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“Toda coragem precisa de um medo para existir.
Uma estranha dependéncia complicada de sentir.
A coragem de levantar vem do medo de cair.
Use sempre a coragem para se fortalecer,

e quando o medo surgir ndo precisa se esconder.

Faca que seu proprio medo tenha medo de vocé”.

Braulio Bessa



RESUMO

FIORI, Isabela. Degradacao eletroquimica de tetraciclina em meio alcoolico usando
ADE-Cl.. 2022, 66 p. Dissertacdo (Mestrado em Fisico-Quimica) — Instituto de Quimica
de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo, S&o Carlos — SP, 2022.

Baixas concentracdes de poluentes em ambientes aquaticos sdo dificeis de detectar e isso
tende a limitar a eficiéncia dos processos de tratamento eletroquimico. Uma estratégia
que pode ser utilizada para contornar essa limitacdo envolve a pré-concentracdo do
poluente através de métodos de adsorcdo/dessorcdo com materiais adsorventes. O
processo de regeneracdo do adsorvente € realizado por dessorcdo com o auxilio de
solventes organicos especificos que precisam ser posteriormente purificados para
eliminar o contaminante removido em altas concentragdes. Uma maneira de purificar o
solvente € oxidando eletroquimicamente o contaminante, assim, € necessario
compreender 0s processos que envolvem a oxidacdo de poluentes em meio de solvente
organico. Recentemente foi publicado um estudo que utilizou metanol como solvente
organico para avaliar a viabilidade da estratégia de pré-concentracao e sua eficiéncia sob
diferentes sistemas eletrogquimicos. Com base nisto e considerando a toxicidade do
metanol, este trabalho buscou avaliar o uso do etanol como solvente alternativo para a
degradacdo de poluentes. Desta forma, foram realizadas anélises minuciosas para avaliar
a eletro oxidacdo de Tetraciclina (TC) utilizando anodo do tipo ADE-CI; em solugéo de
etanol-agua. Os efeitos da quantidade de &gua presente na mistura, pH e densidade de
corrente também foram avaliados. A degradacdo da TC em meios de metanol-agua e
etanol-agua resultou em taxas de remoc¢do muito préximas, equivalentes a 95% e 90% em
apenas 15 minutos de eletrélise a 10 mA cm. Para as degradactes de TC em meio de
etanol-agua o aumento da densidade de corrente (de 10 para 25 mA cm) e da quantidade
de agua (de 10% para 20%) ndo resultou em mudancas significativas na eficiéncia das
remocdes. A analise da variacdo de pH mostrou que a melhor eficiéncia de remocéo foi
obtida para a degradacdo em pH neutro (com 90% de remocao), 0 que na verdade esta
relacionado & estrutura molecular da TC. Através da analise por Ressonancia
Paramagnética Eletrénica (RPE) foi possivel identificar a formacgédo dos radicais hidroxila
(*OH), hidroxietil (CH3*CHOH) e etoxi (CH3CH20*) que contribuiram efetivamente para
a oxidacao do poluente.

Palavras-chave: degradacgéo eletroquimica; tetraciclina; etanol; formacéo de radicais.



ABSTRACT

FIORI, Isabela. Electrochemical degradation of tetracycline in alcoholic medium
using DSA-Cl2. 2022, 66 p. Dissertation (Master degree in physical chemistry) — S&o
Carlos Chemistry Institute, University of Sdo Paulo, Séo Carlos — SP, 2022.

Low concentrations of pollutants in aquatic environments are difficult to detect, and this
tends to limit the efficiency of electrochemical treatment processes. A good strategy that
can be used to circumvent this limitation involves the pre-concentration of the pollutant
through adsorption/desorption methods using adsorbents materials. The adsorbent
regeneration process can be carried out by desorption with the aid of specific solvents
which need to be subsequently purified so as to eliminate the contaminants removed in
high concentrations. One way to purify the solvents is by electrochemically oxidizing the
contaminants; thus, gaining a comprehensive understanding of the processes involving
the oxidation of pollutants in organic solvents becomes essentially important. Studies
reported recently have used methanol as organic solvent to evaluate the feasibility of this
pre-concentration strategy and its efficiency under different electrochemical systems.
With that in mind and considering the toxicity of methanol, this work sought to evaluate
the use of ethanol as an alternative solvent for pollutants degradation. To this end,
thorough analyses were performed in order to evaluate tetracycline (TC) electro-oxidation
using DSA-CI; anode in ethanol-water solutions. The effects of amount of water present
in the mixture, pH and current density were also evaluated. TC degradation in methanol-
water and ethanol-water media resulted in 95% and 90% removal rates after 15 min of
electrolysis at 10 mA cm — the removal rates were very close. In ethanol solutions, the
increase in current densities (from 10 to 25 mA cm) and of amount water (from 10% to
20) did not lead to significant changes in removal efficiency. The analysis of pH variation
showed that the best removal efficiencies were obtained at neutral pH (with 90%
removal), which is related to the molecular structure of TC. Through the application of
electron paramagnetic analysis (EPR), we were able to observe the formation of
hydroxyethyl (CH3*CHOH), hydroxyl (*OH) and ethoxy (CH3CH20*) radicals, which
contributed effectively toward the pollutant oxidation.

Keywords: electrochemical degradation; tetracycline; ethanol; radical formation.
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Capitulo 1 - INTRODUCAO

Neste capitulo sdo apresentados os principais conceitos necessarios para 0

entendimento desta pesquisa.

1.1 Poluentes Emergentes: os fArmacos

Os Poluentes Emergentes (PE) sdo compostos organicos que apresentam elevada
toxicidade para o meio ambiente e a salde humana e animal. Tais compostos estdo
presentes na formulacdo de diversos produtos de uso cotidiano, como cosméticos,
produtos de higiene pessoal, produtos de limpeza, pesticidas, surfactantes, hormonios,
farmacos, dentre outros*™. O consumo destes produtos pela sociedade é inevitavel o que
acarreta na poluicdo de aguas superficiais e subterraneas, sedimentos, efluentes
domésticos, industrias e hospitalares, Estacdes de Tratamento de Agua (ETA), EstacBes
de Tratamento de Esgoto (ETE) e da atmosfera®. Os efeitos nocivos relacionados a
presenca de PE no meio ambiente néo estdo descritos em regulamentag¢fes ou programas
de monitoramento ambiental e poucas sdo as leis que estabelecem um limite para
controlar os niveis desses compostos nos ambientes aquaticos. Desta forma, estudos que
visem a remocdo desses poluentes dos ambientes aquaticos sdo de extrema importancia

sendo um dos campos com maior destaque na area ambiental.

Dentre os PE citados, os farmacos merecem atencdo devido a grande variedade de
medicamentos existentes e 0 amplo consumo pela sociedade. As industrias farmacéuticas
tém investido cada vez mais na producdo e desenvolvimento de novos medicamentos e a
auséncia de legislagbes para 0 monitoramento dessas substancias facilita o descarte
inapropriado, resultando na contaminagdo do meio ambiente. Outra via de contaminagao
é através do esgoto doméstico e hospitalar. O organismo humano néo é capaz de absorver
totalmente os medicamentos ingeridos excretando a fracdo ndo metabolizada pelas fezes
e urina®’, o que torna os farmacos um poluente das ETE. A Figura 1 mostra como 0s
farmacos séo inseridos em diferentes compartimentos ambientais a partir da producéo

industrial e da aplicagdo na medicina humana e veterinaria.
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Figura 1: Vias de contaminacdo ambiental a partir da producéo e aplicacao de farmacos.
Fonte: Adaptado de Billa et al.®.

Note que os farmacos podem atingir varias vias de contaminacdo, 0 que é um
problema visto que pouco se conhece sobre as transformacfes que esses compostos

podem sofrer quando em contato com o ambiente, ETE e ETA. Segundo Bastos®:

“A ocorréncia desses compostos pode apresentar
efeitos adversos em organismos aquaticos e
terrestres, os quais provavelmente dependem do
comportamento  farmacocinético de cada
medicamento, como meia-vida, metabolismo e
excrecdo”. (BASTOS, 2012)°.

As industrias farmacéuticas elaboram os farmacos para serem altamente resistentes
a qualquer tipo de alteracdo estrutural, o que mantém suas propriedades quimicas intactas
ao serem eliminados. Desse modo, a fracdo excretada pelos dejetos humanos pode
persistir no meio ambiente por um longo periodo de tempo, acarretando em problemas
como bioacumulagéo e alterages no ecossistema e na satide humana e animal”°, Além
disso, esses compostos possuem mecanismos que sdo especificos para o tratamento de
doencas, e quando em contato com o0 ambiente, podem atingir mecanismos distintos e

incertos.
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Algumas caracteristicas distinguem os farmacos de compostos quimicos
convencionais o que os classificam como poluentes emergentes, sendo elas: (a) séo
moléculas quimicamente complexas que variam em peso molecular, estrutura,
funcionalidade e forma; (b) possuem diferentes grupos funcionais em sua estrutura; (c)
sdo moléculas polares, lipofilicas e com solubilidade moderada em agua; (c) o grau de
ionizacdo e suas propriedades dependem do pH do meio; (d) podem persistir no ambiente

por anos tornando-se bioacumalativos’.

