MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL — UFRGS
ESCOLA DE ENGENHARIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE MINAS, METALURGICA
E DE MATERIAIS — PPGE3M

LABORATORIO DE CORROSAO, PROTECAO DE RECICLAGEM DE MATERIAIS —
LACOR

OXIDACAO ELETROQUIMICA AVANCADA APLICADA NA DEGRADACAO DE
PREDNISONA UTILIZANDO ANODO DE DIAMANTE DOPADO COM BORO

JULIA BITENCOURT WELTER

Porto Alegre, 2018.



II

JULIA BITENCOURT WELTER

Engenheira Ambiental

OXIDACAO ELETROQUIMICA AVANCADA APLICADA NA DEGRADACAO DE
PREDNISONA UTILIZANDO ANODO DE DIAMANTE DOPADO COM BORO

Dissertacdo submetida ao Programa de Pos-
Graduagao em Engenharia de Minas, Metaltrgica
e de Materiais — PPGE3M - da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, como requisito a

obtencao do titulo de Mestre em Engenharia.

Area de Concentragdo: Ciéncia e Tecnologia dos

Materiais.

Orientadora: Prof.? Dr.? Jane Zoppas Ferreira

Porto Alegre, margo de 2018.



III

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Reitor: Rui Carlos Oppermann
Vice-Reitora: Jane Fraga Tutikian

ESCOLA DE ENGENHARIA
Diretor: Luiz Carlos Pinto da Silva Filho
Vice-Diretora: Carla Schwengber ten Caten

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE MINAS, METALURGICA
E DE MATERIAIS

Coordenador: Carlos Pérez Bergmann

Coordenador Substituto: Afonso Reguly



IV

JULIA BITENCOURT WELTER

OXIDACAO ELETROQUIMICA AVANCADA APLICADA NA DEGRADACAO DE
PREDNISONA UTILIZANDO ANODO DE DIAMANTE DOPADO COM BORO

Esta Dissertacdo foi analisada e julgada adequada para a obtengao do titulo de Mestre em
Engenharia e aprovada em sua forma final pela Orientadora e pela Banca Examinadora
designada pelo Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia de Minas, Metalurgica e de
Materiais — PPGE3M — da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

Orientadora: Prof.* Dr.? Jane Zoppas Ferreira

Banca examinadora:

Examinador(a): Andréa Moura Bernardes
Programa: Programa de Pds-Graduacao em Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais
Instituicao: Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Examinador(a): Alvaro Meneguzzi
Programa: Programa de P6s-Graduacao em Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais
Institui¢do: Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Examinador(a): Naira Maria Balzaretti
Programa: Programa de Pds-Graduacao em Fisica
Instituicao: Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Prof. Dr. Carlos Pérez Bergmann

Coordenador do PPGE3M

Porto Alegre, margo de 2018.



Dedico este trabalho aos meus pais,
namorado, familia e amigos.



VI

AGRADECIMENTOS

Aos meus pais, Inés e Roque, os quais sempre acreditaram em mim € me incentivaram a seguir
nos estudos. E, acima de tudo, pelo amparo e amor incondicional.

Ao meu namorado e colega, Eduardo, pelo companheirismo, amor e coragem que me deu para
continuar nessa caminhada quando as dificuldades apareceram.

Aos meus padrinhos, Roberto e Iara, pelo acolhimento no primeiro ano dessa jornada e pelo
carinho que sempre tiveram por mim.

A minha familia e aos amigos que, mesmo muitas vezes distantes, me apoiaram e acreditaram
em mim.

A minha orientadora Jane, pelo acolhimento, orientagdo e pela confianga depositada na
realizagdo deste trabalho.

Ao colega e amigo Salatiel, quem me ensinou, acompanhou, apoiou e participou ativamente
dessa caminhada.

As colegas Laura e Daniela, pela amizade e pela ajuda nos experimentos.

Aos amigos Claudia, Daniel e Thiago, que trouxeram alegria, diversao e bons conselhos nas
horas dificeis.

Aos demais colegas do LACOR, pelos bons momentos compartilhados.

Aos professores e a equipe técnica do LACOR, pela 6tima receptividade e por fazerem do
laboratorio nossa segunda casa.

Ao CNPq pelo auxilio financeiro.
A secretaria do PPGE3M pela solicitude.

A Universidade Federal do Rio Grande do Sul por disponibilizar recursos e estrutura para o
desenvolvimento desse estudo.



VII

“Como dois e dois sdo quatro
Sei que a vida vale a pena
Embora o pao seja caro

E a liberdade pequena.”

Ferreira Gullar



VIII

RESUMO

Essa dissertacdo de mestrado teve como objetivo investigar a aplicabilidade da oxidagao
eletroquimica avancada (OEA) na degrada¢do e mineralizagdo da prednisona (PRED),
utilizando um anodo de diamante dopado com boro suportado em nidbio, com uma
concentracdo de boro igual a 5000 ppm (Nb/DDBsooo). Inicialmente, esse anodo foi
caracterizado por voltametria ciclica quanto a propor¢ao diamante-sp?/sp?-carbono, janela de
potencial, reagdo para evolugdo de oxigénio e quanto aos fendmenos de oxidagdo que ocorrem
na superficie. Os voltamogramas indicaram que o anodo utilizado possui alta quantidade de
diamante-sp®, caracterizando-o como um filme de diamante de alta qualidade.
Consequentemente, a reacdo de evolucao de oxigénio inicia em potenciais mais elevados,
favorecendo a geragao de radicais hidroxila no processo. Os voltamogramas também indicaram
que a oxidacdo da PRED ¢ mediada por radicais hidroxila e por ions persulfato gerados a partir
do eletrélito suporte (NaxSO4). A influéncia de parametros operacionais como a densidade de
corrente aplicada (5, 10 e 20 mA cm?) e o pH inicial da solu¢io de trabalho
(3, 7 e 11) foram avaliados no processo de OEA. Os resultados foram discutidos em termos de
degradacdo, mineralizacdo, cinética de reagdo, eficiéncia de corrente para mineraliza¢do e
consumo energético. Todas as configuracdes experimentais avaliadas apresentaram bons
coeficientes de correlagdo com o modelo de Langmuir-Hinshelwood, indicando que a reagdo
de mineraliza¢do da PRED ¢ de primeira ordem. Os resultados de remoc¢ao da concentragdo de
PRED e todos os parametros referentes a mineraliza¢do da PRED indicam que a melhor
condi¢do experimental encontrada ¢ obtida em pH alcalino, aplicando uma densidade de
corrente de 20 mA cm™. Nessas condi¢des, os ions persulfato (com menor poder de oxidagio)
sao consumidos, gerando radicais hidroxila (maior poder de oxidacao), favorecendo a
mineralizagdo da PRED. Portanto, a escolha dos parametros corretos no processo de OEA pode
melhorar a mineraliza¢ao da PRED, reduzindo a formac¢ao de produtos intermediarios de reacao

nao desejados.
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ABSTRACT

This study aimed to evaluate the advanced electrochemical oxidation (AEO) applicability in
the degradation and mineralization of prednisone (PRED) using a boron-doped diamond anode
supported in niobium, with a boron concentration of 5000 ppm (Nb/BDDso00). First, the anode
was characterized by cyclic voltammetry regarding the diamond-sp®/sp?-graphite ratio,
potential window, oxygen evolution reaction and oxidation phenomena on the surface. The
voltammograms indicated that the anode used has a high amount of sp?-diamond content,
characterizing it as a high-quality diamond film. Consequently, the oxygen evolution starts at
higher potentials, enhancing the hydroxyl radicals generation in the process. The
voltammograms also indicated that the oxidation of prednisone (PRED) is mediated by
hydroxyl radicals and by persulfate ions generated from the supporting electrolyte (Na2SO4).
The influence of operational variables such as the applied current density
(5, 10 and 20 mA cm) and the initial pH of the work solution (3, 7 and 11) were evaluated.
The results were discussed regarding the degradation, mineralization, kinetics, mineralization
current efficiency and energy consumption. All experimental arrangements evaluated showed
good correlation coefficient with the Langmuir-Hinshelwood model, indicating that the PRED
mineralization is a first order reaction. The PRED concentration removal and all parameters
regarding the PRED mineralization indicated that the best experimental condition is obtained
at alkaline pH and a current density of 20 mA cm™. Under these conditions, the persulfate ions
(with lower oxidation power) are consumed, generating hydroxyl radicals (greater oxidation
power), benefiting the PRED mineralization. Therefore, choosing the correct parameters in the
AEOQO process can improve PRED mineralization by reducing the formation of undesired

reaction intermediates.
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1 INTRODUCAO

Contaminantes de preocupagdo emergente (CPEs) sdo definidos como produtos
quimicos encontrados em baixas concentragdes no ambiente, 0s quais ndo sao comumente
monitorados nem possuem legislagdo regulamentadora, e dos quais pouco se sabe sobre os
efeitos no ambiente [1]. As classes predominantes desses contaminantes se originam de
produtos de cuidado pessoal, pesticidas, surfactantes, retardantes de chama, farmacos, entre
outros [2]. A comunidade cientifica tem preocupagdao em relacao a eles, pois estdo sendo
amplamente usados e liberados em quantidades significantes no ambiente. Além disso, suas

propriedades contribuem para uma fécil dissipagdo no meio ambiente [3].

Um importante grupo a ser investigado corresponde aos farmacos, pois tém sido
encontrados em diferentes amostras ambientais, tais como estacoes de tratamento de efluentes,
aguas superficiais, dguas subterraneas e sedimentos [4]. Muitos desses compostos tém efeito
disruptor enddcrino, provocando riscos principalmente a organismos aquaticos. Dentre estes

compostos, podemos destacar os glicocorticoides (GCs).

