDB 100 ppm.

O perfil de oxidacdo da ciprofloxacina € dependente da velocidade de
varredura utilizada, o que pode fornecer informacdes importantes acerca do
mecanismo de oxidacdo da molécula. Como pode ser observado na Figura 3.5a, 0
aumento da velocidade de varredura desloca o valor do potencial do pico de
corrente de oxidacdo para valores mais positivos, 0 que indica que o0 processo €
irreversivel. Ao se visualizar a corrente de pico de oxidacdo em funcéo da velocidade
de varredura, em um intervalo de 5 a 300 mV s™* (Figura 3.5b), nédo se encontra uma
relacdo linear clara, havendo indicios de duas regifes lineares. Mas, a corrente de
pico de oxidacao varia linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura,
como mostrado na Figura 3.5¢ (R? = 0,9994): o que sugere que o processo de
oxidacao da ciprofloxacina é controlado em maior propor¢cdo por um processo de

difuséo, ao invés de adsorcéo.
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FIGURA 3.5 — a) Varreduras lineares de potencial em diferentes velocidades de
varredura (5, 10, 20, 30, 40, 50, 100, 200 e 300 mV s™*) obtidas para uma solucéo de
Cl-cipro 200 mg L™ em Na,SO,4 0,1 mol L™, com um eletrodo de DDB 100 ppm.
Dependéncia da corrente de pico de oxidacao da ciprofloxacina com b) a velocidade
de varredura. ou c) a raiz quadrada da velocidade de varredura. d) Logaritmo na
base 10 da corrente de pico de oxidagcdo em funcdo do logaritmo na base 10 da

velocidade de varredura.

Um gréfico do logaritmo da corrente de pico de oxidacdo da
ciprofloxacina em fungdo do logaritmo da velocidade de varredura também
apresenta-se linear (vide Figura 3.5d), com R? = 0,9994, sendo que a
correspondente equagdo da reta obtida € log (i, / pA) = =3,37 + 0,54 log [v /

(mV s™)]. Um valor do coeficiente linear préximo a 0,5 indica que o processo é



RESULTADOS E DISCUSSAO 45

limitado pela difusdo das moléculas de ciprofloxacina até a superficie do eletrodo,
enguanto que um valor igual a 1,0 sugere que 0 processo € limitado pela adsorcéo
das espécies a superficie do eletrodo. Sendo assim, destes resultados pode-se
concluir que o processo esta efetivamente sob controle difusional, ou seja, quando a
molécula de ciprofloxacina chega a superficie do eletrodo é imediatamente oxidada.
Tal resultado estd em concordancia com o comportamento mostrado na Figura 3.6,
que registra varreduras lineares de potencial obtidas em Na,SO,4 0,1 mol L™ com um
eletrodo de DDB 100 ppm, antes e depois de manté-lo em contato por 10 min com
uma solucéo de Cl-cipro 200 mg L™ em Na,S0O, 0,1 mol L™.

0’3_ 1 1 1 1 1 i
— Antes
Depois

0,2 - .
<
S

0,1+ 4

0’0- T T T T ]

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

E /V vs. Ag/AgCI (3 mol L)
FIGURA 3.6 — Varreduras lineares de potencial (v = 50 mV s™) obtidas para uma
solucdo de Na,SO4 0,1 mol L™, com um eletrodo de DDB 100 ppm, antes e apds o
eletrodo permanecer em contanto por 10 min com uma solucdo de Cl-cipro 200
mg L™ em Na,SO,4 0,1 mol L™,

Fujishima et al.”

afirmam que as terminagdes superficiais do eletrodo
de DDB controlam as propriedades de adsorcdo sobre ele. As terminagbes de
oxigénio, obtidas através do tratamento anodico, fazem com que o eletrodo de DDB
apresente uma tendéncia a interagir eletrostaticamente com moléculas carregadas

positivamente. Esse comportamento é resultado da carga superficial negativa,

gerada pela compacta estrutura de carbonos que forma o diamante, bastante Uutil
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para a deteccdo seletiva e sensivel de muitas espécies quimicas. Aplicando-se um
alto potencial anodico, as moléculas organicas adsorvidas sdo removidas por
oxidacdo via radicais hidroxila. No entanto, para o caso desse estudo, ndo se

observa adsorcéo significativa de ciprofloxacina na superficie do eletrodo.

3.2 Determinacao do coeficiente de transporte de massa

Para prosseguir, ja visando os estudos de degradacao eletroquimica da
ciprofloxacina, realizou-se a determinacéo dos coeficientes de transporte de massa
do reator em fluxo do tipo filtro-prensa, os quais sdo necessarios para definir as
melhores condicbes de operacdo do sistema. Dentre as varias técnicas disponiveis,
empregou-se a técnica de densidade de corrente limite devido a facilidade, rapidez e
baixo custo de andlise’®. Para tal, foram realizadas cronoamperometrias em
diferentes temperaturas.

As cronoamperometrias em fluxo obtidas a 25 °C, para uma solucéo de
K4[Fe(CN)g] 0,01 mol L™ + K3[Fe(CN)g] 0,02 mol L™ em Na,CO3 0,5 mol L™ com os
eletrodos de DDB (g, = 2,5 L min™) e Ti-Pt/B-PbO, (g, = 6,5 L min™) estéo
apresentadas na Figura 3.7. Tais valores de g, (vazdo volumétrica) utilizados foram
escolhidos levando-se em consideracdo os resultados de degradacao eletroquimica
obtidos nas condicdes 4 a 6 — vide Tabela 2.1. Como desprende-se dos resultados
apresentados na Figura 3.7, inicialmente observa-se um elevado valor de corrente, a
gual esta relacionada com a corrente capacitiva associada ao carregamento da
dupla camada elétrica e ao excesso de espécies [Fe(CN)s]™ na superficie do

eletrodo, no entanto, o valor da corrente cai e tende a estabilizar-se.
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FIGURA 3.7 — Cronoamperometrias em fluxo obtidas para uma solugdo de
K4Fe(CN)g 0,01 mol L™ + KzFe(CN)g 0,02 mol L™ em Na,CO3 0,5 mol L™ (6 = 25 °C)
com eletrodos de DDB 100 ppm (a) 500 ppm (b) 2500 ppm (c) ou de Ti-Pt/B-PbO,
(d). No caso dos eletrodos de DDB, gy = 2,5 L min}, no do Ti-Pt/8-PbO,, q, = 6,5 L
min™*,

Utilizando os valores de correntes registrados apos 120 s de medida e
os correspondentes valores de potencial de célula, foi possivel construir as curvas
de polarizagdo, as quais se encontram organizados na Figura 3.8. Nela, € possivel
observar claramente a regido de platd, onde a corrente proveniente da oxidacdo do
fon [Fe(CN)e]* ndo apresenta significativo aumento com o aumento do potencial de
célula. Isso ocorre devido a lentiddo do processo de transferéncia de massa desse
ion a superficie do eletrodo frente a crescente tendéncia de ele ser oxidado t&o logo
nela chegue, ou seja, a partir desse potencial de célula, a concentracdo das
espécies [Fe(CN)g]*~ torna-se nula na superficie do anodo. Esse valor de potencial

delimita duas regides da curva de polarizacdo: abaixo da corrente limite, onde o
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processo € controlado por transferéncia de carga, e na corrente limite, onde é

controlado pelo transporte de massa.
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FIGURA 3.8 — Curvas de polarizacdo, obtidas a partir das cronoamperometrias em
fluxo, realizadas a diferentes temperaturas (10, 25 e 40 °C), usando-se eletrodos de
DDB 100 ppm (a), DDB 500 ppm (b) e DDB 2500 ppm (c) ou de Ti-Pt/B-PbO, (d). No
caso dos eletrodos de DDB,q, = 2,5 L min, no do eletrodo de Ti-Pt/B-PbO,, g, = 6,5

L min~t.

Extraindo-se os valores de corrente limite das curvas de polarizacdo da
Figura 3.8, utilizando os valores da concentracdo de KiFe(CN)¢] em solugcdo (Cee?*
= 10 mol m™3), da &rea do eletrodo (24,2 x 10~ m?para os eletrodos de DDB, e 14,6
x 10™ m? para o de Ti-Pt/B-PbO,), da constante de Faraday (F = 96485 C mol™) e
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do nimero de elétrons envolvidos na reacao redox do par Fe?/Fe" (n = 1), pode-se
calcular, por meio da EQUACAO 18 (pagina 20), os valores do coeficiente de
transporte de massa do reator, os quais podem ser observados na TABELA 3.1. Na
Figura 3.9, pode-se verificar a dependéncia do coeficiente de transporte de massa
com a temperatura; maiores temperaturas resultam em maiores valores de kq,, pois

também é maior a difusividade das espécies em solucéo.

2’4 i 1 " 1 " 1 " é/"
m DDB 100 ppm - 12
l B DDB 500 ppm n
2.1 - DDB 2500 ppm
o B-PbO,

o 1,8- -9 &
S N
© 151 0 S
= _ m 3
£ L O,
= 12w S

.4_5
0,9 -
1 " 1 " 1 " 1 3
10 20 30 40

0/ °C
FIGURA 3.9 — Valores do coeficiente de transporte de massa (kyn) em funcdo da

temperatura para os diferentes eletrodos estudados (indicados na figura).
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TABELA 3.1 — Valores de corrente limite (ljm) para a oxidacdo de KyFe(CN)g],
coeficiente de transporte de massa (km) € densidade de corrente limite (jim) para a
oxidagdo da ciprofloxacina, obtidos para os diferentes tipos de eletrodos

investigados.

DDB 100 DDB 500 DDB 2500  Ti-Pt/B-

ppm’ ppm’ ppm’ PbO,"”

10 °C 23 27 29 58

lim[Fe(CN)e]* / mA 25 °C 33 34 39 92
40 °C o0 55 54 170

10 °C 9,9 12 12 41

Km/ pm s 25 °C 14 15 17 66
40 °C 22 23 23 120

10 °C 2,0 2,4 2,5 8.4

jim [ciprofloxacina] / 25 oG 3. 3.0 34 .

mA cm™
40 °C 4,4 4,8 4,8 26

*qy = 2,5 L min™; **q, = 6,5 L min™.

Considerando-se que o coeficiente de difusdo das espécies [Fe(CN)g]*

e ciprofloxacina sejam iguais, pode-se calcular o valor aproximado da densidade de
corrente limite para a reacao de eletrooxidacdo dessa espécie organica. Para isso,
faz-se necessério a determinagéo do numero de elétrons envolvidos na reacéo:
C17H1803N3F + 40H,0 — 17CO, + 97H" + 3NO3™ + HF + 94 e~ (29)
Utilizando a reacéo exposta anteriormente, a EQUACAO 18 é reduzida a:

em que Cy4 € a concentragdo do Cl-cipro (0,130 mol m™).
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No entanto, além da formacdo da espécie nitrogenada nitrato, como
exemplificado na EQUACAO 29, a partir do nitrogénio da molécula da ciprofloxacina

pode-se também formar ions am6nio, como demonstrado a seguir:

C17H1803NsF + 31H,0 — 17CO, + 67H" + 3NH," + HF + 70e” (32)
E nesse caso, a EQUACAO 18 é reduzida a:

jim(NHz") = 70FKmCorg (32)
Portanto, ja que se desconhece o produto nitrogenado majoritario

formado na mineralizagdo da ciprofloxacina, considera-se que ambos sejam

formados, de modo que:

jim= Jim(NO3z") + jim(NH4") (33)
2

Os resultados obtidos de densidade de corrente limite para a
eletrooxidacdo da ciprofloxacina através da ultima equacao, assim como a corrente
limite para oxidacdo do Fe*" e os valores dos coeficientes de transporte de massa
estao organizados na Tabela 3.1.