Além das caracteristicas descritas, 0s farmacos também s&o considerados
Interferentes Endocrinos (IE) pois alteram os mecanismos regulados por horménios em
seres vivos causando diferentes efeitos adversos!'~13, Para os animais, a exposicdo a estes
compostos resulta em infertilidade, irregularidades metabdlicas e comportamentais,
deformidades fisicas, alteracdo de género, dentre outros. JA em seres humanos é
observado infertilidade masculina, desregulacdo dos horménios produzidos pela glandula

tireoide, anomalias neuroldgicas e aumento na incidéncia de cancer no geral‘24,

Existe uma variedade enorme de farmacos, tais como 0s antidepressivos, anti-
hipertensivos, anti-inflamatorios, esteroides, antibioticos, dentre outros. Os antibioticos
s&o a classe de farmacos mais utilizada no mundo® o que causa preocupagio & comunidade
cientifica visto que eles sdo IE e promovem o desenvolvimento de bactérias e genes
resistentes®®. A Tetraciclina é um antibidtico amplamente utilizado e suas caracteristicas

e aplicacOes serdo apresentadas a seguir.

1.1.1 Tetraciclina

Cloridrato de tetraciclina, popularmente conhecido como Tetraciclina (TC), € um
antibidtico globalmente utilizado devido ao seu amplo espectro de agdo e baixo custo®
18, Na medicina humana, este antibidtico é aplicado para o tratamento de infeccdes
bacterianas que acometem o estdbmago, pele, sistema respiratorio, genital e ocular, e
também para tratar doencas sistémicas como a maléria e a febre maculosa. Ja na medicina
veterinaria, a TC é amplamente utilizada na pecuaria para o tratamento de infeccGes em
bovinos!®!’. A utilizacdo deste medicamento ndo acarreta muitos efeitos colaterais, o
paciente pode sentir apenas nauseas e diarreia e por isso, € frequentemente prescrito pela

comunidade médica e veterinaria.
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Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do farmaco Tetraciclina. Fonte: Adaptado de
PubChem.

Tetraciclina

Formula molecular: C22H24N20s
Peso molecular: 444.43 g mol™*

Pressdo de vapor: 5.82 x10%° mmHg (25 °C)

Ponto de ebuligdo: 799 °C

Férmula estrutural Solubilidade em agua: 231 mg L™

A tetraciclina é um solido de coloracdo amarela que possui diferentes grupos
funcionais em sua estrutura quimica. Sua férmula molecular, bem como as propriedades
fisico-quimicas estdo descritas na Tabela 1. O farmaco atua como inibidor da sintese
proteica prevenindo a ligacdo do aminoacil-tRNA ao sitio A do ribossomo bacteriano,
sendo considerada um farmaco ativo com meia-vida de 6 a 9 horas®’. Por ser uma
molécula lipofilica, a TC consegue atravessar a membrana celular por difusdo passiva e

pelo transporte ativo agindo de forma eficiente contra bactérias intracelulares '

Apesar de eficiente no tratamento de infeccles, apenas 30% do medicamento é
absorvido pelo organismo humano e a fragdo ndo metabolizada acaba sendo eliminada
pelas fezes e urinal”!°. Desta forma, a principal via de entrada da TC no meio ambiente
¢ devido ao langcamento de esgoto doméstico e hospitalar em cursos d’agua. Além dessa
via, a contaminacdo ambiental também ocorre através do descarte inapropriado do
antibidtico vencido, efluentes de industrias farmacéuticas e pelo uso de estrume animal

para adubacao do solo na agricultura®°

Pesquisas cientificas frequentemente apontam a deteccdo de residuos de TC em
ETEs, aguas superficiais, subterraneas, solos e sedimentos. Geralmente, as concentragdes
quantificadas sdo baixas (ng L™ ou pg L), entretanto, o tempo de meia-vida (t %) deste
farmaco é consideravelmente alto podendo persistir no ambiente por 60 dias. A Tabela 2
mostra as concentracbes de TC detectadas em alguns paises para diferentes

compartimentos ambientais, inclusive em reservatorios de agua potavel.
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Tabela 2: ConcentracOes detectadas de TC em diferentes compartimentos ambientais.

Fonte: Autoria Propria

Compartimento Pais Concentracéo Referéncia
Efluente doméstico e China 8580 ng L* (Zhi et al.; 2018)%
hospitalar Iran 17.3ng L? (Kafaei et al.; 2018)%
Reservatorio de agua Alemanha 21ngL? (Burke et al.; 2016)
potavel China 16.6 ng L™ (Wang et al; 2019)
Iran 8.1ngL* (Javid et al.; 2016)%*
Aguas superficiais Hong Kong 31.5ng L1 (Deng et al.; 2018)?°
China 12ng Lt (Hu et al.; 2018)2®
Brasil 25ngL? (Locatelli et al.; 2011)%’
Solo de agricultura Espanha 600 ug L (Conde-Cind et al.; 2018)2®
China 976.2 ug L (An et al.; 2015)%°

Os processos convencionais empregados para o tratamento de efluentes sdo
ineficazes para remover os farmacos devido as baixas concentracbes em que estdo
presentes nos recursos hidricos. Entretanto, mesmo em baixas concentracfes a exposi¢ao
a este poluente pode acarretar disfuncdes hormonais nos seres vivos e alteracbes no
ecossistema de rios e lagos. Desta forma, a comunidade cientifica tem buscado

desenvolver novas tecnologias que sejam capazes de remover os PE de forma eficiente.

1.2 Tratamentos alternativos para remocéo de farmacos

Os processos convencionais séo amplamente empregados no tratamento de efluentes,
entretanto, ndo sdo capazes de remover os poluentes emergentes devido as baixas
concentracdes em que estdo presentes. A adsor¢do com carvao ativado é um processo
muito utilizado nas ETEs e ETAs, porém muitos poluentes ndo se adsorvem a este
substrato impossibilitando a sua remogao®. Outra processo comumente empregado é o
tratamento aerdbico e anaerdbico, no entanto, este processo € ineficaz para a remogéo de

compostos organicos que ndo sio biodegradaveis®. Além destes, outros processos
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também séo aplicados na remocdo de compostos organicos, entretanto, estudos mostram
que a eficiéncia na remocao dos poluentes € baixa e produtos de maior toxicidade podem

ser formados3? 3,

Com base neste contexto, os Processos Oxidativos Avancados (POA) tém sido
estudados pela comunidade cientifica e apresentam resultados promissores para a
degradacéo de compostos organicos. Nesse tipo de processo ocorre a formacdo de radicais
hidroxila (*OH), uma espécie altamente oxidante que proporciona a oxidagdo do
poluente®. Dentre os POAs mais conhecidos destacam-se os do tipo Fenton (adigdo de
H.0 e sais de Fe?"), a ozonizagdo (O3/H20>) e os fotocataliticos, como o TiO2/UV e
UV/H20:.

Embora eficientes os POAs ndo conseguem degradar totalmente (mineralizagao)
alguns compostos mais recalcitrantes, formando subprodutos de degradacdo que podem
ser ainda mais nocivost. Uma alternativa para esse problema é a associacéo entre os POA
e processos eletroquimicos, uma combinacdo denominada de Processos Eletroquimicos
Oxidativos Avangados (PEOA). Neste processo os radicais hidroxila s&o formados a
partir da eletrolise da dgua e também podem ser geradas outras espécies oxidantes por

meio da eletrdlise do eletrdlito suporte3:38,

1.3 Processos Eletroquimicos Oxidativos Avancados

Os Processos Eletroquimicos Oxidativos Avancados (PEOAS) possibilitam a
degradacdo eletroquimica de compostos organicos devido a formacdo de diferentes
espécies oxidantes que promovem a oxidacdo destes compostos a produtos menos
nocivos®®3’. Além disso, os PEOAs apresentam diversas vantagens: (a) S0 processos
versateis pois podem ser aplicados a uma grande variedade de meios; (b) operam em
temperatura ambiente o que favorece a eficiéncia energética; (c) apresentam facilidade de
automacao, visto que as variaveis inerentes a processos eletroquimicos, como corrente e
potencial, sdo facilmente controlaveis; (d) 6tima relacdo custo/beneficio, decorrente da

construgéo de células e reatores utilizando materiais eficientes e de baixo custo®.

Alguns fatores podem influenciar na natureza e quantidade de espécies oxidantes
formadas durante a eletrélise. Dentre esses fatores, a composicédo da solucéo (solvente e

eletrolito suporte), o material do eletrodo e a densidade de corrente aplicada sédo
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eminentes para o controle dessas espécies®®. O material do eletrodo, em particular, é de
extrema importancia. Eletrodos com alto potencial para a reacdo de desprendimento de
oxigénio (O2), como o Diamante Dopado com Boro (DDB), sdo denominados de anodos
ndo ativos e geram maiores quantidades de radicais hidroxila (*OH) o qual é altamente
reativo e fracamente adsorvido na superficie do eletrodo (fisio-adsorc¢ao). Enquanto isso,
anodos ativos, como os Anodos Dimensionalmente Estaveis (ADE) promovem a
oxidacdo adicional de °*OH a oxigénio menos reativo e covalentemente ligado
quimicamente®®. Além disso, os anodos ativos promovem a eletro geracdo de outras
espécies oxidantes, como por exemplo, as espécies oxidantes de cloro* decorrentes da

utilizacéo de ions cloreto como eletrdlito suporte.