Os GCs sao um grupo de farmacos destinado ao tratamento de uma variedade de doencgas
humanas e veterinarias, tais como processos inflamatorios, alérgicos e doengas autoimunes [5].
Sdo pouco soluveis em d4gua, sendo facilmente removidos do organismo através do
metabolismo e excrecdo, indo para os sistemas de efluente doméstico. Desses compostos, 0s
que encontram-se em maiores concentragdes sao a betametasona, dexametasona, prednisolona,

cortisol, cortisona e prednisona.

A prednisona (PRED) ¢ um po cristalino branco com estrutura quimica similar a
cortisona, apresenta baixa solubilidade em agua e ¢ fotoestavel no estado solido [6]. Converte-
se a prednisolona no figado e apresenta baixa absor¢ao em animais, sendo facilmente excretada
na forma original [7]. Estudos ja reportaram que, sob radiagao solar, ela pode converter-se a
subprodutos estaveis mais toxicos [6]. Apesar disso, poucos estudos investigaram a degradagao

da PRED.

Considerando que os sistemas de tratamento convencionais ndo foram desenvolvidos
para remover compostos como os farmacos, e que estes podem sofrer influéncia pela radiacao
solar e produzir produtos toxicos, ha necessidade de investigar técnicas eficazes ndo somente

na remog¢ao, mas na degradagao e mineralizagdo desses compostos.
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Nesse viés, emergem os processos oxidativos avancados (POA), caracterizados pela
geracdo in situ de radical hidroxila (HOw), os quais sdo capazes de mineralizar uma ampla gama
de contaminantes organicos. Alguns processos avangados de oxida¢do vém sendo empregados na
remog¢ao de farmacos, como fotocatédlise [8], UV/H20: [9], Fenton [10], eletro-Fenton [11], entre
outros. No entanto, estes processos possuem limitagdes como a necessidade de adigdo de H,O»
ou manuten¢do de uma faixa estrita de pH. Nesse sentido, a oxidagdo eletroquimica avangada

(OEA) apresenta-se como uma opgao viavel para mineralizagdo desse tipo de contaminante.

Na OEA os unicos reagentes envolvidos sdo elétrons, nao havendo necessidade de
adicdo de outros reagentes quimicos como em outros processos. Ela envolve a eletrogeracao de
HOe na superficie do dnodo, a partir da descarga da dgua. O dnodo com maior potencial de
oxidagdo e mais indicado para este processo ¢ o de diamante dopado com boro (DDB). Este
apresenta alta estabilidade, superficie inerte, baixas propriedades adsortivas, alto potencial para
evolugdo de O,, ampla janela de potencial e geracao de quantidades significativas de HOe [12].
Além disso, outras espécies oxidantes podem ser geradas a partir do eletrolito suporte, como

cloro livre, persulfato, peroxicarbonato e peroxidifosfato [13].

Os anodos de DDB podem estar suportados em silicio (Si), nidobio (Nb), tAntalo (Ta) ou
titdnio (Ti). O suporte mais utilizado ¢ o Si pois € aporte natural para deposi¢do de filmes de
diamante. No entanto, sua fragilidade acarreta dificil aplicagdo industrial [14]. Por outro lado,
o Nb apresenta maior resisténcia mecanica [15], o que pode ser uma vantagem tecnoldgica para
escalonamento industrial. Além disso, suas propriedades ndo sdo afetadas pelo tempo de uso

[14].

Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo geral investigar o processo de
OEA, utilizando como anodo o Nb/DDB na degradagao e mineralizacdo de prednisona.
Diferentes condi¢des operacionais, tais como o pH inicial da solugdo de trabalho (3, 7e 11), a
densidade de corrente aplicada (5, 10 e 20 mA cm™) e tempo de tratamento (0 - 240 min), foram
avaliados a fim de otimizar o processo de OEA. Além disso, ensaios eletroquimicos de
voltametria ciclica foram realizados para caracterizar o anodo de Nb/DDB e para analisar o
mecanismo de oxidacdo (direta ou mediada) da PRED. A constante cinética de reagdo, a

eficiéncia de corrente para mineralizagcdo e o consumo energético também foram estimados.
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2 OBJETIVOS

2.1.  OBIJETIVO GERAL

Avaliar o processo de oxidagdo eletroquimica avancada na degradacdo de prednisona
utilizando anodo de diamante dopado com boro com concentra¢do de boro de 5000 ppm

(Nb/DDB500o).

2.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

i.  Caracterizar o eletrodo de diamante dopado com boro quanto & proporcao
diamante-sp®/sp?>-carbono e a reacao de evolucao do oxigénio do eletrodo de
Nb/DDBsooo.

ii.  Avaliar a geragdo eletroquimica de oxidantes na superficie do eletrodo de
Nb/DDBs5ooo.

iii.  Investigar o comportamento eletroquimico da PRED (presenca de oxidagao
direta e / ou mediada) em eletrodo de Nb/DDBsgoo.

iv.  Avaliar a influéncia da densidade de corrente aplicada na degradacdo e
mineralizagdo da PRED;

v. Investigar a influéncia de diferentes valores de pH inicial da solucao de trabalho
na degradacao e mineralizacdo da PRED;

vi.  Avaliar a degrada¢do e mineraliza¢do da prednisona;
vii.  Observar o comportamento da cinética de mineralizagdo com base nos
resultados de carbono organico total,
viii.  Calcular a eficiéncia de corrente para mineralizacao;
ix.  Estimar o consumo energético especifico gasto para a mineralizacdo da PRED

utilizando o processo de OEA;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. CONTAMINANTES DE PREOCUPACAO EMERGENTE

Os contaminantes de preocupacdo emergente (CPEs) sdo definidos como produtos
quimicos naturais ou sintéticos de dificil degradagcdo, que podem englobar os produtos de
cuidado pessoal (PCP), farmacos, retardantes de chama, perturbadores endocrinos, produtos de
desinfeccao, pesticidas, entre outros [16,17].

Esses contaminantes estdo associados a trés principais problemas [18]: (i) ndo ha
legislagdes referentes aos limites maximos permitidos para o descarte em industrias e estagdes
de tratamento de efluentes, especialmente para novos compostos; (ii) os perturbadores
enddcrinos compreendem um extenso e expansivo espectro de compostos; (iii) esses compostos
apresentam diferentes formas e mecanismos de acdo além de estarem presentes em
concentragdes muito baixas, dificultando a identificagdo e avaliagdo. Além disso, possuem
potencial de entrar no ambiente causando efeitos adversos a ecologia e/ou a saide humana
[19,20].

As principais fontes dos CPEs sdo os efluentes municipais e industriais, hospitais,
agricultura, limpeza de estradas, além de outras fontes que disseminam esses contaminantes em
varios recursos hidricos. Além disso, o escoamento de dguas pluviais também atua como agente
difusor de contaminantes como os plastificantes, retardantes de chama e pesticidas [16—18].

Compostos farmacéuticos pertencentes a varias classes (hormonios, anti-inflamatorios,
esteroides, estatinas, antidepressivos, betabloqueadores, antibidticos, entre outros) tém sido
muito encontrados no ambiente. Esse fato pode ser atribuido ao uso disseminado, tanto na
medicina humana como na veterinaria, o que leva a excre¢ao desses medicamentos na forma
original ou metabolizada [19].

Dentre os fArmacos, os esteroides apresentam-se como um importante grupo, pois atuam
como perturbadores do sistema endocrino. Estudos relatam que estes compostos sdo facilmente
acumulados em espécies de organismos aquaticos, provocando hermafroditismo em algumas
espécies, além de interferir na reproducao e desenvolvimento dos organismos. Aumentam ainda
a possibilidade de desenvolvimento de cancer de mama e testicular em humanos [21-23].

Além da produgdo natural de esteroides pelos humanos e animais, os esteroides
sintéticos vém sendo utilizados na contracepcdo, terapia humana e veterinaria ou como

estimulantes de crescimento na industria pecudria. O esteroide etinilestradiol tem sido
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amplamente estudado e sua quantificacdo e efeitos vém sendo reportados em diversos locais no
mundo. Porém, outras classes de fairmacos esteroides como os androgénicos, progesteronas e
os glicocorticoides, nao tém recebido devida atencdo, apesar de terem receptores similares

[21-23].

3.2.  CORTICOIDES

Glicocorticoides (GCs) sao hormoénios esteroides que afetam o metabolismo de
carboidratos e reduzem a resposta inflamatoria. Podem ser naturais ou sintéticos, sendo muito
semelhantes no que se refere a estrutura quimica. Os GCs sintéticos sdo comumente usados no
tratamento de processos inflamatorios, alérgicos e doengas autoimunes, tanto na medicina
humana como veterinaria. Estdo disponiveis nas formas de pastilhas, capsulas, inaladores,
cremes topicos, pomadas, colirios e inje¢des, € a dose didria destes compostos varia de 100 pg
a 500 mg, dependendo do modo de preparagao e da via de administragao [4,22—24].

Os GCs estao sendo detectados em plantas de tratamento de efluentes em diversos locais
pelo mundo, tanto como influente, efluente ou ainda em sedimentos. Esse fato pode ser
explicado porque os glicocorticoides sdo pouco absorvidos no organismo, ou seja, entre 50 e
90% do medicamento ingerido € rapidamente excretado na urina e fezes, indo diretamente para
o efluente domiciliar [24]. A metabolizagdo destes compostos ¢ diferente para organismos
distintos, como por exemplo, apresentam melhor absor¢do em organismos de caes do que em
gatos e cavalos [7], justificando valores tao altos de excrecao.