Constata-se que o aumento da temperatura, no intervalo estudado,
provoca um aumento no coeficiente de transporte de massa e, consequentemente,
também na densidade de corrente limite para a rea¢édo de oxidacao eletroquimica da
ciprofloxacina. Além disso, como esperado, os valores de jim, para uma mesma
condicdo, sdo bastante proximos para os trés eletrodos de DDB, jA que esses
dependem da é&rea geométrica do eletrodo (igual para esses eletrodos) e do
coeficiente de transporte de massa, que é uma propriedade do reator. Sendo assim,
operando-se galvanostaticamente acima do valor de jim, a eletrooxidacdo sera
governada pela difusdo das moléculas de ciprofloxacina até a superficie do eletrodo,
ao passo que abaixo desse valor a reacao € limitada pela transferéncia de carga, até
gue a concentracdo de ciprofloxacina decresca e a densidade de corrente limite

instantanea torne-se inferior ao valor da corrente aplicada.
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3.3 Curva de calibracéo por CLAE

A ciprofloxacina, nas condicBes cromatograficas utilizadas, apresenta
um pico intenso de absor¢cdo em 270 nm, com tempo de retencdo entre 5 e 6 min,
como sera mostrado mais adiante. A linearidade da relac&o entre a concentracdo de
ciprofloxacina e a area deste pico cromatografico foi determinada em triplicata
(intervalo de concentracéo de 1,0 a 70 mg L™), obtendo-se uma curva de calibracdo
(Figura 3.10). Todas as repeticbes apresentaram uma Otima linearidade nos
resultados, como pode ser obervado na Tabela 3.2, sendo obtido um coeficiente de
correlagcdo médio de 0,9998. Pela curva obtida, pode-se concluir que as areas dos
picos cromatograficos sao diretamente proporcionais a concentragdo do composto;
portanto, o decaimento da concentracdo da ciprofloxacina, que devera ocorrer
durante as eletrélises, podera ser correlacionado diretamente ao decaimento da area

no cromatograma.

300 1

R? = 0,99988
200

100 4

Area do pico / 104 u.a.

o
1

0 10 20 30 40 50 60 70 80

[CI-Cipro] / mg L]
FIGURA 3.10 — Curva de calibracdo obtida por CLAE. Condi¢des: Fase mével: 4gua
Milli-Q/ACN/acido férmico (cujo gradiente encontra-se na Tabela 2.2); fase
estacionéaria: Cg-LUNA (4,6 x 150 mm); comprimento de onda: 270 nm; volume

injetado: 10 pL; vazdo: 1,0 mL min™™.
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TABELA 3.2 — Concentracbes de Cl-cipro e respectivas areas dos picos
cromatograficos, em triplicata, e coeficientes de correlacdo para as correspondentes

curvas de calibragéo.

Concentragéo / Curval/ Curva2/ Curva 3/
mg L 10° ua 10° ua 10° ua
1,0 0,3128 0,3088 0,2769
2,0 0,7199 0,7404 0,7174
50 2,145 2,176 2,194
7,0 2,990 3,162 3,117
10 4,426 4,500 4,486
20 9,321 9,521 9,552
30 13,88 14,30 14,15
50 24,11 23,89 23,48
60 28,48 29,00 28,67
70 33,90 34,02 33,91

R? = 0,9997 R? = 0,9999 R? = 0,9997
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3.4 Degradacéao eletroquimica da ciprofloxacina

3.4.1 Efeito do pH

Uma variavel que apresenta grande influéncia na velocidade do
processo de eletrdlise é o pH. Para exemplificar o tipo de resultado obtido a um dado
pH, a Figura 3.11 mostra os perfis cromatogréficos obtidos em A = 270 nm para
aliquotas retiradas ao longo da eletrélise de uma solugéo de Cl-cipro 50 mg L™ em
Na,SO, 0,1 mol L™ de pH 10, utilizando eletrodo de DDB 100 ppm, j = 30 mA cm™,
6=25°Ceq,=6,5Lmin™"

10 min
15 min
10 min

120 min

30 min
160 min

190 min
120 min

=

0 2 4 6 8 10 12

tempo de retencdo / min

FIGURA 3.11 — Cromatogramas obtidos em A = 270 nm para aliquotas retiradas ao
longo da eletrélise de uma solucdo Cl-cipro 50 mg L™ em Na,SO, 0,1 mol L™ de pH
10, utilizando eletrodo de DDB 100 ppm, j = 30 mA cm? 6 = 25 °C e
qv=6,5L min.

Como pode ser observado na Figura 3.12, para os quatro eletrodos
estudados, em meio alcalino ocorre uma maior eficiéncia na degradacdo do
antibiotico, que € evidenciada pelo decréscimo mais acentuado das curvas de area
cromatografica relativa (Arei= A¢ / Ai=o) em funcdo do tempo de eletrélise. De acordo
com a literatura®, a molécula de ciprofloxacina apresenta pKa = 6,14 e pKa, = 8,7,
aproximadamente; sendo assim, a medida que a acidez do meio é reduzida, ocorre 0
processo de desprotonacdo da molécula, que se inicia no grupo amina e, em
seguida, no grupo carboxilico. Portanto, em pH = 10, a ciprofloxacina encontra-se
mais suscetivel a ataques de ‘OH, ou seja, é oxidado mais facilmente e por esse

motivo, fixou-se esse valor de pH para as eletrélises seguintes.
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FIGURA 3.12 — Decaimento da area cromatografica relativa em funcéo do tempo de
eletrélise de uma solucéo de Cl-cipro 50 mg L™ em Na,SO, 0,1 mol L™ de diferentes
valores de pH (indicados na figura), utilizando eletrodos de DDB 100 ppm (a), DDB
500 ppm (b), DDB 2500 ppm (c) e Ti-Pt/B-PbO, (d), j = 30 mA cm™, 6 = 25 °C e
qv=6,5L min.

Nesse valor de pH, a geracdo de radicais hidroxila pode ocorrer

também a partir do ion hidréxido:

OH™ — "OHqgs+ €~ (34)

O farmaco utilizado encontra-se em forma de sal cloridrato de
ciprofloxacino. Assim, a solucéo resultante de sua dissolucao possui ions cloreto, os
quais, mesmo em pequenas quantidades (4,6 mg L™ de cloro para 42,9 mg L™ de

ciprofloxacina ou 1 atomo de Cl para cada 17 atomos de C), podem ser oxidados a
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Cl,, HCIO e CIO™. A predominancia de uma dessas espécies em detrimento as
outras esta relacionado ao pH da solucdo® e no caso da espécie Cl,, da
concentragdo dos ions CI". Para pH > 7,5, o ion CIO™ é a espécie predominante.
Para valores de pH < 7,5, HCIO passa a ser a espécie predominante até um pH
menor, a partir do qual Cl, passa a ser a espécie predominante, o que é funcéo de
[CI']; por exemplo, para [CIT] ~ 0.5 mol L™, Cl, é a espécie predominante para pH <
3,0, para [CI'] ~ 0.05 mol L™, Cl, é a espécie predominante para pH < 2,0, e assim
sucessivamente. Sendo assim, para pH = 10, a espécie predominante é CIO™ (E° =
0,89 V*), que pode potencialmente atuar como agente oxidante no seio da solucao,
diferentemente dos ‘OH que sdo instaveis (muito reativos) para poderem existir
longe da superficie do eletrodo.

O pH da solugéo foi continuamente ajustado com quantidades micro-
volumétricas de solucdo de NaOH ou H,SO,4, no entanto, verificou-se que o pH
tendia a cair ao longo das eletrolises, o que é resultado da formacdo de acidos
organicos a partir da oxidacao do antibidtico.

Em seu estudo sobre a degradagcdo da ciprofloxacina em solucéo
aguosa por meio de processos oxidativos avancados baseados em o0zbnio,
Baptistucci®* verificou que, para obter maiores e mais rapidas remocdes de COT
([ciprofloxacina] = 5,0 — 25,8 mg L™), era necessario realizar a ozonizacdo em meio
neutro ou bésico, sendo que a remoc¢éo do antibidtico atingiu valor correspondente
ao limite de deteccao em cerca de 1 minuto.

Silva®® desenvolveu uma metodologia para a eletrodegradacdo da
ciprofloxacina por agentes oxidantes gerados in situ, utilizando um ADE. Verificou
gque o pH é um dos fatores limitantes do processo de degradacdo, a qual é
favorecida em valores de pH abaixo de 4; no entanto, foi utilizado HCI para realizar a
correcdo do pH, o que pode ter gerado espécies oxidantes de cloro ativo, levando a
interpretacdes erroneas.

Guo et al.” verificaram que o pH é um fator significativo na degradacao
fotogquimica da ciprofloxacina utilizando UV e UV/H,O,, sendo que obtiveram
remocoes 12, 1, 81, 73, e 66% de ciprofloxacina em soluc¢des de pH 2,3, 4,0, 7,0, 9,2
e 11,0, respectivamente, quando empregado irradiacdo UV. Portanto, neste caso a
velocidade de degradacao da ciprofloxacina atingiu um maximo em pH 7,0 e, entéo,

diminuiu com o aumento do pH. Segundo os autores, em pH = 7,0 a ciprofloxacina
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existe como molécula neutra (pKa; < pH > pKa,) e absorve foétons para formar um
estado foto-excitado que, em seguida, € rapidamente degradado.

Babic et al.° estudaram a degradacdo fotocataliica de varias
fluoroquinolonas e relatam que os valores de pH afetam a cinética de degradacgéo e
a natureza dos produtos formados, sendo que, para a ciprofloxacina e a
enrofloxacina, a degradacdo apresentou maior velocidade em maiores valores de

pH, ao passo que para a norfloxacina a reacéo nao foi dependente do pH.

3.4.2 Efeito da vazao

Outra importante variavel do processo utilizado € a vazao. Assim, para
avaliar o seu efeito, foram eletrolisadas solu¢des de Cl-cipro 50 mg L™ em Na,SO,
0,1 mol L™, de pH 10, utilizando j = 30 mA cm™, 6 = 25 °C e trés diferentes vazoes.

Como se pode depreender da Figura 3.13, para os eletrodos de DDB
obteve-se uma melhor eficiéncia do processo quando foi utilizada a menor vazao
(2,5 L min™); portanto, fixou-se essa vazdo para as investigacdes subsequentes.
Provavelmente isso ocorreu porque, mesmo na menor vazao estudada, a
guantidade de moléculas da ciprofloxacina que chegam proximas a superficie do
eletrodo (regido onde se encontram as espécies com alto poder oxidante) ja &
suficientemente grande comparativamente a quantidade de radicais hidroxila
disponiveis para reagir e, além disso, possivelmente, em maiores vazoes, reacdes
paralelas que consomem essas espécies oxidantes sao intensificadas em virtude do
regime mais turbulento; esse resultado an6malo também foi encontrado por
Brocenschi®® em seu estudo sobre a degradacéo eletroquimica de estrona natural,
utilizando eletrodo de DDB. Além disso, quando empregada uma menor vazao,
maior é o tempo de residéncia da solu¢ao no reator eletroquimico e no reservatorio,
onde estdo as espécies ‘OH e os oxidantes inorganicos, respectivamente.