Alguns exemplos de &nodos frequentemente utilizados nos processos de degradagéo
eletroquimica sdo 0 RuO2—TiO2, SnO2-Sb, B-PbO2 e DDB. De modo geral, os eletrodos
ativos e ndo ativos apresentam oxidacdo indireta pois durante o processo sao geradas
espécies oxidantes que causam a oxidacdo da matéria organica. Entretanto, os anodos
ativos podem promover a oxidacdo direta, ou seja, a troca de elétrons ocorrendo
diretamente entre o poluente e o eletrodo. Este tipo de oxidacdo ocorre em eletrodos do

tipo ADE e, portanto, ele sera utilizado para a degradacédo da TC.

1.3.1 Anodo Dimensionalmente Estavel

O eletrodo do tipo Anodo Dimensionalmente Estavel (ADE) é constituido por uma
placa metélica sobre a qual é depositada uma mistura de 6xidos metalicos que possuem
propriedades eletrocataliticas, como o0 RuO., IrO2 e C0304, € 0xidos semicondutores
como o TiOz, Ta20s e ZrO,. A combinagdo de Oxidos eletrocataliticos e semicondutores
é feita afim de modular as propriedades do eletrodo e diminuir o custo comercial®. O
eletrodo de ADE mais conhecido € o Ti/Ruo3Tio.7O2, no qual o 0xido de ruténio é o agente
catalitico e o titanio fornece estabilidade mecanica.

Os ADE sao classificados como &nodos ativos. O mecanismo de oxidacdo de PE
utilizando anodos ativos foi proposto por Cominnelis em 19944C e ¢é aceito até hoje.
Inicialmente ocorre a formacdo de radicais hidroxila quimio adsorvidos na superficie do
eletrodo a partir da eletrolise da agua (Equacéo 1). Em seguida, a interacdo entre 0s
radicais hidroxila e o eletrodo resulta na formacdo de oOxidos metalicos superiores

(Equacao 2). Esses 6xidos metalicos atuam como mediador para a oxidagdo do poluente,
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representado como R na Equacéo 3.

MOx + H20 — MOx(*OH) + H +e (D)
MOx(.OH) — MOy+1+ H" + ¢ (2)
MOx+1+ R — MOx + RO 3)

Apbés o poluente ser completamente removido pode ocorrer a reacdo de

desprendimento de oxigénio, conforme Equacdes 4 e 5.

MOx+1—) Y OZ + MOX (4)
MOx(*OH) — % O, + H" + e~ + MOx (5)

Sais contendo cloreto sdo eletrolitos frequentemente utilizados em eletrélise com
ADE (Ti/Ruo3Tio.702) ou também denominada de ADE-CI; devido a sua alta solubilidade
e por formarem fortes espécies oxidantes de cloro (Cl2, HCIO e CIO") que promovem a

oxidacio indireta do poluente*>*® (Figura 2).

+ -
Fonte de energia

Anodo do tipo Catodo de
ADE-Ch titanio

Clr

Clh+mo

|

4@

Figura 2: Formacdo das espécies oxidantes de cloro durante eletrélise utilizando

ADE-Cl,. Fonte: Autoria propria.
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A utilizacdo de ions cloreto pode ser uma desvantagem quando ndo ocorre a completa
mineralizacdo do poluente visto que podem ser formados compostos organoclorados de
alta toxicidade. No entanto, Malpass et al.** avaliaram a degradacdo do pesticida Atrazina
em um reator de ADE-CI, e utilizando NaCl como eletrdlito, e ndo observaram a
formacéo destes compostos. Além disso, muitos estudos discutem a utilizacdo deste tipo
de reator para a degradacao de diferentes classes de compostos organicos, mostrando uma
ampla versatilidade eletrocatalitica, estabilidade e eficacial®*>4’.

1.4 Cinética de degradacao da Tetraciclina

A degradacdo da tetraciclina se enquadra no modelo cinético de segunda ordem pois
a reacdo depende da concentracdo do poluente e das espécies oxidantes formadas. A
Equacio 6 descreve essa relagdo, onde [C] é a concentracdo do poluente e [Ox] € a
concentracdo das espécies oxidantes presentes em solugéo.

V =k [C].[0x] (6)

No entanto, as espécies oxidantes sdo constantemente eletrogeradas ao longo da
degradacdo o que torna sua concentracdo muito superior a do poluente. Dessa forma,
pode-se assumir um pseudo-estado estacionario onde [Ox] é aproximadamente constante,
0 que resulta em um modelo cinético de pseudo-primeira ordem, conforme descrito pela

Equacéo 7.
V =Kk|[C] (7)

A equacdo 7 pode ser reescrita conforme Equacdo 8, pois a degradacédo
eletroquimica da TC é um processo de extrema complexidade que envolve a formacdo de
diferentes espécies oxidantes e intermediarios, ou seja, varias reagdes quimicas ocorrem
ao longo do processo. Desta forma, a constante cinética deve ser descrita como Kops, que
equivale a constante cinéetica observada para o processo total e Vr é a taxa de remoc¢éo do

poluente.

Vr = Kops- [C] (8)

Para determinar se a degradagdo da TC obedece ao modelo cinético de pseudo-

primeira ordem o gréfico de In (C/Co) versus tempo deve resultar em uma reta, conforme
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estabelecido teoricamente®® pela Equac&o 9, e a inclinagdo da reta corresponde ao valor
de Kobs para o processo de degradacéo.
C
In-= -kt 9)
Co
Alguns estudos mostram que o modelo cinético de pseudo-primeira ordem é
observado para as degradacGes de TC em meio aquoso®*>2. Entretanto, é necessario

investigar se 0 mesmo modelo ocorre para a degradacdo de TC em meio alcéolico. Os

resultados desse estudo serdo apresentados no Capitulo 4.

1.5 Efeito do solvente organico na degradacao

A utilizacdo de solventes organicos em degradacdes € uma area de estudo emergente.
Mufioz-Moralez et al.>® estudaram recentemente o tratamento de pré-concentracdo do
poluente Clopiralide através dos processos de adsor¢do e dessor¢do com carvao ativado.
Este pré-tratamento é considerado uma alternativa para a limitacéo da baixa concentracao
em que os poluentes sdo detectados em efluentes e pode ser empregado com o intuito de
aumentar a eficiéncia energética do processo de eletro oxidacdo. Primeiramente ocorre a
etapa de adsorcdo no qual uma solucgdo aquosa do poluente é colocada em contato com o
material adsorvente, neste caso, o carvao ativado. Sequencialmente, na etapa de dessorcéo
é necessaria a adi¢do de um solvente organico para que o poluente se dessorva do material
adsorvente, o que resulta em uma solucgéo concentrada do poluente em meio de solvente
organico. Essa solucdo é entdo submetida a degradacdo eletroquimica. Neste contexto,
estudos que avaliem a eletro oxidacdo de poluentes em meio de solvente organico séo de
extrema importancia, visto que € necessario investigar se o solvente organico € oxidado
durante a eletrolise, a fim de determinar a eficiéncia e viabilidade de utiliza-los em
processos de degradacdo eletroquimica, e também se ocorre a formacéao de outras espéecies

oxidantes.

1.6 Ressonancia Paramagnética Eletronica

A Ressonéncia Paramagnética Eletronica (RPE) permite detectar a presenga de
radicais organicos em solucdo. O método se baseia na captura dos radicais organicos

através de uma molécula denominada de spin-trap. Os radicais organicos sdo moléculas
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instaveis e com tempo de vida curto, entretanto, a adi¢do de um spin-trap a solucao resulta
na formacao de um aduto de maior estabilidade o que possibilita a identificagdo do radical
de interesse. O composto orgénico 5,5-dimetil-1-pirrolina-N-oxido, conhecido como
DMPO, é comumente utilizado neste método®* ¢, A Figura 3 mostra a reacio de captura

do radical organico formando um aduto de maior estabilidade.

‘R
+ #
1 o
o O*
DMPO DMPO-R

Figura 3: Reacdo de captura de radicais organicos com DMPO. Fonte: Autoria propria.

Durante a reacdo de captura podem ocorrer trés diferentes tipos de interacdo. A
interacdo entre o elétron desemparelhado e 0 momento magnético nuclear pode resultar
em um acoplamento hiperfino, caso seja proveniente do ndcleo de onde se origina o
elétron desemparelhado (Figura 4a) e super-hiperfino, se vier de um nucleo vizinho
(Figura 4b). Ja a interacdo entre dois elétrons que estdo desemparelhados em moléculas

diferentes resulta em uma interacdo denominada de spin-spin (Figura 4c).

b) @) C) Q Q
A FIr— 95
Q@ ;If I ) v ])_

Figura 4: Interacbes magnéticas que ocorrem na RPE: a) acoplamento hiperfino; b)

acoplamento super-hiperfino; c) interacéo spin-spin. Fonte: Duin®’.