Poucos estudos foram realizados utilizando matrizes ambientais reais, mas aqueles que
o fizeram confirmaram a presenga desses contaminantes em diferentes paises, sendo eles
Australia [25], China [21], Espanha [24], Estados Unidos [26], Franga [27], Japao [23], Paises
Baixos [28], Reino Unido [4] e Suica [29]. Desses compostos, 0s que se apresentam em maiores
concentracodes sao betametasona, dexametasona, prednisona, prednisolona, cortisol e cortisona,
sendo encontrados em aguas superficiais e efluentes domésticos em concentragdes na ordem de
ng L' [4,22,23].

Os GCs sao pouco soluveis em agua, com o logP variando de 1 a 3. Isto faz com que
sejam facilmente removidos do organismo por metabolismo e excre¢do. Os baixos valores de
vapor de pressdo e da constante de Henry indicam que nao sdo volateis em ambientes aquaticos.

Ainda, a maioria dos corticoides sintéticos apresenta um halogénio substituindo um carbono da
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6* ou da 9* posicdo, tornando estes compostos mais estaveis, ou seja, de degradagdo lenta
[22,23].

Kugathas et al. [4] avaliaram o efeito dos GCs no meio ambiente, estudando
especificamente seus efeitos sobre peixes. Os peixes, assim como outras espécies animais,
secretam hormonios corticosteroides nas células intra-renais, incluindo o cortisol ¢ a
corticosterona, os quais sdo responsaveis pelo controle de energia através do metabolismo de
glicose, resposta ao estresse, regulagao da pressao sanguinea e regulacdo osmotica. Como
resultados dessa pesquisa, puderam aferir que em concentra¢des de 1 pg L' a 10 ug L', houve
aumento de 50% da concentracdo da glicose no sangue dos organismos expostos e, ainda,
quedas entre 15 e 20% na contagem de leucécitos, devido ao efeito anti-inflamatério do
medicamento.

Ja Guiloski et al. [30] avaliaram os efeitos toxicos causados em peixes de agua doce por
exposicao tropica a dexametasona. O Hoplias malabaricus, popularmente conhecido como
traira, foi utilizado como organismo teste, por ser facilmente cultivado em laboratorio, e por ser
altamente consumido na alimenta¢ao humana. Comprovou-se que a exposi¢ao a dexametasona,
em concentragdes de 0,2, 2 e 20 ug kg™, provocou queda na concentragio de testosterona dos

peixes, apresentando interferéncia na reproducdo da espécie.

3.3.  PREDNISONA

A prednisona (PRED) ¢ um corticosterdide com propriedades anti-inflamatdrias e
imunomoduladoras usado no combate de alergias, controle hormonal, problemas respiratorios,
sanguineos e digestivos e, ainda, no tratamento de alguns tipos de cancer. E um p6 cristalino
branco de estrutura quimica similar a cortisona (Figura 1), pouco soluvel em agua e fotoestavel

no estado sélido [6,31].

Deriva da cortisona e converte-se biologicamente a prednisolona no figado, sendo
encontrada apenas em individuos que ja a utilizaram. No organismo, ela atravessa as
membranas celulares e liga-se a receptores especificos, resultando na expressdao de gene
alterada, na inibi¢do da producdo de citocinas pro-inflamatérias, na diminui¢do do ntimero de
linfocitos circulantes e na estimulagdo da apoptose em células tumorais. Apresenta baixa
absor¢do e conversao a prednisolona em animais, fazendo com que boa parte da quantidade

consumida seja excretada na forma de urina ou fezes [7].
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Figura 1. Estrutura molecular da prednisona.

Devido as propriedades fisico-quimicas apresentadas na Tabela 1, a PRED pode ser
encontrada em ambientes aquéticos, uma vez que apresenta baixa solubilidade em agua e baixo
valor de logP, o qual também est4 associado a disponibilidade do fArmaco em meio aquoso.
Além disso, os valores da pressao de vapor e da constante de Henry indicam que o composto
ndo ¢ volatil em meio aquoso, mantendo-se disponivel solubilizado nele. Também indicam a

possibilidade de o fArmaco manter-se adsorvido em sedimentos.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas da prednisona.

Propriedade Prednisona
Formula molecular C21H2605
CAS 53-03-2
Solubilidade em agua
(mg L) 77,54
logP 1,46
Constante de Henry 10
(atm m® mol™") 2,8.10
Pressao de vapor
5,09.10°1
(mm Hg)

Fonte: National Center for Biotechnology Information [32].

A presenga dos glicocorticoides no efluente final, indica que esses ndo sdo
suficientemente removidos por processos convencionais de tratamento, apresentando risco as
espécies aquaticas [24]. Assim, o emprego de processos avangados de tratamento para evitar

ou reduzir a liberagdo de PRED para o meio ambiente ¢ justificada.
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3.4. PROCESSOS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTO

Os processos biologicos sao os mais aplicados em estacdes de tratamento de efluentes,
tanto industriais como municipais, por terem capacidade de tratar grandes volumes com baixo
custo associado. A mineralizacdo por processos bioldgicos pode ocorrer por dois mecanismos:
um na preseng¢a de oxigénio (aerdbio) tendo como subprodutos CO; e H>O e outro na auséncia
de oxigénio (anaerdbio) gerando CO; e CHs. Sabe-se que os efluentes domésticos sdo
frequentemente tratados por processos bioldgicos, porém estes nao sdo suficientes na
mineralizagdo de farmacos, podendo ainda degradéd-los a compostos intermediarios mais

toxicos que o composto inicial [33].

Franquet-Griell et al. [34] testaram sistemas experimentais de lodo ativado com inje¢ao
de O, para degradacdao de 16 compostos citostaticos, dentre eles a PRED em concentragao de
50 ug L. No ensaio de biodegradacio por lodo ativado, os autores obtiveram remocio total da
PRED apds 240 minutos. No entanto, esse resultado pode estar associado ao efeito sinérgico da
PRED com os outros compostos testados, além da possibilidade de estar adsorvida no lodo
ativado, tendo sido apenas transferido de fase, ndo sendo mais detectado na solugdo. Além

disso, os autores avaliaram apenas a remog¢ao do farmaco e ndo sua mineralizagao.

Um processo amplamente utilizado para desinfec¢do em sistemas de tratamento de
efluentes ¢ a cloragdo. Ela ¢ capaz de inativar micro-organismos patdégenos em efluentes com a
adicao de espécies de cloro ativo [35]. Estudos também avaliaram a sua aplicagdo na remog¢ao
de alguns farmacos, como o ibuprofeno e cetoprofeno, porém nao foram obtidas boas
eficiéncias de remocdo [36]. Além disso, a principal desvantagem do processo ¢ a formagao de

compostos cancerigenos, como os trihalometanos e acido haloacético [35].

Por este motivo, a fotdlise direta vem sendo estudada e aplicada em sistemas de
tratamento convencionais. O processo atua apenas pela incidéncia de radiagdo UV, sendo
eficiente tanto na desinfecc¢do de efluentes quanto na degradacdo de compostos organicos. Pode
ser um processo natural (radia¢do solar) ou artificial, com a utiliza¢do de lampadas especiais,
como as de alta pressao de merctrio [37]. Franquet-Griell et a/ [34] investigaram a degradacao
de pred por fotdlise direta, com uso de radiagdo solar e lampada UV-C. Sob radiagdo solar, os
autores detectaram 42% da concentracdo inicial de PRED (50 pg L) apos 240 minutos de

exposic¢do, enquanto que sob radiagdo artificial (Iampada UV-C), houve remog¢ao completa apos
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5 minutos de tratamento. Neste estudo, também s6 foi avaliada a degradagdo e ndo a

mineralizagdo.

Resultados diferentes foram encontrados por DellaGreca et al. [6]. Os autores também
analisaram a fotolise direta sobre a PRED, utilizando radiagao UV. Neste estudo, foi observado
que, em até 8 horas de exposicdo a radiacdo, 40% da concentracdo inicial de PRED foi
convertida a 7 fotoprodutos diferentes. Estes subprodutos foram monitorados por
espectroscopia UV e por infravermelho, sendo considerados estaveis e mais toxicos que o
composto inicial. Além disso, neste mesmo estudo, diferentes micro-organismos foram testados
em relagdo a toxicidade aguda e cronica da PRED e de seus subprodutos. Em alguns casos, os
subprodutos apresentaram-se até 100 vezes mais nocivos que a propria PRED. Os ensaios de
toxicidade aguda revelaram que a PRED e dois dos subprodutos nao apresentaram valores
significativos de letalidade e imobilidade para as espécies de crustaceos testadas (7. platyurus
e D. magna). No entanto, para os rotiferos (B. calyciflorus), apresentaram-se como 0s
compostos mais toxicos. Os ensaios de toxicidade cronica permitiram concluir que a PRED nao
apresenta toxicidade as espécies de algas e rotiferos testadas (C. dubia e P. subcapitata) em
concentragdes na ordem de pg L', mas que todos os seus derivados apresentam efeitos em

longo prazo.

3.5. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avangados (POAs) sao considerados tecnologias vidveis para o
tratamento de efluentes contendo compostos refratarios e recalcitrantes [38]. Caracterizam-se
pela transformagao de poluentes organicos em didxido de carbono, dgua e ions inorganicos, por
meio de uma série de reagdes quimicas de degradagdo, a partir de intermediarios altamente
reativos de elevado potencial de reducao ou oxidagdo, como o radical hidroxila (HO¢)
(Tabela 2) [38—40].