Para o eletrodo de Ti-Pt/B-PbO,, 0 aumento da vazéo da solucao pelo
sistema levou a um aumento da taxa de remocédo da ciprofloxacina, pois € maior o
transporte de massa do composto organico até a superficie do anodo, onde estdo
localizados os oxidantes ‘OH,gs, Menos reativos para esse eletrodo. Portanto, para
os estudos subsequentes utilizando o anodo de Ti-Pt/B-PbO, foi utilizado a vazao de

6,5L mint.
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FIGURA 3.13 — Decaimento da area cromatografica relativa em funcéo do tempo de
eletrélise de uma solucdo de Cl-cipro 50 mg L™ em Na,S0,0,1 mol L™, de pH = 10
(i = 30 mA cm™@ e 6 = 25 °C), em trés vazdes distintas (indicadas nas figuras),
utilizando eletrodos de: a) DDB 100 ppm; b) DDB 500 ppm; c) DDB 2500 ppm;
d) Ti-Pt/B-PbO..

3.4.3 Efeito da temperatura

Na Figura 3.14 é possivel observar os resultados obtidos para a taxa
de oxidacdo da ciprofloxacina quando a temperatura foi variada, usando os trés
eletrodos de DDB com distintas dopagens de boro e o eletrodo de Ti-Pt/B-PbO..
Como se pode depreender dos dados apresentados, a temperatura ndo teve uma
clara influéncia na degradacao eletrooxidativa do antibidtico. Somente quando foi

utilizado o eletrodo de DDB 2500 ppm, ocorreu variacdo significativa da taxa de
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degradacdo da ciprofloxacina com a temperatura, sendo que aquela aumentou a
medida que esta foi diminuida. Este resultado foi inesperado, pois, como
demonstrado por Cafiizares et al.”®, a diminuicdo da temperatura resulta em uma
diminuicdo no coeficiente de transporte de massa e, consequentemente, na
velocidade de reacdo entre as espécies oxidantes e o composto organico. Em

estudo sobre a degradacéo eletroquimica do bisfenol A, utilizando anodo de DDB,

Pereira et al.®* também verificaram menor taxa de oxidacdo em temperaturas mais
baixas.
100l T T T T T T ™) 100 4 \ ] E
—a—10°C A —=—10°C
80 - —u—25°C | 80 4 \'\ —u—25°C
40 °C A\ 40°C
\I
60 60 - .\\\ ]
©
< N

40 4 | <§ 404 \_\ -
\.

& 1™ \ '

04 \-\- 0 - I
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
t/ min t/ min
a) b)
1 00 | T T T T T T T ] 1 00 i T T T T T T T i

—a—10°C N —=—10°C
80 —=—25°C | 80 - .\‘\ —u—25°C
\ 40 °C '\_ 40 °C

40+ '\\ | & 40+ S
20+ .\ . ' 20+ \. I

0l ~ . l 0. 1
0O 10 20 30 40 50 60 0O 10 20 30 40 50 60
t/ min t/ min
c) d)

FIGURA 3.14 — Decaimento da area cromatografica relativa em funcdo do tempo de
eletrélise de uma solucéo de Cl-cipro 50 mg L™ em Na,S0.0,1 mol L™ de pH = 10 (j
= 30 mA cm™®), em trés temperaturas distintas (indicadas nas figuras), utilizando
eletrodos de a) DDB 100 ppm, b) DDB 500 ppm e c) DDB 2500 ppm, com
qv=2,5L min?, e d) Ti-Pt/B-PbO,, com g, = 6,5 L min™™,
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Considerando esses resultados inconclusivos sobre o efeito da
temperatura, esta foi fixada em 25 °C para o conjunto de condicGes seguintes, pois
se aproxima da temperatura ambiente, uma condicdo mais branda, ndo sendo

necessarios gastos energéticos significativos para resfriar ou aquecer a solugao.

3.4.4 Efeito da densidade de corrente

Em seguida avaliou-se a influéncia de diferentes densidades de
corrente sobre a velocidade de remocéo da ciprofloxacina. Para isso, eletrolisou-se
uma solucdo de Cl-cipro 50 mg L™ em Na,SO, 0,1 mol L™ de pH 10 (6 = 25 °C),
utilizando as melhores condi¢cdes de fluxo encontradas anteriormente para cada
eletrodo: g, = 2,5 L min, para os eletrodos de DDB, e q, = 6,5 L min™ para o Ti-
Pt/B-PbO,. Como se pode concluir de uma analise da Figura 3.15, o consumo de
ciprofloxacina ocorre de maneira muito mais rapida quando o processo € operado
com a maior densidade de corrente estudada, pois 0 aumento de j propicia a
eletrogeracdo de maior quantidade de espécie oxidante ‘OH. Portanto, através da
escolha adequada do valor de j, pode-se economizar tempo no tratamento desse
tipo de poluente, entretanto com um maior custo agregado e menor eficiéncia.
Operando-se acima da densidade de corrente limite (jim), a velocidade da reacéo de
oxidacao eletroquimica da ciprofloxacina é diretamente proporcional a concentracéo
local da espécie ciprofloxacina (equivalente a reacBes de primeira ordem),
correspondendo a capacidade maxima de reagdo para as condi¢des hidrodinamicas
utilizadas. Neste caso, a reacao eletroquimica, que se caracteriza pela transferéncia
de carga, ocorre prontamente, nas proximidades do eletrodo (exemplificada para um
eletrodo de DDB, na Figura 3.16), pois o transporte de massa a superficie é a etapa
determinante da velocidade da reagéo.

No entanto, ha uma grande diferenca na velocidade de reacdo quando
comparada aos resultados obtidos para a densidade de corrente intermediaria (que
também é superior a j;m), 0 que pode ser um indicio da existéncia de outros fatores
preponderantes, como outros agentes oxidantes, gerados em maior quantidade em
maiores densidades de corrente.

Outro fato interessante a se destacar é a tendéncia linear das curvas
de decaimento obtidas para as condicbes 10 e 11, com menores densidades de

correntes (os dois menores valores de j em cada caso, na Figura 3.15), indicando
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gue, possivelmente, nessas condicbes a reacdo seja de ordem zero, em que a

velocidade é constante e ndo depende da concentracao do reagente.
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FIGURA 3.15 — Decaimento da area cromatografica relativa em funcédo do tempo de
eletrélise de uma solugdo de Cl-cipro 50 mg L™ em Na,SO,0,1 mol L™ de pH = 10
(6 = 25 °C), em trés densidades de corrente distintas (indicadas nas figuras),
utilizando eletrodos de a) DDB 100 ppm, b) DDB 500 ppm e c) DDB 2500 ppm, com
qv=2,5L min?, e d) Ti-Pt/B-PbO,, com g, = 6,5 L min™™,
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FIGURA 3.16 — Processo de oxidacdo eletroquimica em um anodo de DDB.

Adaptada de Vatistas et al.®*.

3.4.5 Estudo cinético da degradacéao eletroquimica da ciprofloxacina

A partir dos resultados experimentais de variacdo da concentracdo da
ciprofloxacina em funcéo do tempo, é possivel deduzir a lei de velocidade empirica
para a eletrooxidacdo desse farmaco. Basta testar se a reacao seguiu uma cinética
de ordem zero, de primeira ou segunda ordem, lancando em gréfico A, In(A/Ag) ou
1/A em fungdo do tempo, respectivamente; aquele grafico que apresentar melhor
linearidade entre os resultados, indica a ordem empirica da reacéo. Isso foi feito e
obteve-se que esta é de primeira ordem; estes gréficos estdo apresentados na
Figura 3.17. Portanto, a reacao de eletrooxidagéo da ciprofloxacina obedece a uma
lei de velocidade de primeira ordem, ou seja, a velocidade depende somente da
concentracdo da ciprofloxacina, o que indica que uma quantidade em excesso dos

radicais hidroxila € constantemente eletrogerada na superficie do eletrodo.



RESULTADOS E DISCUSSAO 63

0,0 7 ° ]
-1,54 1 -1 T
-3,0 1 7
- C1 ’-\0_2_ -
< = C2 <
< 451 C3-C6 1<
IS = Cc4-C8-C12{ E
'6,0' C5 - -3 7
m C7
= C9
-7,5 1 = = C10 1 4. .
ci
'9,0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 0
0/ min
a)
0,0 {8 1 0,0 l
1,54 1 051 ]
< 30 1< 10 '
< <
E z
45. 17 15 1
6,04 ] -2,01 1
0O 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
6/ min o/ min
c) d)

FIGURA 3.17 — Gréficos de In(A/Ag) em funcdo do tempo de eletrélise para as
diferentes condicdes realizadas (identificadas na figura — vide Tabela 2.1), utilizando
eletrodos de a) DDB 100 ppm, b) DDB 500 ppm, c) DDB 2500 ppm e d) Ti-Pt/pB-
PbO..

Para a reacdo [ciprofloxacina] — produtos, a equacdo da lei da

velocidade é:
-d ciprofloxacina
p = SRR — k4] (35)

Portanto, integrando-se a EQUACAO 35, é possivel relacionar a
concentracéo da ciprofloxacina no inicio do experimento, [A]o, @ Sua concentracao a

gualgquer outro momento t, [A]::
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Ine —

[Alo ‘ (36)

ap

onde ky, € a constante de velocidade aparente da reagdo. Ou seja, por meio dos
coeficientes angulares das retas mostradas na Figura 3.17 é possivel determinar o
valor desta constante de velocidade aparente da reacdo de oxidacao eletroquimica;

seus valores estdo apresentados na Tabela 3.3.

TABELA 3.3 — Valores das constantes de velocidade aparente (Kap) obtidos para as

condicdes experimentais realizados e o correspondente R? da determinac&o.

Kap / (107 min™) = R?