Os valores de spin (I) do nucleo magnetico determinam os padres de divisdo
hiperfino que sdo observados nos espectros de RPE. Por exemplo, a interacdo entre um
elétron e um nucleo com | = % resulta em um espetro contendo duas linhas. A Figura 5
mostra como as interagdes podem resultar em diferentes espectros dependendo do spin
nuclear®’. Desta forma, cada radical organico possui um espectro caracteristico o qual é

decorrente da interacéo entre os nacleos magneticos presentes.
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Nenhuma interagdo

Um nucleocom /=1/2

Um nucleocom /=1

Um nucleocom /= 3/2

Dois nacleoscom /= 1/2

Trés nucleoscom /=1/2

Quatro nucleoscom /=1

Figura 5: Diferentes exemplos de interagdes hiperfinas. Fonte: Duin®’.

As interacdes de acoplamento hiperfino podem ser calculadas experimentalmente
para cada sistema e resultam em valores denominados de constante de acoplamento
hiperfino (An e Ag). Tais valores também s&o especificos para cada radical organico o
que possibilita sua identificacdo. Na literatura existem inimeros trabalhos publicados que

listam constantes hiperfinas ja calculadas para diversos radicais.
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Capitulo 2 - OBJETIVO E JUSTIFICATIVA

2.1. Objetivo

Esta dissertacdo aborda a degradacdo eletroquimica do farmaco tetraciclina em meio
alcdolico utilizando reator de ADE-Cl.. Desta forma, o objetivo deste estudo foi verificar
se a degradacdo de poluentes em meio alcoolico é viavel e eficiente, para tal, a tetraciclina
foi utilizada como molécula modelo. As degradacbes foram realizadas em misturas de
metanol-agua e etanol-agua. Diferentes parametros foram avaliados, tais como densidade
de corrente, pH e concentracao de dgua presente na mistura, a fim de determinar a melhor
condicdo experimental para o sistema proposto. Também foi investigada por Ressonancia
Paramagnética Eletronica a formacao de radicais organicos.

2.2 Justificativa da pesquisa

A gualidade da agua é essencial tanto para a saide humana e animal quanto para o
desenvolvimento social e econdmico. Devido ao constante crescimento populacional o
consumo de medicamentos, alimentos e outros produtos de uso cotidiano aumentou
consideravelmente nos Gltimos anos. Como consequéncia desse aumento a quantidade de
poluentes gerados pela sociedade também se tornou maior. Muitos produtos utilizados no
cotidiano possuem compostos organicos em sua formulacéo, denominados de Poluentes
Emergentes (PE), os quais sdo nocivos para 0 meio ambiente e para salde humana e
animal. Uma classe de PE que merece atencdo sdo os farmacos devido a variedade de
medicamentos existentes e ao amplo consumo pela sociedade. Além disso, estes
compostos possuem baixa absor¢do pelo organismo e a parte ndo absorvida é eliminada
pelas fezes e urina atingindo diretamente as ETE. A utiliza¢&o de processos convencionais
para o tratamento de agua contaminada com farmacos € ineficiente, sendo necessaria a
aplicacdo de Processos Eletroquimicos especificos para remové-los. Os Processos
Eletroquimicos sdo eficientes para a remogdo de farmacos, no entanto, as baixas
concentragdes (na ordem de ng L, pg L ou mg L) em que estes compostos sdo
detectados em efluentes torna o custo energético do processo pouco compensativo. A
utilizacdo de processos de adsorgéo e dessorgdo para concentrar a solugdo poluente antes
de degradé-la é uma alternativa para essa limitagdo. Na etapa de dessorcdo é adicionado

um solvente orgéanico para regenerar o material adsorvente, que precisa ser
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posteriormente purificado para eliminar o contaminante removido em altas
concentragfes. Uma maneira de purificar o solvente é oxidando eletroquimicamente o
contaminante através de processos de degradacdo. Desta forma, pesquisas que buscam
analisar o processo de degradacdo de PE em meio de solvente organico sdo necessarias e
proeminentes, visto que até o momento poucos sdo 0s estudos publicados com essa
temética. Além disso, é interessante analisar se ocorre a formacao de espécies oxidantes
a partir da oxidagéo do solvente orgénico, as quais podem ser mais ou menos reativas que

as espécies oxidantes de cloro.
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Capitulo 3 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados o sistema eletroquimico utilizado para estudar a
degradacédo da tetraciclina em meio alcodlico e os métodos analiticos aplicados para

verificar a eficiéncia do processo.

3.1 Reagentes e solucdes

Cloridrato de tetraciclina (95%) e 5,5-dimetil-1-pirrolina-N-6xido (99%) foram
adquiridos da Sigma-Aldrich. Metanol (99,9%) e etanol (99,9%) da Exodo Cientifica.
Cloreto de sodio (99,9%) e acido cloridrico (37%) da Synth e hidréxido de sddio (99%)
da Merck. Agua deionizada (Millipore Milli-Q system, resistividade: 18.2 MQ cm™ a 25
°C) foi usada quando necessario. Todos os reagentes foram utilizados como recebidos,

sem purificagdes adicionais.

Para as degradacdes foram preparadas trés solucdes de estudo contendo 100 mg L*
de tetraciclina em diferentes misturas de solvente-organico/agua, conforme descrito na
Tabela 3. O volume total de cada solucéo foi 0.15 L e NaCl 0.04 mol L foi utilizado
como eletrélito suporte. A presenca de agua na mistura é necessaria devido a baixa
solubilidade do NaCl em etanol puro. As solugdes A e B possuiam pH = 6 e ndo foram
feitos estudos da influéncia do pH nestes meios. Ja para o sistema etanol-agua a variacao
de pH foi investigada. Para tal, foram preparadas trés solugdes distintas com valores de
pH equivalentes a 2, 6 e 11. O ajuste de pH foi feito adicionando 1 mL das solucdes
aquosas de HCI 0.1 mol L™t e NaOH 0.1 mol L, previamente preparadas.

Tabela 3: Composi¢do das solucdes de TC (100 mg L) em diferentes misturas de

solventes e NaCl 0.04 mol L. Fonte: Autoria propria.

Solugdes Solventes (% V:V) pH
agua 6
B metanol (85) + agua (15) 6
C etanol (85) + agua (15) 2,6e1ll

3.2 Degradacéo da tetraciclina

As degradacbes de TC em diferentes meios foram realizadas em um reator filtro-
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prensa contendo um anodo do tipo ADE-CI2 (composi¢édo Ti/Ruo3Tio.702) fornecido pela
De Nora do Brasil e uma placa de titanio como catodo, ambos com 14,81 cm? de éarea
geométrica. O sistema eletroquimico foi submetido ao seguinte tratamento de limpeza
antes de cada experimento: o volume de 1 L de &gua deionizada foi recirculado pelo
reator, em seguida, o anodo foi ativado com solucido de H2SO4 0.5 mol L* aplicando
densidade de corrente de 40 mA cm durante 20 minutos. Apds o término da ativagao,
mais 1 L de agua foi recirculado para remocéo do &cido. Feito isso, as solugdes de estudo
foram submetidas a degradacéo utilizando um potenciostato PGSTAT 128N (Metrohm
Autolab) para aplicar densidades de corrente equivalentes a 10, 15, 20 e 25 mA cm™
durante 2 horas. Uma bomba peristéltica (Solar, modelo SL-64) foi utilizada para manter
a vazdo da solucdo em 36 L h'l. A Figura 6 mostra uma representacio do sistema
experimental utilizado, composto pelo reator eletroquimico de ADE-Cl2, um reservatorio
de vidro (contendo 0.15 L de solucdo), um potenciostato e uma bomba peristaltica (com
vazdo fixa em 36 L h'%). Aliquotas de 1 mL foram retiradas durante tempos especificos da

degradacdo para analises posteriores.
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Figura 6: Representacdo do sistema eletroquimico utilizado nas degradacdes de
tetraciclina. (1) reator de ADE-Clz, (2) reservatorio, (3) bomba peristéltica e (4)

potenciostato. Fonte: Autoria propria.

3.3 Técnicas analiticas e eletroquimicas

As amostras de cada degradacéo foram avaliadas pelas técnicas analiticas descritas a

seguir, de modo a quantificar as concentrac6es removidas de TC e os oxidantes formados.
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3.3.1 Espectroscopia por UV-Vis

A espectroscopia na regido do Ultravioleta-visivel (UV-Vis) foi utilizada para
quantificar a concentracdo de TC em cada amostra de degradacgdo. A analise foi realizada
em um equipamento de modelo UV-1800 fornecido pela Shimadzu. As aliguotas
submetidas a leitura possuiam volume total de 2.4 mL, sendo 0.7 mL da amostra de
degradacdo e 1.7 mL de solvente (dgua, metanol ou etanol). Para cada condicéo avaliada
foi feita uma curva de calibragéo e utilizou-se as equacdes da reta obtidas para calcular a

concentracdo de TC ao longo das degradacdes.

3.3.2 Medidas de pH

As medidas de pH foram feitas utilizando um papel indicador de pH fornecido pela
Merck.