O radical hidroxila ¢ gerado in situ e possui alto poder oxidante, £°= 2.8 V. Apresenta
baixa seletividade, sendo eficaz na degradacdo e mineralizacdo de uma ampla gama de
contaminantes. Além disso, o tempo de vida do HOe ¢ curto, na ordem de nanossegundos, o

que leva a uma autoeliminagdo do sistema de tratamento [41,42].
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Tabela 2. Potencial eletroquimico de agentes oxidantes.

Agente oxidante Potencial eletroquimico (V)
Flaor 3,06
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdmico 2,42
Ozobnio 2,08
Peroxido de hidrogénio 1,78
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36
Diéxido de cloro 1,27
Oxigénio molecular 1,23

Fonte: Silva, 2013 [43].

Os POAs apresentam inUimeras vantagens, tais como a mineralizacdo do poluente,
fragmentacdo de compostos refratarios e recalcitrantes, baixa geragao ou auséncia de lodo,
possibilidade de integracdo com outros processos, alta velocidade de reacao, requerem menor
area de implantacdo quando comparados a processos convencionais € permitem tratamento in
situ [38—40]. No entanto, compostos intermedidrios podem ser gerados durante os processos,
podendo conferir toxicidade ao efluente tratado.

O sucesso da aplicagao dos POAs ¢ devido a sua alta eficiéncia e versatilidade, uma vez
que os poluentes podem ser totalmente mineralizados, reduzindo sua reatividade e tornando-os
menos toxicos. De acordo com a fase do catalisador, os POAs podem ser classificados de duas
maneiras: 1) homogéneos, nos quais os catalisadores apresentam-se dissolvidos e
i1) heterogéneos, nos quais os catalisadores apresentam-se suspensos ou fixos [44].

A versatilidade desses processos ¢ dada pelo fato de que existem diferentes formas de
produzir os HO+, conforme o requisito de cada tratamento. Métodos baseados em radiacdao UV,
como H>0»/UV, O3/UV e H20,/03/UV, usam a fotélise do H>O> e O3z para gerar os radicais
hidroxila. Ja outro método como a fotocatalise heterogénea, faz uso de uma vasta gama de
catalisadores (TiO2, ZnO, WO3, entre outros), em combinacdo com irradiacdo UV/Vis, seja esta
de fonte natural (solar) ou artificial [44], para gerar HO+ através da hidrdlise da agua.

Um dos POAs comumente utilizados para a oxidagdo de farmacos ¢ a ozonizacdo em
pH alcalino (pH > 10). Nesta técnica, os poluentes podem ser facilmente degradados com baixa
dosagem de O3, reagindo rapidamente com o 0zonio molecular ou com o radical hidroxila
gerado a partir da conversdo de Oz em contato com agua [45]. A ozonizagdo ja foi aplicada a
varias classes de fArmacos (anti-inflamatorios ndo esteroidais, antibidticos, beta bloqueadores),
mas at¢ o momento ndo foram realizadas pesquisas investigando sua aplicagdo a corticoides

[46].
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Por outro lado, alguns POAs ja foram investigados para degradacdo de corticoides.
Giahi et al. [47] investigaram a degradag@o da betametasona por um sistema UV/K>S>0s/ZnO0,
observando uma degradacdo de 97% em uma concentragdo inicial do firmaco de 30 mg L'!. Ja
Guo et al. [48], utilizando radiacao gama obtiveram uma degradacao de até 96%, 59% e 20%
para concentragdes iniciais do poluente dexametasona igual a 2, 10 e 50 mg L7,
respectivamente. No entanto, ambos estudos ndo avaliaram a mineralizacdo, somente a
degradacao.

Apesar de todas as vantagens apresentadas pelos POAs, estes processos tornam-se
muitas vezes de dificil aplicagdo industrial, considerando-se o alto consumo de reagentes, tais
como perodxido de hidrogénio, sulfato de ferro e 0zénio, além do consumo de energia elétrica.
Visando sanar essas adversidades, nas ultimas décadas, t€ém-se dado atencdo aos processos
eletroquimicos, sendo o mais simples e popular deles, a oxidagdo eletroquimica avangada

[42,49,50].

3.6. OXIDACAO ELETROQUIMICA AVANCADA

A oxidacdo eletroquimica avancada (OEA) consiste na aplicagdo de um potencial ou
densidade de corrente em uma célula eletroquimica com um ou mais pares de eletrodos, a fim
de gerar um campo elétrico, promovendo reacdes de oxidagdo, no anodo, e de redugdo, no
catodo, para que seja possivel a geracdo de radicais hidroxila [37]. Para ser considerada um
processo avangado de oxidacdo faz-se necessario o uso de anodos especiais, constituidos de
materiais como o0 SnOz, PbO2, RuO,, TiO», IrO,, Pt, materiais carbonosos ou os de diamante
dopado com boro (DDB) [43].

Nessa técnica, os radicais hidroxila sdo gerados direta ou indiretamente por reagdes no
anodo sob temperatura e pressao ambientes e, com isso, os poluentes sdo degradados. A técnica
foi desenvolvida para degradacdo de efluentes contendo poluentes organicos refratarios ou
substancias toxicas, visando sua mineralizagdo completa e/ou conversdo a compostos
biocompativeis [S1]. A OEA vem sendo estudada e aplicada a diferentes matrizes de efluentes
[52], como industrias téxteis [53], petroquimicas [54], alimenticias [55], curtidoras [56] e
farmacéuticas [57].

E uma técnica aplicavel no tratamento de efluentes com baixa carga orginica
(DQO < 5 g L'!) e compete com processos de oxidacdo quimica envolvendo oxidantes fortes,

como o0 H>O; e 0 O3 [58]. A maior vantagem do processo € a auséncia de reagentes quimicos,
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uma vez que somente energia elétrica ¢ consumida. Além disso, apresenta alta eficiéncia,
simples operagdo e compatibilidade ambiental.

De acordo com Comninellis ef al [58,59], o processo de OEA atua por dois mecanismos
distintos: oxidacao direta e oxidagdo mediada (Figura 2). Na oxidagao direta, os poluentes sdao
adsorvidos na superficie do anodo e destruidos por transferéncia direta de elétrons entre o
composto organico e a superficie do eletrodo. Ja na oxidacdo mediada (ou indireta), os
compostos organicos sao degradados por meio de oxidantes formados eletricamente, tais como

o radical hidroxila, cloro, hipoclorito, peréxido de hidrogénio, ozonio entre outros [49,50].

Figura 2. Esquema dos mecanismos de oxidagdo (a) direta e (b) mediada (indireta) por radicais
hidroxila; no qual R representa o composto organico.

(b)
HO*

Fonte: Adaptado de Panizza [59].

Duas abordagens referentes a oxidacdo de poluentes organicos foram propostas por
Comninellis [60]: a conversdao e a combustao eletroquimica. Na conversao eletroquimica, por
meio da acdo do oxigénio ativo quimicamente adsorvido na superficie do anodo, os compostos
organicos sdo transformados em produtos intermediarios de reacdo, os quais podem ser
biodegradaveis [43,49,58]. J4 na combustao eletroquimica os contaminantes sao mineralizados

através da interacao com oxidantes fortes, como o radical hidroxila [58].

3.6.1. Principais parametros operacionais

O desempenho dos processos eletroquimicos ¢ determinado por uma complexa
combinagdo dos parametros operacionais, tais como potencial e densidade de corrente, regime
de transporte de massa, natureza do eletrolito suporte, concentragao inicial do poluente, pH da

solu¢do, temperatura e material do eletrodo [50,61].
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O potencial da célula ou a densidade de corrente aplicada controlam quais reagdes
podem ocorrer e geralmente estdo relacionados com a eficiéncia do processo. A distribuicao da
corrente deve ser feita preferencialmente de forma homogénea, pois pode influenciar o
consumo de reagentes. Usualmente os processos sao operados em modo galvanostatico, ou seja,
controlando a densidade de corrente aplicada (j). Como regra geral, quanto maior o valor de j,
maiores as taxas de degradacdo dos compostos. Contudo, esses valores ndo podem ser
aumentados indefinidamente, pois podem promover reagdes paralelas nao desejadas, como a
reacao de evolugdo de oxigénio e a geragdo de perdxido de hidrogénio [42,61].

Outro fator importante ¢ o regime de transporte de massa. Maiores valores de coeficiente
de transporte de massa promovem uma melhor uniformidade da concentracdo do poluente na
camada de solugdo préxima a superficie do eletrodo. Com isso, ¢ possivel atingir melhores
eficiéncias de processo [61].

Diferentes eletrolitos suporte sdo empregados nos processos eletroquimicos a fim de
permitir o fluxo de corrente elétrica. Além disso, a adi¢cdo de ions pelo eletrélito suporte pode
melhorar a performance do processo, uma vez que agentes oxidantes secundarios podem ser
eletrogerados a partir destes, como € o caso dos ions peroxidissulfato, cloro, peroxidifosfato,
entre outros [62].

Outro parametro importante ¢ a concentracdo inicial do poluente. Alguns autores
afirmam que concentragdes mais elevadas de poluentes organicos necessitam de maior tempo
de tratamento para atingir valores satisfatorios de degradacao. No entanto, a utilizagao de uma
concentracao inicial do poluente com valores mais elevados também leva a uma maior taxa de
remocdo de poluente por unidade de tempo. Isto pode estar atrelado ao fato de que em
concentragdes iniciais elevadas, a oxidagdo do composto organico por HOe ¢ mais rapida,
inibindo reagdes paralelas [42].

Quanto ao pH da solugdo, a literatura indica algumas discrepancias. Alguns estudos
reportam que o processo de OEA ndo depende da faixa de pH utilizada [61,62], enquanto que
outros estudos obtiveram melhores resultados em valores de pH tendendo a acidos ou neutros
[63,64].