Condicéo*

DDB 100 DDB 500 DDB 2500 Ti-Pt/B-PbO,
1 16,9-0,9986 15,6-0,9962 17,6 —0,9996 14,9 —0,9987
2 42,2-0,9837 22,9-0,9987 42,2-0,9888 27,1 - 0,9947
3 122-0,9458 43,8-0,9994 59,6—0,9981 36,0 —0,9907
4 363-0,9105 57,2-0,9934  102-0,9948 23,6 — 0,9822
5 174-0,9609 46,3-0,9966 92,0-0,9712 29,5 0,9877
6 122 -0,9458 43,8-0,9994 59,6-0,9981 36,0 — 0,9907
7 227-0,9851 40,0-0,9998  158-0,9813 30,8 —0,9974
8 363-0,9105 57,2-0,9934 102-0,9948 36,0 — 0,9907
9 161-0,9662 69,3—0,9840 758-0,9827 33,5 0,9895
10 51-0,9989 521-0,9998 4,94—0,9980 20,0 —0,9914
11 11,1-0,9998 10,6—0,9998  8,21-0,9991 24,6 —0,9913
12 363-0,9105 57,2-0,9934 102-0,9948 36,0 — 0,9907

* vide Tabela 2.1.
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Como esperado, os valores das constantes de velocidade
determinadas estdo em concordancia com as tendéncias obtidas com as curvas de
decaimento. Para as trés primeiras condicdes (valores crescentes de pH), os
maiores valores de k,, sdo obtidos para pH 10, sendo que o aumento mais
acentuado de k,, ocorreu para o eletrodo de DDB 100 ppm. Para o caso das
condi¢cbes de 4 a 6 (valores crescentes de q,), verifica-se maiores valores de Kap
para a menor vazdo (2,5 L min™), para os eletrodos de DDB; j& para o eletrodo de
Ti-Pt/B-PbO,, como j& comentado anteriormente, uma tendéncia diferente foi
observada, obtendo-se o maior valor de ks, para gy = 6,5 L min~*. Quando foi
avaliado o efeito da temperatura (crescente nas condicbes 7 a 9), ndo se obteve
uma clara influéncia dessa variavel, pois observou-se que, para os eletrodos de DDB
100 ppm, 500 ppm e 2500 ppm, o maior valor de ks, foi obtido a 25 °C; 40 °C e 10
°C, respectivamente, e para o eletrodo de Ti-Pt/B-PbO,, a 25 °C. No ultimo conjunto
de condicdes experimentais, compreendidos por 10 a 12 (valores crescentes de
densidade de corrente), observa-se que para todos os eletrodos estudados, o valor
de kyp aumenta a medida que a densidade de corrente aumenta.

Utilizando a EQUAGCAO 37, deduzida a partir da EQUAGCAO 36, e 0S
valores de ks, € possivel estimar o tempo de meia-vida (t,,), ou seja, o tempo
necessario para que a concentracdo da ciprofloxacina seja reduzida a metade do
seu valor inicial. Os valores de t, assim estimados e o0s encontrados

experimentalmente estdo apresentados na Tabela 3.4.

0,693
Y, = (37)

Comparando-se os tempos de meia-vida estimados através dos valores
das constantes de velocidades aparente com aqueles observados
experimentalmente, verifica-se boa concordancia entre eles, no entanto, em geral, t,
experimental > t,, calculado, salvo algumas excecdes. Além disso, para as condi¢cdes
experimentais 10 e 11 com os eletrodos de DDB, os valores da concentracdo da
ciprofloxacina ndo cairam a metade do inicial (n&o se alcancou o valor de ty,

experimental), isto €, a duracédo do experimento teria que ter sido mais longa.
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TABELA 3.4 — Valores do tempo de meia-vida (t,,) para a ciprofloxacina obtidos

experimentalmente ou estimados a partir dos valores de ki, — vide texto.

t, experimental / min — ty, estimado / min

Condicéao*
DDB 100 DDB 500 DDB 2500 Ti-Pt/g-PbO,
1 429-410  47,9-44.4 42,8 -394 47,8 46,5
2 220-16,4 31,6 -30,3 22,2 - 16,4 29,4 — 25,6
3 90,47-568 16,0158 13,6 — 11,6 24,0-193
4 397-191  135-121 8,75 6,79 37,4—29.4
> 6,42-398  150-150  11,70-753 28,8 — 23,5
6 9,47-568 16,0158 13,6 - 11,6 24,0 - 19,3
! 433-305  17,0-17.3 6,10 — 4,39 253-225
8 397-191  135-121 8,75 6,79 24,0193
9 655-430 12,6 10,0 12,7-9,14 25,6 — 20,7
10 *_ 136 w133 *_ 140 39,3 34,7
11 = _ 62,4  _ 65,4 *_ 84,4 33,5 28,2
12 397-191  135-121 8,75 — 6,79 24,0193

* vide Tabela 2.1; ** ndo obtido experimentalmente.

3.4.6 Condicéao mais eficiente para a eletrodegradacao da ciprofloxacina

Realizados os estudos dos fatores que influenciam a degradacédo
eletroquimica da ciprofloxacina e a maneira com que o fazem, foi possivel identificar
a condicdo em que se obteve a melhor taxa de remocao do antibiético, para cada
um dos eletrodos, a qual é identificada como condi¢cdo 12 (vide Tabela 2.1) e, para
efeito comparativo, as curvas de decaimento para essa condicdo estdo
apresentadas na Figura 3.18.

Analisando-se estes resultados, verifica-se, através do decaimento
mais acentuado da curva, que o eletrodo de DDB 100 ppm apresentou-se muito
mais eficiente para a remocéo da ciprofloxacina, seguido dos eletrodos de DDB
2500, DDB 500 e Ti-Pt/B-PbO,, consecutivamente. Os perfis de degradacao
mostram que para a remocdo de 85% da concentracdo da ciprofloxacina foram

necessarios: 9,5 min para o eletrodo de DDB 100 ppm, 21,5 min para DDB 2500
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ppm, 41,5 min para DDB 500 ppm e 56,5 min para o eletrodo de Ti-Pt/3-PbO,, nas
condicbes otimizadas de cada eletrodo. Certamente, a diferenca no poder de
degradacéo da ciprofloxacina observada entre os eletrodos de DDB e Ti-Pt/B-PbO,
esta relacionada aos sobrepotenciais da RDO e a interacdo existente entre os
radicais hidroxila eletrogerados e a superficie do anodo (refletida pela entalpia de
adsorcdo, como discutido na secdo 1.2.1.2); evidentemente, a menor entalpia
associada a adsorcéo dos radicais ‘OH na superficie dos eletrodos de DDB faz com
gue eles estejam mais disponiveis para reagir com 0S compostos orgéanicos e,
conseguentemente, sejam mais reativos do que para o caso do eletrodo de Ti-Pt/B-
PbO,, ainda assim, a menor area geométrica do eletrodo de Ti-Pt/B-PbO,,
comparada a dos eletrodos de DDB, colaborou para a menor eficiéncia daquele

anodo.

—&— DDB 100 ppm
—&— DDB 500 ppm
DDB 2500 ppm
—8—(-PbO,
———————— Teodrico - DDB 100 ppm
rrrrrrr Tedrico - DDB 500 ppm
Tedrico - DDB 2500 ppm
rrrrrrr Tedrico - B-PbO,

t/ min

FIGURA 3.18 — Decaimentos teodricos e experimentais da area cromatogréfica
relativa em funcéo do tempo de eletrdlise de uma solucéo de Cl-cipro 50 mg L™ em
Na,S0,0,1 mol L™ de pH = 10 (6 = 25 °C), para a condicéo otimizada, identificada
como condicdo 12 (vide Tabela 2.1), no qual utilizou-se j = 30 mA cm@e q, = 2,5 L

min~!, para os eletrodos de DDB, ou g, = 6,5 L min™*, para o de Ti-Pt/-PbO.,.

Para o caso dos eletrodos de DDB, aparentemente essa diferenca do

poder de oxidacdo ndo esta relacionado com os teores de dopagem. Segundo

45
l.

Martin et al.™, o aumento nos teores de dopagem deveria resultar em uma

significativa reducao na resistividade do filme, diminuicdo na janela de potencial de
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estabilidade da agua e também na cristalinidade do diamante. As propriedades
eletroquimicas de eletrodos de DDB sao bastante sensiveis a diferentes fatores,
sendo que, além do teor de dopagem, a morfologia, por exemplo, pode também
influenciar seus comportamentos.

Como qualquer outro solido cristalino, a estrutura do diamante
apresenta defeitos cristalinos, que muitas vezes se caracterizam por carbonos de

.88 a presenca de carbonos sp? torna as

hibridizacéo sp?. De acordo com Mahé et a
reacfes redox mais reversiveis, sugerindo que tal carbono forma sitios ativos na
superficie do diamante. Existem alguns métodos para introducédo de carbono sp® a
estrutura do diamante, como a grafitizacdo do diamante, por exemplo. No entanto, a
guantidade desse carbono nao-diamante € geralmente relacionada a espessura do
filme e ao tamanho dos cristais de diamante. Inicialmente, no processo de sintese do
filme, ocorre a formagdo de pequenos aglomerados do material, chamados de
ndcleos, espalhados aleatoriamente na superficie do substrato. Quando os nucleos
entram em contato uns com 0S outros, ocorre a coalescéncia, que resulta em
particulas de tamanhos maiores, como comprovado através de andlises de
microscopia eletronica de varredura (MEV), que indicam o aumento dos cristais de
diamante com o aumento da espessura do filme®. Além disso, anélises por
espectroscopia Raman indicam que é menor a quantidade de carbono sp? em filmes
mais espessos®’. Eletroquimicamente, esses eletrodos de DDB foram diferenciados
através da voltametria ciclica, em que se observa uma redug&o no potencial para a
reacdo de desprendimento de cloro (oxidac&do de ions cloreto), quanto menor for a
espessura do filme®’. Claramente, a presenca carbono sp® fornece sitios de
adsorcao adicionais a superficie do diamante, ja que reacdes de desprendimento de
gas envolvem transferéncias eletrbnicas em esferas internas. De acordo com as
especificacdes fornecidas pela empresa NeoCoat, os trés eletrodos de DDB
apresentam filmes de aproximadamente a mesma espessura (2,9 um), no entanto
diferenciam-se em relacéo & razdo carbono sp*/sp? como ja foi descrito na secao
3.3.1. Sendo assim, possivelmente a maior quantidade de carbono sp® nos eletrodos
de DDB 100 e DDB 2500, respectivamente, tenha favorecido a oxidacao
eletroquimica da ciprofloxacina.

Na Figura 3.18 também estdo apresentadas as curvas teoricas de
decaimento da concentracdo da ciprofloxacina, para cada um dos eletrodos, obtidas

a partir da EQUACAO 38 (extrapolacdo da EQUACAO 28). Verifica-se uma grande
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diferenca entre as curvas tedricas e experimentais de decaimento; isto ocorre porque
0 modelo prevé que a eletrooxidacdo do composto organico ocorra apenas pela
reacdo com os radicais ‘'OH e que nenhum outro fator influencie o processo. No
entanto, como ja discutido, o pH, a vazdo e a densidade de corrente aplicada
apresentaram grandes efeitos sobre a reacdo, além de outros possiveis oxidantes
(mais explorados na secao 4.4.9). Além disso, nessa aproximacao tedrica ndo ha
como levar em consideracdo as diferentes caracteristicas de cada eletrodo, como,
por exemplo, as diferentes dopagens, razdes de carbono sp®/sp® e espessura dos
filmes de DDB. Para o caso do eletrodo de Ti-Pt/B-PbO,, as curvas teérica e
experimental estdo mais proximas, pois para esse eletrodo a diferenca entre a

densidade de corrente limite e a densidade de corrente aplicada foi menor.

Area(t) = (Area), exp (— AI;’:t) (38)

3.4.7 Andlise da demanda quimica de oxigénio (DQO) e do teor de
carbono organico total (COT)

Utilizando as condicdes de eletrolise mais eficientes para cada
eletrodo, abordadas no item anterior, realizou-se um acompanhamento de eletrélises
de uma solucéo de Cl-cipro 50 mg L™ por meio de anélises de DQO e COT; no
entanto, para a realizagdo dessas medidas, a duragdo dos experimentos foi
aumentada para 180 min, dado que a reducdo da carga organica da amostra
(mineralizac&o) ocorre mais lentamente do que a degradacdo inicial da molécula. As
Figura 3.19 e Figura 3.20 mostram o decaimento da DQO relativa (DQOye = DQO;
/DQOyg) e do COT relativo (COT, = COT; /ICOTy), respectivamente, em funcao do
tempo de eletrélise, bem como as curvas de decaimento tedricas, obtidas do modo
exposto na sec¢ao 4.4.6.