3.3.3 Ressonancia Paramagnética Eletronica

A Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) foi realizada em um equipamento
EMX fornecido pela Bruker, a fim de verificar a formacdo de radicais organicos. A
molécula 5-dimetil-1-pirrolina-N-6xido (DMPO) foi utilizada como spin-trap para
captura dos radicais. Duas solugbes foram preparadas: uma contendo etanol puro e NaCl
9 mmol L? e outra contendo uma mistura de etanol-agua (85:15% V:V) e NaCl
0.04 mol Lt A linha de base foi feita utilizando estas solucdes, que posteriormente foram
submetidas a eletrdlise. A formagao de radicais foi investigada adicionado 120 mmol L*
de DMPO em 1 mL de solucio e aplicando densidade de corrente de 10 mA cm durante
5 minutos. Os eletrodos utilizados foram um anodo do tipo ADE-CI, e uma placa de aco
inoxidavel como catodo, ambos com 1 cm? de area geométrica. Os pardmetros aplicados
no equipamento foram: campo central (3480 G), frequéncia (9.81 GHz), poténcia de
micro-ondas (6.3 mW), amplitude de modulagéo (1 G) e frequéncia de modulacéo (100
kHz). Os espectros experimentais obtidos foram plotados nos softwares Origin® e
Matlab® e os valores das constantes de acoplamento hiperfino foram calculados para
cada radical formado.
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Capitulo 4 —- RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos para as degradacfes de
tetraciclina em solucdo aquosa e meio alcoolico. Todas as degradacdes foram realizadas
utilizando um reator filtro-prensa contendo como &nodo o ADE-CI, e uma placa de titanio
como catodo. De modo geral, buscou-se avaliar a influéncia do solvente na eletrooxidagdo

do poluente e quais espécies oxidantes sdo formadas.

4.1 Quantificacdo da tetraciclina

A Figura 7 mostra o espectro da TC (100 mg L) obtido por espectroscopia no UV-
Vis no qual é possivel observar duas bandas com absorbancias em 268 e 360 nm. A banda
equivalente a 360 nm possui maior estabilidade e por isso foi utilizada para acompanhar

o decaimento nos valores de absorbancia ao longo das degradacdes.

268 nm
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Figura 7: Espectro de absorc&o na regido do UV-Vis de TC (100 mg L) em mistura de

etanol-agua (85:15% v:v). Fonte: Autoria prépria.

A Figura 8 mostra os espectros obtidos para a degradacdo de TC em etanol-4gua em
diferentes tempos de eletrolise. A intensidade das bandas de absorg¢éo diminui conforme
a TC é degradada, quase desaparecendo em apenas 15 minutos de degradagédo. Esse
decaimento é denominado de efeito hipocrémico e indica que a TC foi oxidada durante a
eletrolise. O mesmo comportamento foi observado em todas as degradagdes realizadas

nesta pesquisa.
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Figura 8: Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis da TC (100 mg L) em etanol-
agua (85:15% v:v) e NaCl mol L obtidos apds 2 horas de eletrolise usando ADE-CI, e
j =10 mA cm=. (1) 0 min, (2) 2.5 min, (3) 5 min, (4) 15 min, (5) 120 min.

4.2 Degradacéo de tetraciclina em solucdo aquosa

A degradacdo eletroquimica de tetraciclina em solugdo aquosa € amplamente descrita
na literatura*®>26283 dessa forma, este experimento foi realizado apenas com o intuito de
compara-lo aos resultados obtidos para as degradacfes de TC em meio alcéolico. Para
tal, uma solugéo aquosa de volume equivalente a 0.15 L contendo 100 mg L™ do farmaco
e NaCl 0.04 mol L como eletrdlito suporte foi submetida a eletrdlise pela aplicacéo de
10 mA cm de densidade de corrente durante 2 horas. A degradacéo foi realizada em um
reator filtro-prensa contendo &nodo do tipo ADE-CI> e catodo de titanio, ambos com
14.81 cm? de éarea geométrica, e a vazdo do sistema experimental foi mantida em
36 L h'. Nessas condicdes foi possivel remover 98% da TC em apenas 30 minutos de

eletrolise, conforme mostra a Figura 9.
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Figura 9: Remocao de TC (100 mg L) em solucéo aquosa usando ADE-Cl, e NaCl 0.04

mol L. Densidade de corrente aplicada de 10 mA cm. Fonte: Autoria propria.

O ADE-CI, é um eletrodo ativo que proporciona a oxidagdo indireta de compostos
organicos atraveés da formacdo de espécies oxidantes de cloro durante a eletrolise. A
reacdo envolve trés etapas: (i) oxidacao dos ions cloreto presentes na solugdo formando
gas cloro (Equacéo 10); (ii) formacdo de acido hipocloroso (HCIO) a partir da hidrolise
dos ions cloreto dissolvidos na solu¢do (Equacdo 11); (iii) ionizacdo do A&cido
hipocloroso gerando hipoclorito (ClO") (Equagcéo 12)30465, A etapa trés é dependente do

pH da solucdo, sendo favorecida em meio basico.

2ClI"— Cly + 2¢ (10)
Cl; + H O — HCIO + H" + CI (12)
HCIO = H* + CIO" (12)

A formacdo das espécies oxidantes de cloro (Cl;, HCIO, CIO") ocorre
majoritariamente sobre a superficie do anodo, entretanto, uma parte destes oxidantes pode
ser transportada para o seio da solugdo de trabalho!. Além dos oxidantes clorados
também séo formados radicais hidroxila (*OH) devido a eletrolise da agua. Os radicais
*OH podem interagir com o cloreto presente na solu¢do formando radicais *Cl, conforme

Equagao 13,

Cl+°*OH + H" — *Cl + H.0 (13)

A Tabela 4 apresenta os valores dos potenciais padréo de oxidagao para as espécies

oxidantes formadas neste sistema. Embora os radicais *OH apresentem o maior potencial
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de oxidacdo, eles encontram-se quimio-adsorvidos sobre a superficie do eletrodo,
enquanto os oxidantes de cloro estdo dispersos pela solu¢do permitindo um contato direto
com o composto organico, o que possibilita uma oxidacdo mais rapida e efetiva'®. Desta
forma, a oxidacéo de tetraciclina em solucdo aquosa é predominantemente mediada pelas

espécies oxidantes de cloro®263,

Tabela 4: Potencial padrdo de oxidacdo das espécies oxidantes formadas na degradacéao
da TC em solugdo aquosa. Fonte: Barrera-Diaz et al.*” e Hurwitz, et al.®’.

Espécie E (V)
*OH +2.80
°Cl +2.50
HCIO +1.49
ClO +1.43
Cl; +1.36

A Figura 10 mostra que a degradacdo da TC em solugdo aquosa se enquadra no
modelo cinético de pseudo-primeira ordem, assim como explicado anteriormente na
sessdo 1.4. Apds 15 minutos de degradacao a concentracdo de poluente é muito baixa e a
reacdo atinge um estado estacionario. O valor de Kops foi equivalente a 0.201 min* e

condiz com a literatura*®>2,
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Figura 10: Cinética de reagdo para a degradacéo de TC (100 mg L) em solugdo aquosa
usando ADE-Cl,, NaCl 0.04 mol L e densidade de corrente de 10 mA cm. Fonte:

Autoria propria.
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4.3 Degradacéo de tetraciclina em meio alcoolico

A degradacdo de TC em meio majoritariamente alcodlico foi avaliada com o intuito
de verificar se além das espécies oxidantes de cloro, outros oxidantes podem ser
formados. Além disso, processos de adsor¢éo e dessorcdo com materiais adsorventes tém
sido recentemente aplicados como tratamento de pré-concentracdo de poluentes antes de
submeté-los a remocdo pelos processos eletroquimicos®®8. Essa metodologia visa
aumentar a concentragéo do poluente presente em solucéo e assim, melhorar a eficiéncia
energética do processo. Contudo, na fase de dessorcdo do poluente é necessario a adi¢do
de um solvente organico, o que resulta em uma solucéo final do poluente em meio de
solvente organico que posteriormente é submetida a degradacdo eletroquimica. Desta
forma, é necesséario estudar a degradacdo de poluentes em um meio ndo aquoso afim de

determinar a eficiéncia do processo e os intermediarios formados.

Neste contexto, a degradacdo de TC (100 mg L) em misturas de metanol-agua e
etanol-agua (ambas a 85:15% V:v) foi realizada em um reator filtro-prensa de ADE-Cl. e
utilizando NaCl 0.04 mol L™ como eletrdlito suporte. As solugdes continham um volume
de 0.15 L, a vazdo do sistema foi mantida em 36 L h"t e uma densidade de corrente de 10
mA cm foi aplicada durante 2 horas de eletrélise. Os resultados obtidos neste estudo
foram comparados com a remocdo de TC em meio aquoso, previamente discutida na

sessdo 4.2.