A temperatura também exerce influéncia sobre o processo de OEA. O aumento nos
valores de temperatura que ocorrem durante o tratamento, pode aprimorar a homogeneizagao
da solucdo, evitando precipitacdo sobre a superficie do eletrodo e melhorando as constantes
cinéticas em relacdo a geragdo de HOe e degradagdo de poluentes [42].

O material do eletrodo ¢ um dos principais parametros da OEA, uma vez que os

mecanismos e produtos de reacdes dependem dele. O anodo ideal deve ser estavel fisica,
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quimica e eletroquimicamente a longo prazo, apresentar viabilidade econdmica, alta atividade
de oxidacdo e baixa atividade em relacdo as reagdes paralelas (evolucdo de oxigénio). Além
disso, deve apresentar boa condutividade elétrica, estabilidade mecanica e viabilidade técnica

[49,50,58].

3.6.2. Material do anodo

O material do anodo ¢ dividido em dois tipos, ativos ou inativos, podendo os radicais
hidroxila encontrarem-se adsorvidos quimica ou fisicamente na superficie do dnodo. Nos
anodos ativos, a interagdo entre o HO* e 0 anodo se dé por adsor¢do quimica, através da ligagao
do HOe com as vacancias de oxigénio na estrutura do 6xido metalico, o que conduz a formagao
de superdxidos sobre os sitios ativos do 6xido. Depois disso, os superoxidos atuardo tanto na
reacdo de oxidagdo dos compostos organicos como na reagao de evolugcdo de oxigénio. Por
outro lado, nos anodos inativos a adsor¢do do HO- ¢ fisica, ou seja, os HOe* estdo fracamente
ligados a superficie do anodo, facilitando a reagdo com os compostos organicos, promovendo
sua degradacgao [49].

De modo geral, quanto maior o potencial para evolucdo de O2 do material do anodo,
mais fraca a interagdo do HO« com a superficie do anodo e maior a sua reatividade quimica em
relacdo a oxidag@o de compostos organicos [58]. A Tabela 3 mostra que o potencial de oxidacao
do anodo esta diretamente ligado ao potencial de evolu¢ao de O> e com a entalpia de ligagao

do radical hidroxila com a superficie do anodo.

Tabela 3. Poder de oxidacdo de diferentes materiais de anodos utilizados na OEA em meio acido.

Potencial de Entalpia de adsorcao do Poder de
Eletrodo evolucio de HO* com a superficie do oxidacao
0: (V) eletrodo do anodo
RuO»-TiO; 1,4-1,7 Quimiossor¢ao do radical
II‘Oz—TﬂzOs 1,5—1,8
Ti/Pt 1,7-1,9
Ti/PbO, 1,8-2,0
T1/SnO,-Sb,Os 1,9-2,2
DDB 2,2-2,6 Fisissor¢do do radical

Fonte: Adaptado de Kapalka et al. [58].

Exemplos tipicos de anodos ativos sdo os anodos dimensionalmente estaveis (ADE®),

0s quais sdo constituidos por 6xidos metalicos, como os de iridio (IrOy), ruténio (RuO,), titanio
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(TiO2) e seus o0xidos mistos, apresentando valores de potencial para evolugdao de O, menores
que 1,8 V (Tabela 3).

As reagdes que ocorrem nos anodos ativos estdo representadas na Figura 3. A reagdo 1
representa a descarga elétrica da dgua, seguida da transicao do radical hidroxila adsorvido para
a estrutura do 6xido anddico, formando um 6xido superior (reagdo 2). O esquema considera
também as reacdes de evolugdo de oxigé€nio, representadas pelas reacdes 3 e 4, que ocorrem

paralelamente as reacdes de combustao (5) e conversao (6) do composto organico.

Figura 3. Esquema geral das reacdes de conversdao e combustdo de compostos organicos para anodos
ativos. Onde M representa a superficie do eletrodo € R o composto organico.

MO %0,

H+te

M0x+1

MO, (-OH)

2 Hte

Fonte: Adaptado de Comninellis [60].

Por outro lado, exemplos de anodos inativos sdo didéxido de chumbo (PbO3), didéxido de
estanho (SnO») e o diamante dopado com boro (DDB), os quais apresentam potencial para
evolucao de Oz entre 1,7 ¢ 2,6 V [42]. O anodo de DDB ¢ considerado o anodo inativo mais
potente e o mais aconselhavel para o tratamento de compostos organicos [13]. Apresenta ampla
janela de potencial, baixa capacitincia, alta estabilidade quimica e dimensional.

Nos anodos de DDB, o radical hidroxila interage de maneira tao fraca com sua superficie
que alguns autores consideram que os HOe estejam quase livre em relagao a superficie. Por
esse motivo, tornam-se altamente reativos, atuando de maneira mais eficiente na degradacgao de
compostos organicos [58], permitindo operar o processo de OEA com altas eficiéncias de

corrente sem perda de atividade [51].
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O mecanismo de reagdo dos anodos de DDB ¢ mais simples que o mecanismo
apresentado para os anodos ativos (Figura 4). A primeira reacdo ¢ descarga anddica da dgua, a
qual leva a formagdo de HO- (1). Estes radicais sao consumidos por duas reagdes paralelas: a
oxidagao de compostos organicos (2) e a evolugdo de O> (3) [63].

DDB + H,0 — DDB(HOs) + H' + ¢ (1)

DDB(HOs) + R — DDB + mCO, + nH,0 + H' + ¢ (2)

1 v, 3)
DDB(HOe) + R — DDB + 502+H +e

Figura 4. Esquema simplificado dos mecanismos de oxidagao eletroquimica avancada utilizando anodo
DDB.

H,0

Orgénico

/
DDB HO* #b Produtos + CO, + H,O

% 0,

Fonte: Adaptado de Lan et al. [63].

Uma importante propriedade dos anodos DDB ¢ a razao diamante-sp?/sp>-grafite,
relacionada aos fenomenos que ocorrem na superficie do anodo. Quanto maior a quantidade de
diamante-sp?, maior ¢ a oxidagao de compostos organicos por HOe. Por outro lado, as impurezas
grafiticas (sp?) possuem alto poder de adsor¢do, favorecendo a oxidacdo direta e a geracdo de
oxidantes mais fracos através dos ions presentes na solugdo [64].

Outra propriedade importante dos anodos de DDB ¢ o substrato no qual o diamante foi
depositado. A funcdo do substrato € proporcionar suporte mecanico € uma via de fluxo de
corrente para o filme de diamante. Os materiais a serem usados como substratos devem
apresentar simultaneamente algumas caracteristicas: boa condutividade elétrica, resisténcia

mecanica e ser inerte eletroquimicamente [14]. Em geral, os substratos podem ser de silicio
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(Si), nidbio (Nb), titanio (T1) e tantalo (Ta). Os substratos com base de Si sdo os mais utilizados
para deposi¢do de filmes de diamante, no entanto por serem muito frageis, tornam-se de dificil
aplicacdo industrial [14]. Haenni ef al [15] compararam diferentes substratos para deposicao de
filmes de diamante em termos de custo, estabilidade quimica, fragilizagao por Ha e coeficiente
de expansdo. Concluiram que, apesar do alto custo associado, um dos materiais metalicos mais
interessantes para esta finalidade ¢ o Nb. Apesar de apresentar alto custo, o substrato de Nb nao
¢ afetado pelo tempo de uso [14].

Anodos de DDB tém sido aplicados na oxidagio eletroquimica de diferentes compostos
farmacéuticos, como aspirina [65], norfloxacino [57], amoxicilina [66], losartana [67],
diclofenaco, sulfametoxazol, etinilestradiol [68], entre outros. No entanto, ainda ndo ha
conhecimento de estudos realizados para verificar a oxidacao eletroquimica de corticoides em

anodos de Nb/DDB.
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4 MATERIAIS E METODOS

Inicialmente, o anodo Nb/DDBsooo foi caracterizado por voltametria ciclica quanto a
propor¢ao diamante—sp?/sp>—carbono, janela de potencial, a reagdo para a evolugdao de

oxigenio, a geracdo eletroquimica de oxidantes e o mecanismo de oxida¢do da PRED.

Depois, o processo de oxidacdo eletroquimica avangada (OEA) foi aplicado na
degradacao da PRED. Alguns parametros de processo como a corrente aplicada, o pH inicial
da solucao e o tempo de tratamento foram variados a fim de otimizar o processo de OEA. As

etapas das caracterizacdes realizadas e dos ensaios de OEA estdo representadas na Figura 5.

Figura 5. Esquema simplificado dos procedimentos realizados.

Ensaios de oxidacio

Caracterizacio do eletroquimica
eletrodo DDB avancada
Solugdo PRED
Voltametria 50mg Lt
ciclica +
° Na,S0, 1 gL!
Solucéo H«SDi SoLucao Na>SO, I
0,5 mol ghi 1gIL!
Densidade pH inicial t'::::tl::l::u
de corrente da solucio .
Caracterizacio (mA cm?) de trabalho )
sp3-sp? 5, 10,20 3,7, 11 090128,
’ : 180, 240
Mecanismo de
Janela de oxidagdo
potencial
Caracterizacio
Reacdo de UV/Vis, pH, COT. DQO

\evolur;éode 0, / / I \

. Eficiéncia de )
Cinetica de Consumo

- corrente para il
reacao : « & energ etico
- mmeraliza(_:ao
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4.1. REAGENTES

Prednisona base com 99% de pureza foi comprada em uma farmacia local (Porto
Alegre/RS). Acido sulfurico (H2SO4, 98%, Dinamica) e hidréxido de sodio (NaOH, 98%,
Dinamica) foram utilizados para ajustar o pH. Sulfato de sodio anidro (Na,SO4, 99%, Exodo
Cientifica) e cloreto de so6dio (NaCl, 99%, Dindmica) foram utilizados como eletrdlito suporte.
Agua deionizada com condutividade de 2 uS cm™ e pH 6,5 em 25°C foi utilizada no preparo de

todas as solugdes de trabalho.