Analisando-se os graficos de DQO, Vvs. tempo de eletrélise (Figura
3.19), conclui-se que o eletrodo de DDB 100 ppm novamente destacou-se como 0
mais eficiente, dado que, por exemplo, para a reducdo de 50% da DQO foram
necessarios 103 min, comparados a 120 min para o eletrodo de Ti-Pt/3-PbO,, 130
min para o de DDB 2500 ppm, sendo que com o eletrodo de DDB 500 ppm né&o se
atingiu tal grau de remogéo, mesmo apos 180 min. Através dessa analise, pdde-se
constatar que o eletrodo de Ti-Pt/B-PbO, foi mais eficiente que o de DDB 500 ppm
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para a remocdo da carga organica da solucdo, inclusive, com resultados muito

préximos aos conseguidos com o eletrodo de DDB 2500 ppm.

100 A = —i— Exp. DDB 100 ppm
—il— Exp. DDB 500 ppm
Exp. DDB 2500 ppm

—— Exp. B-PbO,

804 N TN SNal Tedrico DDB 100 ppm
"""" Tedrico DDB 500 ppm
Teorico DDB 2500 ppm
5 604 N e T Tedrico B-PbO,
o
(@]
(m)
40 -+
201 -
0 30 60 90 120 150 180
t/ min
a)
= DDB 100 ppm
364 ™= DDBS500 ppm |
’ DDB 2500 ppm
= 3-PbO,
"% -4,0- .
@]
g
Q
£
1
4.4 4 R*=0,9651 A
R? = 0,9849
R®=0,9562

0O 30 60 90 120 150 180
6/ min

b)

FIGURA 3.19 — a) Decaimentos experimental e tedrico da DQO relativa (DQOyg) € b)
variacdo de —In(DQOy) experimental em funcdo do tempo de eletrdlise de uma
solugéo de Cl-cipro 50 mg L™ em Na,S0O, 0,1 mol L™ com os diferentes eletrodos
(indicados na figura) para condi¢cdes otimizadas, identificadas como condigdo 12
(vide Tabela 2.1), no qual utilizou-se pH = 10, 6=25°C,j=30 mAcm2eq,=2,5L
min~* para os eletrodos de DDB ou g, = 6,5 L min™* para o de Ti-Pt/B-PbO,.
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FIGURA 3.20 — a) Decaimentos experimental e teérico do COT relativo (COT,) € b)
variagdo de -In(COT,) experimental em funcdo do tempo de eletrdlise de uma
solugcéo de Cl-cipro 50 mg L™ em Na,S0,0,1 mol L™ com os diferentes eletrodos
(indicados na figura) para condi¢cdes otimizadas, identificadas como condicdo 12
(vide Tabela 2.1), no qual utilizou-se pH = 10, 6=25°C,j=30 mAcm?2eq,=2,5L

min~* para os eletrodos de DDB ou g, = 6,5 L min™* para o de Ti-Pt/3-PbO,.
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De acordo com nota técnica de Aquino et al.28, a DQO é um parametro
utilizado como indicador do conteudo organico de uma solucdo ou efluente, a qual
mede, indiretamente, a quantidade de agentes redutores e, por assim ser, amostras
gue contiverem espécies organicas ou inorganicas passiveis de oxidagdo pelo
dicromato de potassio, em meio acido, apresentardo DQO. A ressalva ao uso da
DQO para analise da eficiéncia do tratamento € a possivel presenca de compostos
ou espécies inorganicos reduzidos, formados por heteroatomos N, S, O, P e
halogénios, que podem contribuir para a DQO. Tendo isto em mente, cabe comentar
gue a presenca de espécies inorganicas pode ter contribuido para a dispersédo dos
resultados (evidenciada principalmente na Figura 3.19a) e para a diferenca
verificada entre as curvas de decaimento tedricas e experimentais, ja que a solucao
eletrolisada contém cloro oriundo do cloridrato e atomos de flior e nitrogénio
advindos da molécula de ciprofloxacina.

O decaimento da DQO, indica a oxidacdo da matéria organica, mas a
efetiva mineralizacdo dos compostos organicos contidos na solucdo eletrolisada
pode ser analisada através do decaimento de COT,. Analisando-se a Figura 3.20a,
dada a complexidade da molécula de ciprofloxacina, pode-se concluir que os valores
de COT, decairam acentuadamente ao longo dos 180 min de eletrdlise, para todos
os eletrodos utilizados. Para o caso do eletrodo de DDB 100 ppm, foram necessarios
119 min para a mineralizacdo de 50% da carga organica, 152 min para o de DDB
2500 ppm, 178 min para o de DDB 500 ppm e 180 min para o de Ti-Pt/B-PbO,. Estes
resultados deixam claro, mais uma vez, o maior poder de oxidac&do do eletrodo de
DDB 100 ppm, com o qual, ap6s 180 min de experimento, obteve-se uma reducao
de cerca de 67% do teor de carbono orgéanico total.

Vasconcelos et al.®®

examinaram a performance da oxidagédo foto-
induzida, fotocatélise heterogénea, ozonizacdo e peroxbnio na degradacdo da
ciprofloxacina em efluente hospitalar, os quais necessitaram 300, 60, 30 e 60 min,
respectivamente, para a degradacao completa do farmaco, o que demonstra o maior
poder da ozonizacdo na degradacao inicial deste farmaco. No entanto, a maioria dos
métodos promoveram uma pequena reducdo da DQO, mas quando utilizou-se
peroxdnio esta foi reduzida em até 70% .

Recentemente, Giri & Golder™ estudaram a oxidacdo de Fenton da

ciprofloxacina em solugcdo aquosa. Segundo os autores, a condi¢do otimizada para a
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degradacgdo desse farmaco foi: razdo molar de Fe2+/H202 =0,125, pH 3,5, 6 =25 °C
e [ciprofloxacinalo = 15 mg L™ nesta condicdo, obtiveram reducdo de 47,1% e
37,9 % de DQO e COT, respectivamente, apos 15 min de eletrélise. Essas taxas de
remocdo ndo apresentaram notaveis mudancas até o final do experimento (45 min).

Calza et al.**

investigaram a transformacéo fotocatalitica com TiO, dos
agentes antimicrobianos ofloxacina e ciprofloxacina utilizando irradiacdo solar
simulada. Ap6s 30 min de experimento, obtiveram reducdo de aproximadamente
50% do COT inicial; no entanto, somente 1/3 do fldor e 1/6 do nitrogénio foram
mineralizados e convertidos a ions fluoreto e aménio, respectivamente, sugerindo

gue o coracao da molécula da fluoroquinolona foi preservado.

3.4.8 Variacao do potencial de célula ao longo das eletrélises

As eletrolises foram efetuadas no modo galvanostético, sendo imposta
uma corrente elétrica constante ao reator. Sendo assim, o potencial de cada eletrodo
sera alterado durante o periodo de operacdo, devido ao avanco das reacles
eletroquimicas. O potencial de um reator, de acordo com Borin%, é constituido de

alguns componentes basicos:
E = Erevt Eohm+ Econt N1 + Ny (39)

em que E é a tensédo total do reator ou potencial de célula, soma do potencial
reversivel (Er) das reacdes envolvidas, da queda 6hmica do eletroélito (Eonm), @ qual
pode ser definida como decorrente da soma da resisténcia do eletrdlito, eletrodos e
bolhas de gas em suas superficies, da resisténcia de contato (E.n) € dos
sobrepotenciais nos eletrodos (n; e ny).

O material utilizado como eletrodo, bem como a geometria do reator
(distancia entre os eletrodos, por exemplo) pode influenciar significativamente o
potencial da célula, através do termo Eqnm, Sendo que a otimizac&do dessas variaveis
e valida na tentativa de reduzir o valor de E, com consequente reducdo do custo
energético do processo.

Na Figura 3.21 estdo apresentados os potenciais de célula registrados
ao longo das varias eletrolises realizadas (vide Tabela 2.1), os quais permanecem

praticamente constantes. Observa-se, de um modo bem geral, que as eletrélises
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utilizando o eletrodo de Ti-Pt/B-PbO, apresentaram potenciais de célula menores
gue os obtidos nas mesmas condi¢des de eletrélises com os eletrodos de DDB. Isso
decorre principalmente da diferenca entre os valores do potencial para a RDO sobre
os dois tipos de material de anodo; além disso, os reatores com eletrodo de DDB e
com o de Ti-Pt/B-PbO, apresentam areas geométricas, geometrias e contra-
eletrodos diferentes (o eletrodo de Ti-Pt/B-PbO, tinha as duas faces eletroativas, ao
passo que os de DDB tinham apenas uma). Por outro lado, os potenciais
encontrados para os eletrodos de DDB sé&o bastante similares, encontrando-se, para
a maior parte dos experimentos, na faixa de 5,5 — 6,5 V, enquanto que para o de Ti-
Pt/B-PbO, fica na de 4,0 - 5,0 V.
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FIGURA 3.21 — Variacdo do potencial de célula em funcdo do tempo de eletrélise
para diferentes condic¢des (indicadas nas figuras — vide Tabela 2.1) com os eletrodos
de a) DDB 100 ppm, b) DDB 500 ppm, c) DDB 2500 ppm e d) Ti-Pt/B-PbO..

Para todos os eletrodos utilizados, nos experimentos em que se utilizou

as menores densidades de corrente (condicbes 10 e 11 — vide Tabela 2.1), obteve-
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se também os menores potenciais de célula, evidenciando um menor consumo
energético. Por outro lado, o maior potencial de célula foi obtido para a eletrélise
efetuada na maior densidade de corrente a 10 °C (condi¢cédo 7 — vide Tabela 2.1), o
gue indica que nessa condicdo ocorre um maior gasto energético para que as
reagcOes ocorram, com significativa contribuicdo da temperatura (compare-se aos
valores obtidos para as condi¢cdes 8 e 9, quando a temperatura subiu para 25 e 40

°C, respectivamente, mantendo-se a densidade de corrente constante).

3.4.9 Testes de reacdo com oxidantes

A solucao de Cl-cipro utilizada nos experimentos de degradacéo (50
mg L™) possui concentracdo de 13 x 107 mol L™. Para esses testes exploratorios,

utilizou-se um volume de 100 mL de solucdo de Cl-cipro 50 mg L™, a qual continha
13 x umol de ciprofloxacina. No caso dos testes com hipoclorito de sédio e peroxido
de hidrogénio, empregou-se uma quantidade de matéria de CIO™ e H,0O, 10 vezes
superior a de Cl-cipro, para garantir que a reacdo ocorresse em extensao facilmente
perceptivel, se fosse o0 caso. Ja para do teste com o ion persulfato, utilizou-se a
quantidade necessaria de Na,S,0s para perfazer uma concentracdo de 0,1 mol L™,
pois a concentracdo de Na,SO, utilizada nas eletrélises, como eletrdlito de suporte,
é de 0,1 mol L™,

Na Figura 3.22 estdo apresentados os cromatogramas obtidos para o
monitoramento dos testes de reacdo quimica entre o Cl-cipro 50 mg L™ e os
possiveis agentes oxidantes inorganicos presentes no meio eletrolitico, durante as
eletrélises: hipoclorito, peréxido de hidrogénio e persulfato. Na Figura 3.22a €
possivel observar que a presenca de hipoclorito leva a uma réapida reducdo da
intensidade de absorcdo referente a ciprofloxacina, a qual desaparece quase
totalmente apdés 60 min. Isso € uma forte evidencia de que espécies de cloro ativo
podem contribuir para a degradacao eletrooxidativa do antibiético; no entanto, cabe
notar que, para o caso dos experimentos de degradacao eletroquimica, a quantidade
de cloro presente é pequena: no maximo 9,2% em massa de cloridrato de
ciprofloxacino, ou seja, 4,6 mg L™ para uma solucdo de cloridrato de ciprofloxacino
50 mg L™

Quando a solucdo de ciprofloxacina foi mantida em contato com a

espécie quimica de H,O,, ndo ocorreu redugdo da concentragdo do farmaco, como
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se pode verificar na Figura 3.22b. Sendo assim, caso seja eletrogerado, o peréxido
de hidrogénio ndo deve promover o consumo da ciprofloxacina.