A Figura 11 mostra as remocdes de TC obtidas em cada meio. Em 15 minutos de
eletrolise foram alcancadas remocgdes de 95%, 95% e 90% para a degradacao em solucédo
aquosa, metanol-agua e etanol-agua, respectivamente. Os valores de remoc¢édo sdo muito
préximos, mostrando que a degradacdo de poluentes em meio alcéolico é possivel e
apresenta bons resultados. Mello et al.®® estudaram a degradacgdo de TC em mistura de
metanol-agua e reator do tipo ADE-ClI utilizando os seguintes parametros: volume de 0.7
L, NaCl 0.05 mol L como eletrdlito suporte, vazdo foi de 42 L h"*e densidade de corrente
aplicada de 10 mA cm. Nestas condicOes, os autores relataram que 91% da TC foi
removida em 10 minutos de eletrdlise. Todavia, no presente estudo foi obtido 95% de
remoc¢do em 15 minutos, uma diferenca que pode ser explicada pela utilizacdo de um
menor volume de solugdo (0.15 L) e uma vazdo alta (36 L h™t). Nestas condigdes a
quantidade de vezes que a solugédo entra em contato com o reator eletroquimico € maior,

0 que possibilita uma oxidacdo mais ativa devido ao maior contato com o anodo.
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Figura 11: Remocdo de TC (100 mg L) em diferentes solventes usando ADE-Clz, NaCl
0.04 mol L e densidade de corrente de 10 mA cm. Solventes utilizados (e) agua, (e)

metanol-agua (85:15% v:v) e (e) etanol-agua (85:15% v:v). Fonte: Autoria propria.

A degradacdo de poluentes em solucdo aquosa, especialmente usando ADE-ClIy,
resulta na formacéo de espécies oxidantes de cloro (Clz, HCIO e CIOY)*4570 conforme
ja discutido anteriormente. Embora ndo tenha sido feita nenhuma identificacdo analitica
das espécies oxidantes de cloro, o odor caracteristico de CIO™ foi reconhecido durante as
degradacbes de TC em metanol-dgua e etanol-agua. A Figura 12 apresenta a
deconvolucdo das bandas da TC para cada amostra de degradacdo em etanol-agua. E
possivel observar a presenca de duas bandas acopladas a aquela atribuida ao poluente,
que equivalem ao CIO™ e a forma protonada da molécula. Isso indica que mesmo com
uma baixa porcentagem de agua (15%) nas misturas, ocorre a oxidacao do Cl" produz indo

poderosas espécies oxidantes que degradam o poluente.

Com o intuito de verificar a precisdo da técnica de UV-Vis, utilizada para quantificar
as remoc0Oes de TC em cada degradacdo, as concentragdes do poluente foram recalculadas
utilizando os valores de absorbancia obtidos pelas deconvolugfes. A Figura 13 mostra
uma remocédo semelhante a que foi obtida utilizando os dados experimentais, portanto, a

presenca das bandas acopladas a TC néo prejudicaram a precisdo da analise.
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Figura 12: Deconvolucédo das bandas obtidas para a degradacéo da TC em etanol-agua.
(85:15%).
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Figura 13: Remogdes de TC (100 mg L™?) em etanol-agua (85:15% v:v) usando (e)
absorbancias obtidas nos espectros experimentais e (e) absorbancias equivalentes as

bandas de deconvolucao.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem & comprovado para a degradacgéo de
poluentes em solugdo aquosa*?#>"%72, Entretanto, Mello et al.%® descreveram o mesmo
comportamento para a degradacdo de TC em metanol-4gua. Com base nisto, a cinética de
reacdo também foi avaliada neste estudo e a Figura 14 apresenta os resultados obtidos.

De fato, a degradacdo de TC em meio alcdolico obedece ao modelo cinético de pseudo-
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primeira ordem. Os valores das constantes cinéticas (Kobs) obtidos foram 0.202, 0.156 e
0.152 min correspondente a degradacdo de TC em é&gua, metanol-agua e etanol-agua,
respectivamente. As degradagdes foram realizadas em um periodo total de 2 horas,
entretanto, apds 15 minutos a concentracdo de TC em solucdo se torna extremamente

baixa e a reacdo atinge um estado estacionario.

k = 0.202 min* | k = 0.156 min™ K = 0.152 min™t

In (C /C,)

y=-0.208 - 0.202 X

y=-0.189 - 0.156 X y =-0.086 - 0.152 X
6F R2=0.994

R?=0.988 | R2=0.991
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Figura 14: Cinética de reagdo para a degradacdo de TC (100 mg L) em diferentes
solventes usando ADE-Cl2, NaCl 0.04 mol L e densidade de corrente de 10 mA cm™.
Solventes utilizados (e) agua, (e) metanol-agua (85:15% v:v) e (e) etanol-a4gua (85:15%

V:V). Fonte: Autoria propria.

Os valores das constantes cinéticas obtidos para as degradacGes de TC em metanol-
agua e etanol-agua sdo similares, sugerindo forte coincidéncia dos mecanismos cinéticos
envolvidos nas degradacdes. Para a degradacdo de TC em meio aquoso o valor de Kobs €
maior, consistente com maior formagc&o de espécies oxidantes de cloro neste meio*?. Este
resultado mostra que as espécies de cloro ativo desempenham um papel importante na
degradacdo da TC mesmo em meio de solvente-organico/agua. Apesar da constante
cinética ser maior em solucdo aquosa, a porcentagem de remocéo do poluente foi igual a
obtida em metanol-agua (95%) e proxima a obtida em etanol-agua (90%), conforme
resume a Tabela 5. Isso sugere que além das espécies oxidantes de cloro, outros oxidantes
podem ter sido formados, os quais serdo discutidos na sessao 4.5. Embora a remocéo de
TC tenha sido maior (95%) utilizando a mistura metanol-agua, é mais interessante utilizar
o etanol em processos de degradacdo visto que ele possui menor toxicidade e é
proveniente de matéria prima renovavel . Além disso, um valor equivalente a 90% de
remocao e considerado alto para processos eletroquimicos e ndo minimiza a eficiéncia
desse solvente. Desta forma, os demais estudos desenvolvidos nesta pesquisa, 0 quais

serdo discutidos adiante, foram realizados utilizando a mistura etanol-agua.
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Tabela 5: Valores de remocéo e constantes cinéticas obtidas para as degradacdes de TC
(100 mg L) em 4gua, metanol-agua e etanol-agua. Misturas a 85:15% (v:v). Fonte:
Autoria propria

Solventes Remocao (%) Kobs (Min™)
Agua 95 0.202
Metanol-agua 95 0.156
Etanol-agua 90 0.152

4.4 Avaliacdo de diferentes fatores na degradacéo de tetraciclina em etanol-agua

4.4.1 Influéncia da quantidade de 4gua presente na mistura

Neste topico é avaliado se a quantidade de &gua presente na mistura etanol-agua
provoca alguma alteragcdo no processo de degradacdo da TC. Desta forma, trés solugdes
de TC (100 mg L) com volume de 0.15 L foram preparadas utilizando 10, 15 e 20% de
agua, conforme descrito na Tabela 6. As degradacdes foram realizadas utilizando um
reator filtro-prensa de ADE-Cl,, vazdo de 36 L h™ e a densidade de corrente de 10 mA

cm foi aplicada durante 2 horas.
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Figura 15: Influéncia da quantidade de agua presente na mistura etanol-agua para a

remocgdo de TC (100 mg L) usando ADE-Cl, e NaCl 0.04 mol L. (e) etanol-agua
(90:10% v:v), (e) etanol-agua (85:15% v:v) e (@) etanol-agua (80:20% V:v).
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A Figura 15 mostra as remocdes de TC para cada degradacdo. A variacdo na
quantidade de &gua proporcionou remocdes de 86%, 90% e 92% em 30 minutos de
eletrdlise para as misturas que continham 10%, 15% e 20% de agua, respectivamente. As
constantes cinéticas (kobs) também aumentaram com a adigdo de agua a mistura, conforme
mostra a Tabela 6. Tais resultados sdo esperados visto que a formacdo das espécies
oxidantes de cloro (Clz, HCIO e CIO") ¢ favorecida em meio aquoso**3, e portanto, a
adicdo de agua & mistura pode aumentar a formac&o destas espécies. Entretanto, apesar
das constantes cinéticas terem aumentado com a adicdo de agua, o aumento na
porcentagem de remocéo da TC ndo foi tdo significativo. Este fato evidencia que além
das espécies oxidantes de cloro, outros oxidantes sdo formados e podem favorecer a
degradacédo do poluente, conforme ja discutido anteriormente.

Tabela 6: Valores de remocao e constante cinética obtidos para as degradacGes de TC

(100 mg L) com variagdo da porcentagem de dgua presente na mistura. Fonte: Autoria

prépria
Mistura (% v:v) Remocéo (%)  Kobs (Min?)
Etanol-agua (90:10) 86 0.136
Etanol-agua (85:15) 90 0.150
Etanol-agua (80:20) 92 0.216

4.4 .2 Efeito da densidade de corrente

A Figura 16 mostra a degradacéo de TC (100 mg L) em etanol-agua (na proporgao
85:15 v:v) para eletrolises realizadas durante 2 horas com aplicacdo de 10, 15, 20 e 25
mA cm2 de densidade de corrente. Todas as soluges continham um volume de 0.15 L e
NaCl 0.04 mol L como eletrdlito suporte. A vazéo de 36 L h foi utilizada em todas as

degradacdes.