4.2. MATERIAIS DE ELETRODO

O anodo empregado nos ensaios de OEA foi composto de nidbio revestido com um
filme de diamante dopado com boro com concentragdo de boro de 5000 ppm (Nb/DDBsooo),
adquirido na NeoCoat SA. As propriedades estdo descritas na Tabela 4, conforme informagdes

do fabricante.

Tabela 4. Propriedades do anodo composto por Nb/DDBsgo.

Propriedade Descricao
Substrato
Natureza Niobio
Resistividade (mQ.cm) 90
Geometria (mm) Quadrado plano, 100 x 100
Espessura (mm) 1
Revestimento
Lados revestidos 1
Espessura DDB (um) 25+02
Concentragao de Boro 5000 ppm
Razdo sp*/sp? = 200

Fonte: NeoCoat SA.

Como catodo, foi empregado um eletrodo de aco inoxidavel AISI 304L, com formato

de quadrado plano e dimensdes de 100 x 100 mm.
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43. CARACTERIZACAO DO ELETRODO DDB

Einaga et al. [69] utilizaram ensaios de voltametria ciclica para relacionar as curvas
obtidas com diferentes razdes sp*/sp? previamente calculadas por espectroscopia Raman.
Portanto, a mesma técnica foi utilizada para caracterizar o eletrodo Nb/DDBsooo, empregado
neste estudo. Para isto, uma célula convencional de trés eletrodos (Figura 6), acoplada a um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo PGCTAT 302N controlado por computador,
foi utilizada para todos os ensaios de voltametria ciclica (VC). O eletrodo de trabalho utilizado
foi 0 Nb/DDBsooo com uma area superficial geométrica exposta de 0,72 cm?, o contra-eletrodo
de platina e Ag/AgCl foi utilizado como eletrodo de referéncia. Todos os ensaios de VC foram

realizados a uma velocidade de varredura de 100 mV s\

Figura 6. Célula de voltametria ciclica utilizada nos experimentos.

A caracterizagao do eletrodo de Nb/DDBsooo, foi realizada em meio acido com 0,3 L de
uma solugdo de H»SO4 0,5 mol L. As varreduras iniciaram em 0 V seguindo no sentido
anodico até 3 V e no sentido catodico até -1,5 V, terminando novamente em 0 V. A mesma
montagem foi utilizada para investigar os mecanismos de oxidacdo da PRED (direta ou
mediada). Para tanto, a voltametria ciclica foi realizada em 0,3 L de solugdes base contendo
Na>SO4 ou NaCl, ambos a uma concentragdo de 1 g L!. Estes ensaios foram realizados na

auséncia e na presenga de PRED. Neste caso, foram adicionados 5 mL de uma solugdo de
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PRED 50 mg L' passo-a-passo, até atingir uma concentragdo de 3,1 mg L', As curvas iniciaram

em 0 V seguindo no sentido anodico até 3 V, retornandoa 0 V.

4.4. ENSAIOS DE OXIDACAO ELETROQUIMICA AVANCADA

4.4.1. Soluciao de trabalho

Uma vez que a PRED ¢ praticamente insoluvel em dgua em pH préximo a neutro, o pH
da 4gua deionizada foi ajustado até atingir valores proximos a 3 com uso de uma solu¢ao padrao
de 4cido sulfuirico 0,5 mol L. Apos isto, 100 mg do farmaco foram pesados em balanca
analitica e diluidos em 2 L de 4gua deionizada com auxilio de banho ultrassénico, atingindo
concentragio final de 50 mg L''. Apesar de apresentar baixa solubilidade em 4gua, os valores
de logP e pressdo de vapor apresentados na Tabela 1 (item 3.3, pagina 21), referentes as
propriedades da PRED, indicam que a mesma se mantém solubilizada, ndo sendo volatilizada
ou precipitada com o ajuste de pH. Visando aumentar a condutividade elétrica da solugao, a fim
de alcancar a densidade de corrente desejada, 1 g L™ do eletrolito suporte NaxSO4 foi adicionado
em todas as solucdes de trabalho. Quando necessario, o ajuste de pH foi realizado com solucao

padrio de hidréxido de sédio 0,5 mol L™!.

4.4.2. Configuracio experimental dos ensaios de OEA

A célula utilizada nos ensaios de OEA ¢ do tipo filtro-prensa, com paredes em acrilico
(100 x 100 x 30 mm ) resultando em um volume 1til no reator de 0,3 L (Figura 7a). A mesma
foi equipada com um dnodo de Nb/DDBsooo € um catodo de ago inoxidavel AISI 304L. 2 L da
solucdo de trabalho foram acondicionados em um recipiente, que abastece a célula em fluxo
uniforme ascendente, a uma vazio de 180 L h!, em regime de batelada com recirculagio (Figura
7b). Todos os ensaios de OEA foram realizados em modo galvanostatico e, para tanto, uma

fonte de corrente iICEL PS-5000 foi utilizada.

A fim de obter as melhores condigdes experimentais, a densidade de corrente aplicada

(7) e o pH inicial da solucao de trabalho foram variados. Nesse sentido, trés niveis de cada um
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dos parametros operacionais foram combinados, totalizando 9 condi¢des experimentais

diferentes (Tabela 5). Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

Figura 7. Representagdes graficas dos ensaios de OEA: (a) célula eletroquimica tipo filtro-prensa e; (b)
o esquema do processo de OEA operado em batelada com recirculagdo onde 1 representa a
célula eletroquimica tipo filtro-prensa, 2 representa a fonte de corrente, 3 a bomba submersa e
4 o recipiente de abastecimento da célula.

)

i
O
F

Tabela 5. Parametros operacionais variados no processo de OEA.

Parametros Valores
Densidade de corrente (mA cm?) 5,10e20
pH inicial da solucdo de trabalho 3,7ell
Tempo de tratamento (min) 0, 60, 120, 180, 240

As densidades de corrente foram escolhidas com base na literatura. Apesar de os estudos
de oxidagdo eletroquimica aplicarem densidades de corrente mais elevados que os aqui
investigados, os valores de densidade de corrente neste estudo foram limitados pelo valor

maximo de potencial suportado pela fonte de corrente continua (iICEL PS-5000) utilizada.

Como nao ha consenso na literatura sobre o pH ideal do processo, neste trabalho optou-
se por trabalhar com diferentes condigdes de pH inicial da solug¢do de trabalho (4cida, neutra e
alcalina), visando investigar se a mesma acarreta em mudanca significativa nos resultados de

degradacao da PRED.
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4.5. DETERMINACOES ANALITICAS

Durante os diferentes tempos de ensaio, foram coletadas aliquotas de 30 mL de solugao,
as quais foram submetidas a diferentes métodos analiticos: espectroscopia de UV/Visivel,
medidas de pH, demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono organico total (COT). Além
disso, varidveis importantes do processo como a cinética de reacao, a eficiéncia de corrente para

mineralizagdo e o consumo energético especifico foram calculadas.

4.5.1. UV/Vis

As analises de UV/Vis foram realizadas em um espectrofotometro T80+ UV/VIS
Spectrophotometer/PG Instruments, utilizando cubetas de quartzo de caminho optico de 10 mm.
Uma varredura inicial do espectro foi realizada, identificando uma banda de absorbancia com
maxima absor¢ao em 244 nm. Com base nisso, uma curva de concentragdo foi tracada (Fig. 8)
e utilizando a equacao da reta obtida foi possivel estimar as concentragdes do farmaco antes e
depois do tratamento. Além disso, para visualizar mudancas no espectro da PRED e a possivel

formagao de subprodutos, foram realizadas varreduras no espectro UV/Vis.

Figura 8. Curva de calibragdo com pontos testados e ajuste linear.

B Pontos testados
— Ajuste linear
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4.5.2. Carbono organico total (COT)

O COT foi determinado em um analisador Shimadzu modelo TOC-LCPH equipado com
um amostrador automatico. A amostra a ser analisada passa por uma oxidac¢ao catalitica a 680
°C (catalisada por esferas de alumina revestidas por platina) em atmosfera de oxigénio a um
fluxo constante. O método do carbono organico ndo purgavel (NPOC, do inglés Non Purgable
Organic Carbon) foi aplicado na determinacao do COT, e o valor final representa a média de
tres medidas, com erro inferior a 2%. Todos os procedimentos foram executados de acordo com

o manual do fabricante.

4.53. pH

A determinagdo do pH foi realizada pelo método potenciométrico utilizando um
pHmetro Digimed modelo DM-22 previamente calibrado com tampdes de pH 4, 7 e 10 providos

pelo fabricante do equipamento.

4.5.4. Calculo da cinética de reacao

A degradagdo de contaminantes organicos por processos de OEA, em geral, segue a
cinética de pseudo-primeira ordem ou de primeira ordem [70,71]. Com base nos resultados de
COT, a constante cinética de reacdo (k) pode ser calculada utilizando o modelo de Langmuir-

Hinshelwood [72] (Eq. 4).

COT _
COT,

In —k.t 4)

onde ¢ ¢ o tempo de tratamento, COT ¢ a concentracdao de carbono organico total na amostra e

COT) ¢ a concentracao de carbono organico total na amostra inicial.
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4.5.5. Cilculo da eficiéncia de corrente para mineralizacdo (ECM)

A eficiéncia de corrente para mineralizagao (ECM) foi calculada a partir da Equacao 5,

adaptada de Brillas, Thiam e Garcia-Segura [12].