Finalmente, no caso do ion persulfato, que, em principio, pode ser
extensivamente eletrogerado a partir do eletrdlito de suporte, observa-se (vide Figura
3.22c) uma gradativa reducdo do pico de absorcdo da ciprofloxacina, com
surgimento de outros. Isso sugere um possivel efeito sinérgico desse ion no
processo de eletrodegradacdo da ciprofloxacina; no entanto, comparando-se ao

caso do hipoclorito, sua influéncia ocorre em menor extensao.
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FIGURA 3.22 — Andlise exploratéria da ocorréncia de reagao entre o Cl-cipro 50 mg
L™ e a) Hipoclorito de sédio b) Peréxido de hidrogénio e c) Persulfato de sédio.
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3.4.10 Estudo da identificacdo de alguns produtos formados e proposta

de rota de eletrodegradacao da ciprofloxacina

A presenca de farmacos no meio ambiente tem ganhado bastante
atencdo da comunidade cientifica, haja vista a grande quantidade de trabalhos
realizados visando o desenvolvimento de métodos de deteccdo e quantificacéo,
analise de ecotoxicidade, bioacumulacdo e até mesmo degradacdo. Para a
ciprofloxacina, no entanto, nenhum estudo sobre a degradacao eletroquimica foi
encontrado na literatura (na base Web of Science), o que foi uma das motivacoes
para a execucado deste projeto. Neste sentido, pela primeira vez, serdo elucidados os
intermediarios formados na eletrélise da ciprofloxacina. Tal identificacéo foi realizada
utilizando a técnica de CLAE/EM-EM (mesmas condi¢cdes cromatograficas utilizadas
anteriormente) e o eletrodo com maior poder de oxidacdo, o de DDB 100 ppm, na
melhor configuragdo experimental obtida. Para isso, eletrolisou-se uma solucéo de
Cl-cipro 50 mg L™ em Na,SO, 0,1 mol L™ de pH 10, a 25 °C, utilizando j = 30 mA
cm?eqy=2,5L min~ durante 180 min, sendo retiradas aliquotas da solucéo antes
de iniciar a eletrolise, ty, € apos 1, 2 e 3 h de experimento.

Na Figura 3.23. estdo apresentados os cromatogramas de UV obtidos
para as amostras coletadas. Preliminarmente, depreende-se que, apds uma hora de
experimento, a banda referente a ciprofloxacina ndo é mais detectada, como mostra
a figura. Verifica-se também o surgimento de duas bandas de absor¢cdo em tempos
de retencdo entre 9 e 11 min (associadas a intermediarios reacionais com menor
polaridade), as quais sao reduzidas a uma banda de absor¢céo depois de 2 h de
eletrdlise, sumindo completamente depois de 3 h.

A identificacdo dos intermediarios de degradacao foi realizada com o
auxilio de um espectrbmetro de massa (EM) com analisador do tipo triplo
guadrupolo. Este analisador pode operar tanto em modo de scan (varredura de ions)
guanto para monitorar apenas um ion de relacdo massa/carga (m/z) especifica.
Neste Ultimo caso, € possivel realizar alguns tipos de experimentos com o
monitoramento de transicfes especificas. Para o presente estudo, o EM operou
inicialmente em modo SIR (Selected lon Recording — registro de ion selecionado),
gue consiste no monitoramento de uma determinada relagdo m/z. Monitorou-se uma
série de ions, selecionados de acordo com a literatura a respeito de degradacédo da

ciprofloxacina®®. Em seguida, os fons que foram detectados no modo SIR foram
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selecionados para uma varredura de ions produto (product ion analysis ou daughter
scan), que consiste em analisar todos os ions fragmentos de um determinado ion
precursor. Para aquisicdo dos cromatogramas, o EM foi operado em modo positivo
de ionizacdo (ciprofloxacina protonada — [M—H]"), sendo que os resultados obtidos

sao apresentados a seguir.
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FIGURA 3.23 — Cromatogramas obtidos em A = 270 nm para aliquotas retiradas
apos diferentes tempos de eletrélise (indicados na figura) de uma solugdo de
ciprofloxacina com um eletrodo de DDB 100 ppm — vide texto. Para as condi¢des

cromatograficas usadas, vide Tabela 2.2.

Durante a eletrélise, os radicais ‘OH presentes na superficie do anodo
e outras espécies potencialmente oxidantes, presentes no seio da solucdo, podem
reagir com os diferentes grupamentos quimicos da molécula do farmaco, formando
intermediarios de degradacdo que possuem diferentes polaridades e relacdes
massa/carga (m/z). Cinco intermediarios da degradacdo eletroquimica da
ciprofloxacina foram identificados através dos experimentos de EM/EM: m/z 263,
306, 334, 348 e 362. Na Figura 3.24 é apresentado o cromatograma referente ao
experimento SIR realizado para o ion m/z 263. Em seguida, este ion foi submetido a
uma varredura de seus ions fragmentos, como mostra o0 espectro de massa da
Figura 3.25. Analisando-se este espectro, nota-se a presenca dos ions fragmentos
m/z 204 e 245, com maior intensidade, e outros menos intensos (m/z 148, 169, 177
e 217).
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FIGURA 3.24 — Cromatograma SIR para ions m/z 263 extraidos de amostra de
solucdo coletada apés 1 h de eletrolise de uma solucdo de ciprofloxacina com um
eletrodo de DDB 100 ppm — vide texto. Para as condicfes cromatogréficas usadas,

vide Tabela 2.2.
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FIGURA 3.25 — Espectro de ions fragmento obtidos a partir da analise de ions
produto para os ions m/z 263 extraidos de amostra de solucéo coletada apds 1 h de

eletrdlise de uma solucéo de ciprofloxacina com um eletrodo de DDB 100 ppm.
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O ion m/z 245 é formado a partir da perda de uma molécula de H,O (do
grupo carboxilico) e, na sequéncia, ocorre a perda do ciclopropano (CzHs), ligado ao

atomo de nitrogénio, formando o ion fragmento m/z 204 — vide Figura 3.26.

- OH F 20 F 20
H5N N H5N N H,N N
A A :
_ m/z 263 mz245 C mz204

FIGURA 3.26 — Rota de fragmentacao proposta para o intermediario m/z 263.

Através do cromatograma SIR apresentado na Figura 3.27, foi possivel
detectar a presenca de um outro intermediario, m/z 306, também descrito na

literatura.

Coluna C8 Luna - grad curva 6 -10-37 de ACN em 10 min - Experimento 1h
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100 4

Time

FIGURA 3.27 — Cromatograma SIR para ions m/z 306 extraidos de amostra de
solucdo coletada apds 1 h de eletrolise de uma solucdo de ciprofloxacina com um
eletrodo de DDB 100 ppm — vide texto. Para as condigbes cromatograficas usadas,
vide Tabela 2.2.
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A identificacdo desse ion também foi realizada através de seus ions
fragmentos (Figura 3.28): m/z 202, 229, 174, 161, 270, 242, 288, 214, 187 e 155.
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FIGURA 3.28 — Espectro de ions fragmento obtidos a partir da analise de ions

produto para os ions m/z 306 extraidos de amostra de solugéo coletada apés 1 h de

eletrdlise de uma solucéo de ciprofloxacina com um eletrodo de DDB 100 ppm.

De acordo com o espectro de ions fragmento, pode-se inferir que o ion

m/z 306 sofre uma desidratacdo, formando o ion fragmento m/z 288, que, na

sequéncia, perde a amina alifatica, gerando o ion fragmento m/z 229 — vide Figura

3.29.
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FIGURA 3.29 — Proposta de fragmentacao para a molécula intermediaria m/z 306.
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Outro intermediéario detectado foi o m/z 334, cujo cromatograma SIR é

ilustrado na Figura 3.30.

Coluna C8 Luna - grad curva 6 - 10-37 de ACN em 10 min - Experimento 1h - SIR 334/332
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FIGURA 3.30 — Cromatograma SIR para ions m/z 334 extraidos de amostra de
solucdo coletada apds 1 h de eletrolise de uma solucdo de ciprofloxacina com um
eletrodo de DDB 100 ppm — vide texto. Para as condi¢cdes cromatograficas usadas,

vide Tabela 2.2.

O espectro de ions produto (Figura 3.31) evidencia a formacédo de
guatro ions fragmento principais a partir do intermediario m/z 334, os de m/z 217,

316, 229 e 245, em ordem decrescente de intensidade.
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FIGURA 3.31 — Espectro de ions fragmento obtidos a partir da analise de ions
produto para os ions m/z 334 extraidos de amostra de solucdo coletada ap6s 1 h de

eletrolise de uma solugéo de ciprofloxacina com um eletrodo de DDB 100 ppm.

Utilizando os ions fragmento mais relevantes obtidos através da analise
de ions produto, é possivel propor a fragmentacdo para o produto de degradacédo
m/z 334, (Figura 3.32). Sua desidratagdo leva ao ion fragmento m/z 316, que é
intermediario aos fragmentos m/z 218, formado pela perda dos grupos CzHs e
C3H7N, e m/z 245, formado pela perda do grupo C4HgN, que na sequéncia origina o

intermediario m/z 229 através da perda do grupo NH,.
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FIGURA 3.32 — Proposta de fragmentacado para o intermediario m/z 334.

O quarto intermediario de degradacédo detectado foi o ion m/z 348. Seu
cromatograma SIR (Figura 3.33) apresenta um conjunto de bandas entre 7 e 10,5
min, indicando a formacdo de intermediarios com polaridade menor que a da

ciprofloxacina.
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FIGURA 3.33 — Cromatograma SIR para ions m/z 348 extraidos de amostra de
solucdo coletada apdés 1 h de eletrolise de uma solucdo de ciprofloxacina com um

eletrodo de DDB 100 ppm — vide texto. Para as condi¢cdes cromatograficas usadas,

vide Tabela 2.2.

A analise do espectro de ions produto do intermediario m/z 348 (Figura

3.34) mostra a presenca dos ions fragmentos m/z 217, 257, 231, 330, 273 e 245.
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FIGURA 3.34 — Espectro de ions fragmento obtidos a partir da analise de ions
produto para os ions m/z 348 extraidos de amostra de solucdo coletada ap6s 1 h de

eletrdlise de uma solugéo de ciprofloxacina com um eletrodo de DDB 100 ppm.