Para as eletrdlises realizadas a 20 e 25 mA cm™ a degradacio ocorre mais
rapidamente nos primeiros 2.5 minutos atingindo um valor de 75% de remocdo. Em
seguida, aos 15 minutos a remocao atinge um valor maximo (90%) e nenhuma alteracéo
é observada até o fim da eletrélise. Por outro lado, a eletrélise a 10 e 15 mA cm2 é mais

lenta nos primeiros minutos quando comparadas as demais. Note que para remover 75%
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de TC foram necessarios 5 e 7.5 minutos de eletrolise a 10 e 15 mA cm?, respectivamente.
Entretanto, todas as degradagdes atingiram a mesma porcentagem de remocao (90%) aos
15 minutos de eletrélise, onde é possivel observar um platd apos esse tempo.
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Figura 7: Efeito da densidade de corrente na remogéo de TC (100 mg L) usando ADE-
Cl, em NaCl 0.04 mol L e etanol-agua (85:15% v:v). Valores de densidade de corrente
aplicados: (e) 10, (e) 15, (e) 20 e () 25 mA cm™. Fonte: Autoria propria.

A Equacdo 14 foi utilizada para calcular a carga aplicada em tempos especificos da
eletrolise, onde japp € a densidade de corrente utilizada (MA cm?), A é a area geométrica
do anodo (equivalente a 14.81 cm?), t é o tempo (horas) em que cada amostra foi coletada
e V é o volume da solucéo (L).

0 _ Japp- A ¢

: (14)

A Figura 17 mostra que a remocédo de TC atinge valores semelhantes mesmo
aplicando cargas mais elevadas, isso significa que o mesmo grau de oxidacéo é alcancado
em todas as degradaces, independente da densidade de corrente aplicada. Este resultado
indica que o processo € limitado pelo transporte de massa, o qual € uma resposta esperada
para sistemas controlados por difusdo*:’. Sob este regime, a remocgdo de TC é
equivalente a sua conversdao em outros compostos. Além disso, um aumento nos valores

de densidade de corrente também pode resultar na ocorréncia de reacdes paralelas, como
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a evolucédo de oxigénio (Equacdo 15)". Essa reacdo diminui a eficiéncia do processo,
uma vez que a carga elétrica aplicada é desperdicada em reaces que ndo sao interessantes
para a degradacdo do poluente.

2 Ho0 — O + 4 H* + de” (15)
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Figura 8: Remogcéo de TC (100 mg L) em funcéo da carga aplicada usando ADE-Cl,
em NaCl 0.04 mol L? e etanol-agua (85:15% v:v). Valores de densidade de corrente
aplicados: (e) 10, (e) 15, (e) 20 e (#) 25 mA cm™. Fonte: Autoria propria.

Para avaliar o processo do ponto de vista energético o consumo de energia (CE) foi
calculado utilizando a Equacgéo 16, onde Ece € 0 potencial da célula eletroquimica (V), |
é a corrente aplicada no sistema (A), t é o tempo da eletrélise (horas), V € o volume da
solugdo (L), TCi e TCr sdo as concentragdes inicial e final de TC (mg L™). Essa equagéo
foi adaptada de Dionisio et al.*® onde ao invés de utilizar a concentracdo de carbono
orgénico total (COT) presente nas amostras foram utilizadas as concentragdes de TC
quantificadas por UV-Vis. Vale ressaltar que neste estudo ndo foi possivel quantificar as

concentracdes de COT uma vez que o solvente & majoritariamente organico.

Ecerlt

CE (kW hgre) = Jmcres

(16)

A Tabela 7 mostra o CE calculado para cada condi¢do estudada, bem como os
valores de Ece e | aplicada. E possivel observar que quanto maior a corrente aplicada,

maior é o consumo de energia. Esses resultados estdo de acordo com as remocdes
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observadas na Figura 16. Embora densidades de correntes mais altas tenham apresentado
remocdes mais rapidas de TC nos primeiros minutos de eletrdlise, os valores mais altos
de CE tornam o processo pouco compensativo. Portanto, é mais vantajoso realizar a
degradacdo da TC em mistura de etanol-agua aplicando densidade de corrente de 10 mA
cm?,
Tabela 7: Consumo de energia necessario para remover a TC (100 mg L) usando ADE-
Cl, em NaCl 0.04 mol L e etanol-agua ao aplicar diferentes densidades de corrente

japp (MA cm™?) I (A) Ecel (V) CE(kWhg'TC)
10 0.148 5.85 0.126
15 0.222 8.10 0.263
20 0.296 9.60 0.381
25 0.370 12.70 0.703

4.4.3 Influéncia do pH na degradacao

A tetraciclina € uma molécula anfétera com quatro grupos funcionas ionizaveis,
conforme destacado na Figura 18. Em solucdo aquosa, esses grupos podem sofrer reacdes

de protonagdo ou desprotonacdo dependendo do pH do meio:
e EmpH < 3,aTC pode ser protonada uma vez;
e Em3<pH<7.5, aTC predomina em solugdo na sua forma neutra;

e EmpH>7.5,aTC pode desprotonar duas vezes: a primeira protonacdo ocorre

em pH =9 e a segunda protonacdo em pH = 10 — 12.

Figura 9: Grupos funcionais ionizaveis da tetraciclina. Fonte: Ge et al.”’.
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O pH da solugdo também influencia na formacdo das espécies oxidantes de cloro
durante a eletrélise. Quando pH < 1, o Cl, predomina no meio e em 1 < pH < 7 o &cido
hipocloroso (HCIO) é predominante, o que resulta em um alto poder oxidante. Por outro
lado, quando o pH > 7 a espécie predominante € o hipoclorito (CIO") que é um agente

oxidante mais fraco.

Baseado nisto, trés solugOes de trabalho com diferentes valores de pH foram
preparadas e avaliadas nesse estudo: uma solucdo neutra (pHini = 6), uma solucéo acida
(pHini = 2) e uma solug&o alcalina (pHini = 11). As solugdes continham 100 mg L de TC,
0.15 L da mistura etanol-agua (85:15% v:v) e 0.04 mol L™t NaCl como eletrélito suporte.
O pH das solucdes foi ajustado antes dos experimentos pela adi¢do de 1 mL de HCI 0.1
mol L ou NaOH 0.1 mol L. As degradages foram realizadas em um reator filtro-prensa
de ADE-Cl; e a densidade de corrente de 10 mA cm foi aplicada durante 2 horas. A

Figura 19 mostra as remocdes de TC obtidas para cada solu¢édo de estudo.
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Figura 10: Remoc&o de TC (100 mg L) em diferentes valores de pH usando ADE-CIy,
NaCl 0.04 mol L™ e etanol-agua (85:15% v:v). Valores de pH inicial de () 2, (¢) 6 € (o)

11. Fonte: Autoria propria.

As porcentagens de remocdo de TC em 30 minutos de eletrolise foram 90%, 84% e
82% para valores de pHini equivalentes a 6, 2 e 11, respectivamente. Em pHini = 6, apés
30 minutos é observado um platd na quantidade de TC removida, permanecendo
inalterada até o fim da eletrolise. Em pHini = 2 e pHini = 11 a remog¢do méaxima é atingida

(90%) somente ap6s 2 horas de eletrdlise.
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A Figura 20 mostra a variacdo de pH para cada solucédo ao longo da eletrolise. Na
curva de pHini = 6, depois de 20 minutos de eletrélise o pH é alterado para um valor maior
(pH = 8) e no final da degradacdo a solugdo apresenta pH = 11. Essa alteracdo pode
influenciar no poder oxidante da solucdo visto que ja foi discutido anteriormente que
espécies oxidantes de cloro sdo formadas neste sistema. Entretanto, nos primeiros 20
minutos de eletrolise 90% da TC j& havia sido removida da solucdo, um valor muito
superior aos obtidos para as degradacGes em solucdo acida e alcalina. Isto indica que a

molécula neutra (predominante entre 3 < pH < 7.5) é mais facilmente oxidada.

12
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Figura 20: Variagdo do pH durante a remogdo de TC (100 mg L) usando ADE-CIy,
NaCl 0.04 mol L e etanol-agua (85:15% v:v). Valor do pHini de (e) 2, (e) 6 e (e) 11.

Fonte: Autoria propria.

Por outro lado, em pHini = 2 nenhuma variacdo de pH foi observada durante as 2
horas de eletrolise. Em solucdo aquosa com pH = 2 as espécies oxidantes de cloro sdo
mais eficientes* (predominando a formagao de HCIO e Cl; que sdo altamente oxidantes).
No entanto, nestas condigdes apenas 84% de TC foi removida, um valor
consideravelmente inferior ao atingido na degradagdo em pHini = 6. Este resultado pode
ser explicado por dois fatores: i) a presenca de 15% de agua na solucdo pode causar a
protonacdo da TC formando uma espécie que é mais resistente a oxidacdo do que a
molécula neutra; ii) outras espécies oxidantes podem se formar no sistema e suprimir o

poder oxidante das espécies de cloro ativo.