) n.F.V,. ACOT
ECM(%) = 72x105m Lt 0V (3)

onde n ¢ o nimero de elétrons gastos para oxidar uma molécula de PRED, F ¢ a constante de
Faraday (96487 C mol!), V; é o volume da solucio (L), ACOT é a redugio de COT
(mg L), 7,2 x 10° ¢ o fator de convesdo de unidades (60 s min! x 12,000 mg C mol™!), m é o

numero de carbonos na molécula de PRED (C = 21) e [ ¢ a corrente aplicada (A).

De acordo com a reacdo estequeométrica (6), o nimero de elétrons () necessarios para

oxidar cada molécula de PRED a CO2¢é de 100 €.

Cy1Hys05 + 37 H,0 — 21C0, + 100 H* + 100 e~ (6)

4.5.6. Calculo do consumo energético especifico (Es)

O consumo energético especifico (Es) foi calculado em relacdo a massa de COT, de

acordo com a Equagdo 7 [73].

fu.1

E; (kWhkg™1) = V. ACOT
s

(7)

onde U ¢ o potencial da célula (V).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.  CARACTERIZACAO DO SISTEMA ELETROQUIMICO

Por meio de técnicas eletroquimicas foi realizada a caracterizacdo do eletrodo DDB bem

como a investigagdo dos mecanismos de oxidagdo na superficie do eletrodo.

5.1.1. Caracterizacao do eletrodo de Nb/DDBsooo

Determinar a qualidade do filme de diamante (razdo diamante-sp*/sp?-carbono) nos
eletrodos de DDB ¢ uma importante etapa preliminar a sua aplicagdo em processos de OEA.
Sabe-se que, quanto maior for essa relacdo (diamante-sp*/sp?-carbono), menos impurezas
grafiticas estdo contidas na superficie do eletrodo e, com isso, menor a possibilidade de

ocorrerem fenomenos de adsor¢do junto a ela.

Além disso, o efeito mais evidente associado a razao sp*/sp?, € a variacao da janela de
potencial. Ela ¢ inversamente proporcional a quantidade de carbono-sp? contida na superficie
do eletrodo, ou seja, quanto maior o conteido de carbono-sp?, menor a janela de potencial do
eletrodo. Em contrapartida, os eletrodos que contém elevado teor de diamante-sp® em sua

superficie, apresentam amplas janelas de potencial e baixa corrente de fundo.

Einaga et al [69] compararam eletrodos de Si/DDB com diferentes razoes sp*/sp? e
carbono vitreo em meio acido (Figura 9a). As curvas apresentam formatos distintos para as
diferentes propor¢des de carbono-sp? (BDD-C > BDD-B > BDD-A), apresentando alta corrente
de fundo e janela de potencial mais estreita para os eletrodos contendo maior conteudo de

impurezas sp?.

Os ensaios de voltametria ciclica em meio acido, realizados com o eletrodo de
Nb/DDBsooo (Figura 9b) indicam que o mesmo se assemelha ao eletrodo com maior conteudo
de diamante-sp®, uma vez que apresentam janelas de potenciais e corrente de fundo muito
proximas (BDD-A, Figura 9a). Por este motivo, pode-se dizer que o eletrodo de Nb/DDB5sooo

possui um filme de diamante policristalino de alta qualidade.



41

Também na Figura 9b, ¢ possivel observar que o inicio da reacdo de evolugdo de O>
ocorre em potenciais elevados, proximos a ~2,4 V, resultado esperado para eletrodos com alta
quantidade de diamante-sp® [74]. Esse fato é importante no que tange a geracdo de radicais
hidroxila, pois quanto maior o valor do potencial para evolugdo de O>, menor sera a
concorréncia entre essas reagdes [14]. Além disso, o fato de que a evolugdo de O: ¢
desfavorecida, contribui para que o mecanismo de oxidacdo prevalecente seja a combustio e

ndo a conversao eletroquimica.

Figura 9. Curvas de voltametria ciclica realizadas em solugdo base contendo H,SO4 0,5 mol L.
(a) Comparagdo entre anodos de DDB com diferentes razdes diamante-sp*/sp>-carbono e
carbono vitreo. (b) Anodo de Nb/DDBsooo empregado neste trabalho. A figura 10a possui
contetido publicado licenciado por Cambridge University Press sob licenca ntimero
4237821119762 [69].
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5.1.2. Investigacio dos mecanismos de oxidacio na superficie do eletrodo

A fim de verificar os fendmenos de oxida¢dao que ocorrem na superficie do eletrodo,
ensaios de VC foram realizados. Os resultados na auséncia de PRED apontam uma perturbagao
anodica em potenciais proximos a 2,1 V (Figura 10a), possivelmente relacionados com a
oxidacao do eletrélito suporte Na,SO4 a ions persulfato (SzOé') (Egs. 8 € 9) [75]. Isso ocorre
devido ao fato de que, por maior que seja o conteudo sp* do eletrodo de DDB, ainda h4 contetido
sp? na superficie do mesmo. Esse conteudo favorece a adsor¢do do eletrélito suporte e,
consequentemente, propicia maior interagdo entre o eletrélito suporte e os radicais hidroxila,

gerando ions persulfato.
HSO; + HO® — SO; + H,0 (8)
SOy +S0; — S,0% ©9)
A adi¢ao de PRED na solu¢do base faz com que a perturbacdo anoddica seja deslocada e
ampliada. No entanto, ao que parece, esse ombro anddico nao estd ligado a oxidagdo direta da
PRED com a superficie do anodo de Nb/DDB. De acordo com Zhi ef al. [76] quando ha
transferéncia direta de elétrons entre o contaminante e a superficie do eletrodo (oxidagao direta),

uma relacdo linear entre a concentracdo do contaminante e a densidade de corrente de pico (jp)

¢ esperada, fato esse ndo observado no grafico inserido na Figura 10a.

Além disso, as reacdes de oxidacao do farmaco por radicais hidroxila e ions persulfato
sdo concorrentes. Até a concentragio de 0,8 mg L' de PRED, radicais hidroxila e ions
persulfato sdo co-existentes. Apos isto, € observada uma reversdo da tendéncia. Ou seja, com 0
aumento da concentragdo de PRED, o ombro anodico previamente observado volta a diminuir.
De acordo com Brito et al.[77], isto pode estar atrelado ao fato de que a partir de 0,8 mg L™ de
PRED, a concentragdo de ions persulfato na solug¢ao esta predominante em relagao aos radicais

hidroxila.

Visando comprovar que a perturbagdo anodica encontrada ndo ¢ referente a oxidagao
direta da PRED, experimentos de voltametria ciclica foram realizados em uma solu¢do base
contendo 1 g L' de NaCl, na auséncia e na presenca de PRED. E possivel observar na
Figura 10b, que nenhum ombro anddico referente a oxidacao direta da PRED foi encontrado,

confirmando, portanto, que a PRED nao ¢ eletroativa para o eletrodo Nb/DDBsgoo. Esse fato
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pode ser atribuido ao baixo contetudo de grafite-sp? constatado pela voltametria ciclica em meio
acido (Fig. 9b), o que dificulta a adsor¢cdo da PRED em sitios ativos sp?>. Como consequéncia,
ha auséncia de ombros anddicos referentes a oxidacgao direta da PRED, o que permite dizer que
o processo de OEA nao ocorrerd por oxidac¢do direta, mas sim por oxidacdo mediada. Esta,
ocorrera tanto por radicais hidroxila, quanto por ions persulfato gerados a partir da oxidacao do

eletrélito suporte.

Figura 10. Respostas das voltametrias ciclicas para o anodo de Nb/DDBsogo. (a) Em solugdo base
contendo 1 g L' de Na,SOys e adicionando passo a passo 0,8 mg L' de PRED. (b) Em solugio
base contendo 1 g L' de NaCl e adicionando passo a passo 0,8 mg L' de PRED.
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Observa-se ainda, que a polarizacdo da curva é deslocada para potenciais positivos
conforme aumenta a concentracdo de PRED (Fig. 10b). Esse fato pode ser explicado, porque a
adicao de PRED na solucao base faz com que haja concorréncia entre as reacdes de oxidagao
do eletrélito suporte em espécies reativas de cloro e as reagdes de oxidacdo da PRED por
radicais hidroxila e por Cl" e C1O™ [77].

A caracterizagdo do eletrodo Nb/DDBsooo indicou que a PRED nao ¢ eletroativa e, por
conseguinte, ndo podera ser oxidada por transferéncia direta de elétrons com a superficie do
anodo. Portanto, qualquer oxidacao da molécula de PRED serd mediada por radicais hidroxila
e os ions persulfato.

A fim de garantir a gera¢do de radicais hidroxila no posterior processo de oxidagdo
eletroquimica avangada, as densidades de corrente aplicadas devem ser maiores que

2,5 mA cm? (Figura 10a).
gu

5.2. INFLUENCIA DAS VARIAVEIS OPERACIONAIS

O processo de oxidagao eletroquimica avancada foi aplicado em solugdes de trabalho
contendo 50 mg L' de PRED e 1 g L! do eletrélito suporte (Na2SO4). A influéncia das
densidades de corrente aplicadas (5, 10 € 20 mA cm) e do pH inicial das solugdes de trabalho
(3, 7 e 11) foram avaliadas por mudangas no espectro UV/Vis, decaimento da concentraciao da
PRED e da mineralizagdo. Além disso, foram estimadas as constantes cinéticas de reagao,

eficiéncia de corrente para mineralizagao € o consumo energético especifico.