Neste caso, propfe-se que o ion fragmento m/z 330 é formado por

desidratacdo do m/z 348 — Figura 3.35.

e
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FIGURA 3.35 — Proposta de fragmentacéo para o intermediario de degradacédo m/z

348.

Na Figura 3.36 € mostrado o cromatograma SIR para o ion m/z 362,
cujo espectro de ions produto (Figura 3.37) apresenta os ions fragmentos m/z 259,
344, 112, 217, 231, 245 e 273.
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FIGURA 3.36 — Cromatograma SIR para ions m/z 362 extraidos de amostra de
solucdo coletada apés 1 h de eletrélise de uma solucdo de ciprofloxacina com um
eletrodo de DDB 100 ppm — vide texto. Para as condic6es cromatograficas usadas,

vide Tabela 2.2.
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FIGURA 3.37 — Espectro de ions fragmentos obtidos a partir da analise de ions
produto para os ions m/z 362 extraidos de amostra de solucéo coletada apds 1 h de

eletrdlise de uma solucéo de ciprofloxacina com um eletrodo de DDB 100 ppm.
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A fragmentacdo proposta neste caso esta apresentada na Figura 3.38.
A desidratacdo do ion m/z 362 leva a formacdo do ion fragmento m/z 344, que na

sequéncia perde o grupo CO, gerando o ion fragmento m/z 316.

OHO O OHO  ® OH O
e
HO I OH| - H,0 HO ~ |-co HO
N N”OH N N”OH N N”OH
HN._ HN._ HN._
m/z 362 m/z 344 m/z 316

FIGURA 3.38 — Proposta de fragmentacéo para o intermediario m/z 362.

Os cinco intermediarios de degradacdo analisados acima também
foram detectados ap6s 2 h de eletrdlise. Apés 3 h de eletrdlise, somente os
intermediarios m/z 263, 334, 348 e 362 foram detectados. Os espectros referentes
as analises de ions produto para os tempos de 2 e 3 h de eletrélise encontram-se no
Apéndice desta dissertagao.

Os resultados obtidos através do estudo dos intermediarios de
degradacdo permitiram verificar a eficiéncia da técnica de eletrélise (nas condicdes
otimizadas) para a degradacao da ciprofloxacina, que depois de 1 h de experimento
ja nao foi mais detectada, como mostrado anteriormente. Os intermediarios m/z 263,
334, 348 e 362 foram detectados ao longo de todo o experimento de degradacéo
realizado, com 3 h de duracdo. Ja o intermediario m/z 306 foi detectado somente
apos 1 e 2 h de eletrélise, ndo sendo possivel identifica-lo apos 3 h. A partir destes
resultados (resumidos na Tabela 3.5), deduziu-se um mecanismo parcial para a
degradacdo eletroquimica da ciprofloxacina, o qual encontra-se na Figura 3.39. Esse
mecanismo apresenta-se em concordancia com os resultados das anélises de DQO
e COT, que ndo foram totalmente removidos, ja que ha carbono remanescente ao

final da eletrélise.
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TABELA 3.5 — [ons detectados por EM/EM e seus respectivos ions fragmento, para

os intermediarios formados durante a degradacao eletroquimica de uma solucéo de

ciprofloxacina com um eletrodo de DDB 100 ppm.

fon precursor Ions fragmentos (m/z)

[M-H]" (m/2)

Estrutura molecular sugerida

Referéncias

263

306

334

348

362

245 e 204

160, 201, 228, 243,
269, 262 e 288

218, 229, 245 e 316

217,231, 245, 258,
271 e 330

217, 231, 245, 259,
273 e 344.

71,73, 93,

94, 95, 96,

97, 98, 99,
100

71,91, 93,

94, 95, 96,

97, 98, 99,
100

93

71, 93, 95,
99

93
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FIGURA 3.39 — Mecanismo (parcial) proposto para a degradacéo eletroquimica de

uma solugéo de ciprofloxacina com um eletrodo de DDB 100 ppm.

O atomo de nitrogénio do grupo piperazinil é mais reativo que o
nitrogénio ligado ao ciclo propano, devido a sua maior basicidade e, por esse motivo,
é tipicamente alvo de ataques por radicais hidroxila'®, como observado no
mecanismo proposto.

Babic et al° estudaram a degradacdo fotolitica de trés
fluoroquinolonas, em varios meios aquosos. Quando a investigacdo foi realizada em
pH 4, foram identificados dois intermediarios para a degradacédo da ciprofloxacina
(de m/z 346 e 316); ja para pH 8, trés produtos foram identificados (de m/z 262, 244
e 238), demonstrando que em valores mais altos de pH os produtos detectados
possuem menores relacdes massa/carga.

Guo et al’' identificaram quatro intermediarios de fotdlise da

ciprofloxacina, também através da técnica de CLAE-EM/EM. Um dos intermediérios,
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m/z 288, é formado através da perda do grupo carboxilico da ciprofloxacina. O
principal intermediario encontrado foi o m/z 330, cuja formacao ocorreu através do
ataque de fétons ao atomo de fldor da ciprofloxacina e subsequente substituicdo por
uma hidroxila. O composto m/z 344 foi formado através da introducdo de um grupo
carbonila, na amina aromatica do intermediario m/z 330. Por fim, o produto m/z 346
e formando através da introducdo de uma carbonila diretamente na amina aromatica
da ciprofloxacina, acompanhada da perda de dois protons. Quando a degradacéo foi
realizada com UV/H;O,, 16 produtos de transformagao da ciprofloxacina foram
identificados, m/z 263, 264 (duas diferentes moléculas), 304, 306, 308, 330, 334,
336, 344, 346, 348, 360, 362, 366 e 394. De acordo com os resultados fornecidos
pelos autores, pode-se afirmar que o intermediario m/z 263 é igual ao encontrado
nesse trabalho de mestrado, dado que a andlise por EM/EM fornece os mesmos
fragmentos, assim como os intermediarios m/z 306 e 348; no entanto, 0s
intermediarios m/z 334 e 362 sao diferentes.

Hubicka et al.”

, como ja mencionado, estudaram a degradacao
fotoguimica em estado sélido de quatro fluoroquinolonas. Especificamente para a
ciprofloxacina, apesar de ter sido obtida pequena percentagem de degradacéo, sete
produtos foram identificados utilizando CLAE-EM: m/z 330,1, 378,1, 348,1, 332,1
362,1, 291,1 e 263,1. Apesar de trés destes produtos possuirem mesma relacao
massal/carga que as de intermediarios encontrados nesse trabalho de dissertacéo, a
proposta estrutural é diferente. Os autores afirmam que as transformacdes que
ocorreram com a ciprofloxacina afetam unicamente a amina ciclica, substituinte da
posicdo 7 do grupo quinoldnico (o resultado pode ser estendido a moxifloxacina,
norfloxacina e ofloxacina).

Recentemente, Giri & Golder™® propuseram um mecanismo para a
degradacéo da ciprofloxacina em solugcdo aquosa, utilizando oxidacdo de Fenton,
baseando-se em intermediarios de m/z 301, 304 (duas moléculas diferentes) e 305,
obtidos através de transformacdes no grupo piperazinil e na descarboxilacdo da
molécula do farmaco.

Calza et al.’* observaram modificagdes no grupo piperazinil e
quinolénico da molécula de ciprofloxacina durante sua degradacao fotoinduzida, que
levaram a oito intermediérios: m/z 267,17, 312,14, 330,14, 334,12 (dois produtos
diferentes), 306,12, 348,14 (dois produtos diferentes), 362,11 e 364,13, os quais

foram facilmente degradados ap6s 30 min de irradiacéo.
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An et al.®®

estudaram a cinética e mecanismo de degradacdo da
ciprofloxacina em agua, utilizando POA. A reacédo foi classificada como sendo de
segunda ordem, cuja constante de velocidade foi de (2,15 + 0,10) x 10 mol™ L s™.
Seis produtos foram detectados durante a degradacdo fotocatalitica: m/z 263, 306,
334, 348, 362 e 373; portanto, com excec¢do do intermediario m/z 373, os produtos
de degradacdo sdo 0s mesmos encontrados nesta pesquisa de mestrado
(confirmados por EM/EM).

Maia et al.®* estudaram a biodegradacdo de quatro importantes
fluoroquinolonas (ofloxacina, norfloxacina, moxifloxacina e ciprofloxacina), utilizando
solucdes aquosas desses farmacos, na concentracdo de 10 mg L™, e bactérias
capazes de degradar compostos aromaticos fluorados. Especificamente para a
ciprofloxacina, obtiveram taxa de remocdo de 95,6%, apés 19 dias de incubacéo,
sendo que seis metabolitos da biotransformacédo foram identificados através da
técnica de CLAE-EM/EM: m/z 262,90, 305,93, 347,90, 315,90, 333,89 e 287,89. Os
produtos de fragmentacdo encontrados para estes metabolitos sugerem que 0s
metabolitos m/z 262,90 e 305,93 sao iguais aos produtos de degradagcdao m/z 263 e
306 relatados nesta dissertacéo.

Liu et al.?” realizaram um estudo espectroscépico dos produtos de
degradacdo formados durante a ozonizagcdo de aguas residuais contendo
ciprofloxacina, norfloxacina e lomefloxacina. A ciprofloxacina foi prontamente
degradada quando a concentracéo de ozénio utilizada foi de 2,0 mg L™, ap6s 4 min
de tratamento, sendo que 20 produtos de degradacéo foram identificados: m/z 262,
263, 281, 289, 290, 305, 307, 309, 319, 333, 335 (dois diferentes produtos) 337, 345,
347, 349, 359, 361 e 363 (dois diferentes produtos). Esses autores ainda
constataram que esses produtos de degradacdo séo idénticos aos encontrados para
a degradacdo da norfloxacina, sendo formados através do ataque de ozbnio ou
radicais hidroxila aos grupos piperazinil e quinolénico.

Witte et al.”® estudaram a ozonizacdo e oxidagédo avancada com H,0,
da ciprofloxacina, avaliando a influéncia da concentracdo de ciprofloxacina, Oz e
H,0O,, temperatura e pH. A maior taxa de remocao da ciprofloxacina foi obtida na
maior concentracdo de ozénio e menor concentracdo de ciprofloxacina. Ja quando
pequenas quantidades de H,O, foram adicionadas, a taxa de degradacdo da
ciprofloxacina foi maior, contrariamente ao observado para maiores concentracoes.

J& a temperatura ndo teve efeito no processo. Nesse estudo, foram identificados
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nove produtos de degradacéo: m/z 203, 205, 217, 231, 245, 249, 263, 288 e 314,
sendo que apenas o produto m/z 263 € igual ao encontrado nesta pesquisa de
mestrado.