Para a solugdo com pHini = 11 também néo foi observado nenhuma variagéo de pH

ao longo da eletrolise e a menor remocdo de TC (82%) foi obtida. Este resultado pode
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estar relacionado com i) a formacéo de ClO™ (que é predominante em pH > 7.5)* o qual
possui 0 menor poder oxidante dentre as espécies de cloro®’; ii) a presenca das formas
desprotonadas da TC e/ou iii) a presenca de outras espécies oxidantes e seu respectivo

efeito em diferentes valores de pH.

4.5 Formacéao de radicais organicos

Para entender melhor o sistema estudado e o efeito de utilizar etanol-4gua em
processos de degradacdo eletroquimica, foi investigada a formacéo de radicais organicos
através de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE). Os radicais organicos possuem
um tempo de meia-vida muito pequeno e para conseguir capturd-los em solucdo foi
utilizado DMPO como spin-trap. Para verificar quais radicais podem se formar no
sistema, duas solu¢des foram preparadas: uma solucdo contendo apenas etanol e NaCl 9
mmol L e uma solugdo contendo etanol-agua (90:10% v:v) e NaCl 0.04 mol L. As duas
solugBes foram submetidas a eletrélise por 5 minutos com aplicagéo de 10 mA cm de
densidade de corrente. Os detalhes da configuracdo experimental estdo descritos na sesséo
3.3.3.

L a)

-400
-800

-1200 . . . . . .
3420 3440 3460 3480 3500 3520 3540

500

-500

Intensidade do sinal (u.a.) x 10°

-1000

-1500

3420 3440 3460 3480 3500 3520 3540

Campo magnético (G)

Figura 21: Espectro de RPE dos adutos de DMPO em a) etanol e b) etanol-agua (90:10%
v:v) usando DMPO 120 mmol L, NaCl como eletrdlito suporte e aplicando 10
mA cm de densidade de corrente durante 5 minutos. Radicais formados: (m) hidroxietil
(CH3*CHOH), (0) hidroxila (*OH) e (A) etoxi (CH3zCH.0°*).

52



O estudo mostrou que o etanol é oxidado formando os radicais hidroxila (*OH) e
hidroxietil (CH3*CHOH), conforme Figura 21a. Os radicais foram observados como
adutos da interacdo com o ndcleo magnético do spin-trap (DMPO-*OH e DMPO-
CH3*CHOH). As interagGes entre 0s nucleos magnéticos presentes no aduto formado
podem ser calculadas resultando em um valor denominado de constante de acoplamento
hiperfino ou hiperfinas (An € An). Os valores de hiperfinas para os adutos DMPO-*OH e
DMPO-CH3*CHOH foram calculados experimentalmente e estdo descritos na Tabela 8.
Buettner® apresentou valores similares para os adutos DMPO-CH3*CHOH (An: 15,8 e
Au: 22,9 G) e DMPO-*OH (An: 14,9 e An: 14,8 G). Sudare et al.” e Shiga® também
apresentaram valores semelhantes. Os valores obtidos nesse estudo condizem com a
literatura o que comprova a formagéo dos radicais CH3*CHOH e *OH a partir da oxidagéo

do etanol.

Tabela 8: Constantes de acoplamento hiperfino para os radicais formados como adutos

do DMPO. Fonte: Autoria propria.

Radical An (G) AH(G) Solucéo
CH3*CHOH 15.2 20.4 EtOH + NaCl
*OH 14.8 14.8 EtOH + NaCl

CHsCH,0°* 136 7.9  EtOH (90%) + H.0 (10%) + NaCl

Por outro lado, os radicais hidroxietil e hidroxila ndo foram observados para a
oxidacdo da mistura etanol-agua. O espectro obtido (Figura 21b) mostra a presenca do
radical etoxi (CH3CH20°®) no qual o radical esta centrado no atomo de oxigénio.
Bosnjakovic et al.®' determinaram os valores de hiperfinas para o aduto DMPO-
CH3CH20*® (An: 13.6 e An: 7.8 G) e valores similares foram reportados por Dikalov et
al.>*. Os valores de hiperfina obtidos neste estudo estfo descritos na Tabela 8 e estdo em
acordo com a literatura o que prova a formacgéo deste radical. A formacéo do radical
CH3CH20° pode ser explicada da seguinte forma: a presenca de 10% de agua na mistura
resulta na formacéo de radicais *OH quimio-adsorvidos na superficie do eletrodo, estes
radicais conseguem abstrair um hidrogénio do etanol formando o radical etoxi (Equacao

17) que posteriormente é capturado pelo spin-trap.

CH3CH20H + *OH — CH3CH20°* + H.0 an
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Este estudo mostra que diferentes radicais organicos sdo formados a partir da
oxidacdo do etanol e da mistura etanol-agua, portanto, estas espécies proporcionam a
degradacéo da TC.
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Capitulo 5

CONCLUSOES
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Capitulo 5— CONCLUSOES

Os resultados apresentados e discutidos nesta dissertacdo mostraram que a
degradacéo eletroquimica do farmaco tetraciclina em meio alcodlico e utilizando eletrodo
do tipo ADE-CI: é eficiente. As degradacdes de TC em meio de metanol-a4gua e etanol-
agua resultaram em 95% e 90% de remocdo em 15 minutos de eletrdlise a 10 mA cm™.
Apesar da taxa de remocao do poluente ter sido inferior em meio de etanol-agua € mais
interessante a utilizacdo deste solvente, visto que ele possui menor toxicidade quando
comparado ao metanol. Com base nisto, estudos sobre a variagdo da densidade de
corrente, do pH e da quantidade de agua foram feitos apenas para a degradacéo de TC em

mistura de etanol-agua.

A aplicacio de diferentes densidades de corrente (10, 15, 20 e 25 mA cm?) mostrou
que o sistema é controlado pelo transporte de massa e que altas densidades de corrente
tornam o consumo energeético do processo elevado e pouco compensativo, ja que a taxa
de remocdo do poluente permaneceu constante (90%). Por outro lado, o pH da solugéo
mostrou ter influéncia no processo de degradacdo, uma vez que a taxa de remoc¢édo do
poluente foi maior em meio neutro. I1sso se deve a estrutura quimica da TC que pode ser
protonoada ou desprotonada em pH &cido ou basico, resultando em espécies mais ou
menos resistentes a oxidacdo eletroquimica. A quantidade de agua (10, 15 e 20%)
presente na mistura etanol-agua também foi avaliada e ndo apresentou influéncia na taxa
da remocdo do poluente. Com o aumento da quantidade de agua ocorre a formacéo de
mais espécies oxidantes de cloro e dessa forma, seria esperado um aumento na taxa de
remog&o do poluente. No entanto, esse resultado ndo foi observado o que indica que outras

espécies oxidantes sdo formadas durante a eletrdlise.

Analises por Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) foram realizadas para
investigar a formacao de outras especies oxidantes no sistema. Os radicais hidroxila,
hidroxietil e etoxi foram identificados e ambos sdo formados a partir da oxidacdo do
etanol. De modo geral, a melhor condic¢do para a degradacao de tetraciclina em mistura
de etanol-agua foi observada utilizando 10% de agua na mistura, pH = 6 e aplicando
densidade de corrente de 10 mA cm2, onde foi possivel remover 90% do poluente em
apenas 15 minutos de eletrolise. Neste sistema, a oxidagdo do poluente ocorre devido a
formacéo dos radicais organicos visto que a quantidade de etanol presente na solucéo é

muito superior a quantidade de agua, predominando a formacao destas espécies.

56



Os PEOAs sdo amplamente aplicados para a degradacdo de compostos organicos,
entretanto, a baixa concentragdo em que estas substancias sdo detectadas torna a eficiéncia
energética desses processos pouco compensativa. Recentemente, estudos publicados na
literatura abordaram a utilizacdo de técnicas de adsorcdo/dessorcdo com materiais
adsorventes como uma alternativa para aumentar a concentracdo dos compostos
organicos antes de submeté-los a degradacéo eletroquimica. Nesta técnica, é necessario a
utilizacdo de um solvente organico para dessorver o poluente do material adsorvente,
resultando em uma solugédo concentrada do poluente em meio de solvente organico. A
solucdo concentrada é submetida a degradacdo eletroquimica, portanto, estudos que
investiguem a eletro oxidag&o de poluentes em meio de solvente organico séo necessarios

e de extrema importancia.

A degradacdo de TC em meio de metanol é descrita na literatura, entretanto, até o
presente momento ndo existem estudos publicados sobre a degradacao de poluentes em
meio de etanol, sendo, portanto, um assunto inovador. Os resultados deste estudo
mostram que a degradacdo de TC em meio de etanol-agua € tdo eficiente quanto a
degradacdo de TC em meio de metanol-agua, um resultado importante visto que a
utilizacdo de etanol é mais interessante do ponto de vista ambiental, ja que este solvente
apresenta menor toxicidade quando comparado ao metanol. Com base neste contexto,
estudos futuros podem ser aplicados por terceiros, e uma sugestao € avaliar a degradacao
de compostos organicos em meio de etanol-agua utilizando outro tipo de anodo, como

por exemplo, o Diamante Dopado com Boro.
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