Ja Mahdi-Ahmed et al.”® demonstraram a vantagem de se utilizar o
radical sulfato para a eliminacdo da ciprofloxacina, através da comparacdo de trés
diferentes processos de oxidacdo avancada: UV/persulfato, UV/peroximonossulfato
e UV/H;0,. Quando o tratamento foi realizado com agua destilada, a ordem de
eficiéncia dos processos foi: UV/persulfato > UV/peroximonossulfato > UV/H,0,,
enquanto que em A&guas residuais a ordem foi: UV/peroximonossulfato >
UV/persulfato > UV/H,0,, pois a formacdo de radicais sulfato é ativada pelos ions
bicarbonato  presentes na matriz. Durante a degradacdo utilizando
UV/peroximonossulfato, nove produtos de degradacao foram identificados: m/z 263,
264, 306, 330, 332, 334, 344, 346, 348 e 366, sendo que os produtos m/z 263 e 348
sdo iguais aos obtidos neste trabalho de mestrado. A taxa de mineralizacdo da
ciprofloxacina, obtida através de medidas de COT, aumentou de 12% para 100%
quando a concentracdo de peroximonossulfato variou de 0,2 para 2,5 mmol L™,
Segundo os autores, o radical sulfato induz transformag¢des no anel piperazinil,
enguanto que o radical hidroxila promove transformacdes no grupo quinolénico.

Paul et al.l®

investigaram os efeitos de tratamentos fotolitico e
fotocatalitico na atividade antimicrobiana da ciprofloxacina. Menores taxas de
atividade antimicrobiana foram obtidas na ordem UVA-TIO, < Vis-TiO, < UVA.
Amobnia, ions fluoreto e uma grande variedade de produtos (fotélise: m/z 330 e 316 e
fotocatalise: m/z 263, 291, 306, 334, 362 e 364) foram identificados durante os
tratamentos. A estrutura da quinolona foi retida em todos os produtos de degradacéo
identificados, mas obteve-se significativa reducdo do potencial antimicrobiano da

solucéo.
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4. CONCLUSOES

As caracterizacdes eletroquimicas realizadas para os eletrodos de DDB
100, 500 e 2500 ppm e de Ti-Pt/B-PbO,, através de varreduras lineares de potencial
em Na,SO,4 0,1 mol L™, evidenciaram maiores valores de potencial inicial para a
RDO dos eletrodos de DDB, quando comparados ao de Ti-Pt/B-PbO, (até cerca de
800 mV). Esses resultados confirmaram o maior potencial dos eletrodos de DDB
para a degradacao eletroquimica de compostos organicos.

A investigacdo da resposta eletroquimica do Cl-cipro 200 mg L™ em
Na,SO,4 0,1 mol L™ revelou um pico de oxidac&o entre 1,25 — 1,75 V vs. Ag/AgCl
(KCI 3 mol L™), potenciais estes que antecedem o potencial inicial da RDO para
todos os eletrodos. Utilizando o eletrodo de DDB 100 ppm, a natureza do pico de
oxidacgédo atribuido a ciprofloxacina foi confirmada através de varreduras lineares de
potencial utilizando solugcbes de ciprofloxacina com diferentes concentracdes, em
Na,SO, 0,1 mol L. Ainda utilizando esse eletrodo, o mecanismo de oxidagéo do
farmaco foi explorado através de varreduras lineares de potencial, utilizando Cl-cipro
200 mg L™ em Na,S0,4 0,1 mol L™ a diferentes velocidades de varredura, tendo-se
demonstrado que ele é limitado por processos difusionais.

O uso da técnica de cronoamperometria em fluxo permitiu a
determinacdo dos coeficientes de transporte de massa para 0s reatores, em
diferentes vazbes e temperaturas, e consequentemente das densidades de corrente
limite para a oxidag&o da ciprofloxacina, utilizando os dois tipos de eletrodo. Essa foi
uma importante informagao na escolha da densidade de corrente a ser aplicada
durante as eletrolises, pois permitiu trabalhar em condicdes em que 0 processo
estivesse apenas sob controle de massa.

Quanto a degradacéao eletroquimica da ciprofloxacina utilizando reator
filtro-prensa, as variaveis pH, vazdo e densidade de corrente mostraram-se
importantes na taxa de remocdo do farmaco. No caso do pH, a eficiéncia do
processo é favorecida em valores mais altos (pH = 10), para todos os eletrodos,
devido aos valores de pK, da molécula serem inferiores ao pH, o que deixa a
molécula suscetivel a ataques de oxidantes.

Para os eletrodos de DDB, os quais apresentam radicais hidroxila
fracamente adsorvidos em sua superficie e, portanto, muito reativos, a eficiéncia do

processo € maior em menores vazdes, ja que possivelmente em um regime
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turbulento esses radicais sdo decompostos. Além disso, em menores vazdes 0
tempo de permanéncia das moléculas de ciprofloxacina no reator eletroquimico,
onde se encontram os radicais hidroxila, € maior. Ja para o eletrodo de Ti-Pt/3-PbO,,
a eficiéncia da degradacao requer um regime mais turbulento (maiores vazdes).

As diferentes temperaturas utilizadas nao tiveram uma clara influéncia
na degradacéo eletrooxidativa do antibiético, para ambos os tipos de eletrodo. Sé no
caso do eletrodo de DDB 2500 ppm, os resultados mostraram-se dependentes da
temperatura (maior degradagcdo a medida que a temperatura diminuia), sendo que
ndo se conseguiu vislumbrar uma explicacdo aceitavel para este comportamento.
Por outro lado, para todos os anodos estudados, a taxa de degradacéo (a 25 °C) foi
maior quanto maior a densidade de corrente utilizada, pois, nessas condicdes, a
guantidade de espécies oxidantes eletrogeradas é maior também.

Para a condi¢do otimizada de cada eletrodo foram realizadas anélises
de DQO e COT. Para o caso da DQO, foi obtida remocéo de 50% em apenas 103
min de eletrolise para o eletrodo de DDB 100 ppm, enquanto esta taxa de remocao
s6 foi obtida apdés 120 e 130 min para os eletrodos de Ti-Pt/B-PbO, e de DDB 2500
ppm, respectivamente. Ja para o eletrodo de DDB 500 ppm, ndo se conseguiu atingir
essa taxa de remocdo mesmo apos 180 min. Tendéncias similares de remocéao
foram obtidas na andlise de COT. O valor inicial do COT foi reduzido a metade apo6s
119, 152, 178 e 180 min para os eletrodos de DDB 100, 2500 e 500 ppm e de Ti-
Pt/B-PbO,, respectivamente. Essas taxas de oxidacdo e mineralizacdo da
ciprofloxacina, dada a complexidade da molécula, indicam que a técnica de
degradacdo eletroquimica é promissora para o tratamento de efluentes que
contenham este poluente.

Dentre os anodos estudados, o de DDB 100 ppm apresentou o melhor
desempenho para a oxidagdo do farmaco, dadas as curvas de decaimento obtidas
por CLAE, DQO e COT, seguido dos anodos de DDB 2500 e 500 ppm e Ti/Pt-3-
PbO,, respectivamente. Comparando a tendéncia de eficiéncia dos eletrodos de
DDB, ao contrario do preconceito inicial, observa-se que ndo ha uma relacdo com os
teores de dopagem de boro, mas provavelmente com o valor da razdo de carbonos
sp/sp? (DDB 500 > 2500 > 100 ppm), sugerindo que carbonos sp? fornecem sitios
ativos para a eletrogeracéo de espécies oxidantes. Ja a menor eficiéncia encontrada
para o eletrodo de Ti/Pt-B-PbO, era esperada, dado seu menor poder oxidante. Além

disso, este eletrodo possui uma area geométrica aproximadamente 10 cm? menor
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que a dos de DDB (Ti/Pt-B-PbO, = 14,6 cm? e DDB = 24,2 cm?), o que, juntamente
com o fato dos reatores usados com cada tipo de eletrodo serem diferentes, fazem
com gque a comparagao entre os anodos de Ti/Pt-B-PbO, e DDB seja apenas
qualitativa.

Para a eletrélise utilizando o anodo com maior potencial para
mineralizacdo da ciprofloxacina (DDB 100 ppm), na condicdo otimizada, foram
detectados e identificados cinco intermediarios de degradacdo: m/z 263, 306, 334,
348 e 362, os quais foram quase totalmente removidos apés 3 h de tratamento.
Esses produtos, comumente encontrados na literatura quando outros métodos de
degradacao foram empregados, permitiram a elaboracdo de uma rota inicial para a

eletrooxidacao da ciprofloxacina.
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Apéndice

Neste apéndice sdo mostrados os espectros daughters (EM/EM) para
os ions-produtos m/z 263, 306, 334, 348 e 362, gerados apdés 2 e 3 horas de

eletrooxidacao da ciprofloxacina.
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FIGURA A.1 — Espectro de ions fragmento obtidos a partir da andlise de ions

produto para os ions m/z 263 extraidos de amostra de solucéo coletada apos 2 h de

eletrdlise de uma solucgéo de ciprofloxacina com um eletrodo de DDB 100 ppm.
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IColuna C8 Luna - grad curva 6 - 10-37 de ACN em 10 min - Experimento 2h - Daughters of 263-306-334
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FIGURA A.2 — Espectro de ions fragmento obtidos a partir da andlise de ions

produto para os ions m/z 306 extraidos de amostra de solucdo coletada apds 2 h de

eletrolise de uma solucgéo de ciprofloxacina com um eletrodo de DDB 100 ppm.
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FIGURA A.3 — Espectro de ions fragmento obtidos a partir da analise de ions

produto para os ions m/z 334 extraidos de amostra de solugéo coletada apds 2 h de

eletrdlise de uma solucéo de ciprofloxacina com um eletrodo de DDB 100 ppm.
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1004

IColuna C8 Luna - grad curva 6 - 10-37 de ACN em 10 min - Experimento 2h - Daughters 6 mass
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FIGURA A.4 — Espectro de ions fragmento obtidos a partir da andlise de ions

produto para os ions m/z 348 extraidos de amostra de solucdo coletada apés 2 h de

eletrolise de uma solucgéo de ciprofloxacina com um eletrodo de DDB 100 ppm.
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FIGURA A.5 — Espectro de ions fragmento obtidos a partir da analise de ions

produto para os ions m/z 362 extraidos de amostra de solugéo coletada apds 2 h de

eletrdlise de uma solucéo de ciprofloxacina com um eletrodo de DDB 100 ppm.
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FIGURA A.6 — Espectro de ions fragmento obtidos a partir da andlise de ions
produto para os ions m/z 263 extraidos de amostra de solucdo coletada ap6s 3 h de

eletrolise de uma solucgéo de ciprofloxacina com um eletrodo de DDB 100 ppm.
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FIGURA A.7 — Espectro de ions fragmento obtidos a partir da analise de ions
produto para os ions m/z 306 extraidos de amostra de solugéo coletada apds 3 h de

eletrdlise de uma solucéo de ciprofloxacina com um eletrodo de DDB 100 ppm.
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FIGURA A.8 — Espectro de ions fragmento obtidos a partir da andlise de ions
produto para os ions m/z 334 extraidos de amostra de solucéo coletada apds 3 h de

eletrolise de uma solugéo de ciprofloxacina com um eletrodo de DDB 100 ppm.
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FIGURA A.9 — Espectro de ions fragmento obtidos a partir da analise de ions
produto para os ions m/z 348 extraidos de amostra de solugéo coletada apds 3 h de

eletrdlise de uma solucéo de ciprofloxacina com um eletrodo de DDB 100 ppm.
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FIGURA A.10 — Espectro de ions fragmento obtidos a partir da analise de ions
produto para os ions m/z 362 extraidos de amostra de solucao coletada ap6s 3 h de

eletrolise de uma solucgéo de ciprofloxacina com um eletrodo de DDB 100 ppm.