5.2.1. Mudangas no espectro UV/Vis

A analise do espectro UV/Vis ¢ uma importante ferramenta para visualizar a eliminagao
de compostos organicos de solucdes aquosas e, as vezes, verificar a formagdo de compostos
intermediarios de reacdo devido a mudancas no espectro de absor¢ao [78]. Os espectros obtidos
das amostras submetidas ao processo de OEA, correspondentes a diferentes correntes aplicadas
e valores de pH inicial da solugdo de trabalho 3, 7 e 11, estao apresentados nas Figuras 11, 12

e 13.
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E possivel observar que o espectro de absorgdo da PRED antes do tratamento foi similar
para todos os valores de pH. Isso significa que a PRED nao sofre protonagdo e nem esta sujeita
a hidrélise. Porém, independentemente do pH inicial da solu¢do, quando 5 mA cm™ sdo
aplicados no processo de OEA, ¢ possivel observar um deslocamento hipercromico (aumento
na intensidade de absor¢do) em todas as amostras correspondentes ao tempo de tratamento de
60 minutos. Este deslocamento pode estar associado a adi¢do de um 4tomo de hidrogénio no
conteudo da molécula, convertendo-a a prednisolona (Fig. 14) [79]. Além deste, nenhum outro
intermediario de reagdo foi identificado através das varreduras dos espectros UV/Vis nesse

intervalo de comprimentos de onda.

Verifica-se ainda, que independentemente do pH inicial da solugdo de trabalho, os
espectros referentes a PRED diminuem de intensidade mais rapidamente conforme as
densidades de corrente aplicadas aumentam. As diminui¢des na banda de absor¢ao da PRED
para as diferentes condigdes experimentais aplicadas indicam que a mesma estd sendo

degradada. Além disso, conforme o tempo de tratamento aumenta, a degradagao ¢ maior.

Figura 11. Mudangas no espectro UV/Vis da prednisona tratada por OEA, em pH inicial da solucao de
trabalho igual a 3 e j =5, 10 € 20 mA cm?,
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Figura 12. Mudancas no espectro UV/Vis da prednisona tratada por OEA, em pH inicial da solugdo de
trabalho iguala 7 ¢ j =5, 10 € 20 mA cm?,

120" 180" 240"

5mA cm™

Abs. (u.a.)

10 mA ¢cm™

20 mA ¢cm”
1

190 220 250 280 310 340
Comprimento de onda (nm)

Figura 13. Mudancas no espectro UV/Vis da prednisona tratada por OEA, em pH inicial da solugdo de
trabalho iguala 11 ej =35, 10 e 20 mA cm™.
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Figura 14. Estrutura molecular da (a) prednisona ¢ (b) prednisolona.

(b) OH

5.2.2. Degradacao e mineralizacio da PRED

Com base no decaimento do pico a 244 nm apresentado nas Figuras 11, 12 e 13 foi
avaliada a degradacao da PRED. Os resultados obtidos do decaimento da concentracdo de
PRED (Fig 15) ndo indicam necessariamente a mineralizagao do fairmaco, pois podem estar
relacionados com a degrada¢do do mesmo a intermediarios de reagdo. Conforme demonstrado
no tépico anterior (5.2.1. Mudangas no espectro UV/Vis), as amostras tratadas por OEA
aplicando 5 mA cm™ apresentaram um aumento na intensidade de absor¢io ao tempo de
tratamento de 60 min, fato esse, possivelmente relacionado com a conversao da prednisona a
prednisolona, um intermediario de reacdo que absorve em comprimento de onda muito
préximo [80]. Esse aumento na intensidade de absor¢do provocou um deslocamento das curvas
apresentadas na Fig. 15 (5 mA cm™), ndo devendo ser confundindo, portanto, com aumento na

concentracdo da PRED.

O acréscimo da densidade de corrente promoveu uma melhoria significativa na remogao
da concentracio de PRED. Sob 5 mA c¢cm™, remogdes de 37, 43 e 49% foram obtidas para
valores de pH inicial de 3, 7 e 11, respectivamente, ao final do tempo de tratamento. Aplicando
10 mA c¢cm, uma remogao final de 61% foi obtida em pH 4cido, enquanto que em pH neutro e
alcalino houve decréscimo de 71% na concentragao de PRED ao fim do experimento. Para uma
densidade de corrente mais elevada (20 mA cm™), as remogdes atingiram valores de 84, 83 e
78%. Nessa densidade de corrente, diferente das demais condi¢des experimentais, a conversao
da PRED foi menor em pH alcalino, podendo isto estar associado ao fato de que as reagdes de
formacio e decomposicio de ions persulfato (S20s*) sdo concorrentes entre si nessas
condi¢des. Assim, ha menos S>0s* sendo transportado da superficie do eletrodo até o seio da

solucdo, acarretando em um decréscimo nos valores de degradagao da PRED.
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Figura 15. Reducdo da concentracdo de PRED para todas as densidades de corrente aplicadas e

diferentes valores de pH inicial (- 3,0- 7 ¢ 2~ 11). Condigdes da OEA: 50 mg L' de PRED,
1 g L' de Na,SOs, temperatura ambiente e sem controle de pH.
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O perfil de reducdo da concentragdo de PRED pode indicar o modo de operagao do
sistema. Observou-se que aumentando a densidade de corrente, hd um maior distanciamento da
corrente limite e, com isso, o comportamento exponencial das curvas fica mais evidenciado
(R#>0,999). Portanto, o sistema esta sendo operado acima da corrente limite (jin) [58,81]. Com
18ss0, 0 processo serd limitado por transporte de massa e reagdes paralelas de evolucao de
oxigénio. Além disso, espera-se que a geracdo de intermediarios de reacdo seja inferior a

geracdo de CO [58].

A mineralizagao da PRED pode ser avaliada a partir da remog¢ao de carbono organico
total nas amostras (Fig. 16). Os valores de remogio de COT estdo apresentados na Tabela 6. E
evidente que, com o aumento na densidade de corrente, hd um aumento na remog¢ao de COT.
Além disso, o aumento do valor de pH inicial das solugdes de trabalho também proporcionou

melhores remogoes de COT.

Além disso, analisando as tendéncias dos perfis de remocao de COT ¢ possivel afirmar

que, para densidades de corrente de 5 e 10 mA cm™, um aumento no tempo de tratamento nio
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proporcionaria melhores resultados. No entanto, para 20 mA c¢cm™, um aumento no tempo de

tratamento possivelmente acarretaria em uma melhoria na mineralizagao.

De modo geral, a influéncia da condi¢ao de pH empregada esta atribuida principalmente
a estrutura quimica do contaminante [82]. Porém, conforme discutido anteriormente (item
5.2.1. Mudangas no espectro UV/Vis), a alteragdo dos valores de pH ndo provocou protonacao
ou hidrdlise da molécula de PRED, indicando que a mesma ¢ um composto recalcitrante e
estavel. Porém, maior remog¢do de COT foi obtida em meio alcalino (42%). Este fato pode ser
explicado porque nessa condigdao os radicais sulfato sofrem decomposicao, gerando radicais
hidroxila (Eq. 10 e 11) [83]. Consequentemente, o conteiddo de HOe disponivel em solugdo ¢

maior.
SOy + H,0 — HOe + HSO, (10)

SO; + OH — HOs + SO7 (11)

Figura 16. Remocdo do carbono organico total para todas as densidades de corrente aplicadas e

diferentes valores de pH inicial (- 3,0~ 7 ¢ 2~ 11). Condi¢des da OEA: 50 mg L' de PRED,
1 g L' de Na,SOs, temperatura ambiente € sem controle de pH.
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Tabela 6. Valores de remocdo de COT apo6s 240 minutos de tratamento para as diferentes

condi¢des experimentais avaliadas.

j (mA cm™?) pH inicial Remogio de COT (%)
3 6
5 7 9
11 19
3 6
10 7 16
11 19
3 34
20 7 25
11 42

50

Diferencas observadas entre os perfis de remoc¢ao da concentracdo da PRED e de COT

deixa evidente que apenas parte da concentragdo inicial de PRED estd sendo oxidada e

mineralizada (Figuras 17, 18 e 19). Ou seja, a parte remanescente esta sendo convertida a

subprodutos de reacdo, os quais devem ser avaliados em termos de estrutura quimica e

toxicidade. Sendo os melhores resultados referentes a mineralizacio obtidos em 20 mA cm™,

observou-se que, nesta densidade de corrente, a menor diferenca entre as curvas foi obtida em

condi¢do alcalina (Fig. 19), possivelmente devido ao favorecimento da geragdo de HOew,

sugerindo que um menor conteudo de intermediarios de reagdo deve ser esperado para esta

condi¢do, se comparada com as demais.
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Figura 17. Diferenga entre os perfis de remog¢do da concentragdo de PRED (-03-) e de COT (-©-) para
todas as densidades de corrente e pH inicial da solucao de trabalho igual a 3.
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Figura 18. Diferenga entre os perfis de remog¢ao da concentragdo de PRED (-03-) e de COT (-©-) para
todas as densidades de corrente e pH inicial da solucao de trabalho igual a 7.
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Figura 19. Diferenga entre os perfis de remog¢ao da concentragdo de PRED (-03-) e de COT (-©-) para
todas as densidades de corrente e pH inicial da solucao de trabalho igual a 11.

1,0 - = - 1,0
s O hm s
] %S O\_O_
e
0,6 — — 06
0,2 4 5 mA em? pH11 | 04
| | | |
1,0 o —i—o-__‘,_____o T ],0 o
J - O O S
U 0,6 \D\\ 4060
H
O . s =
0.2 94 10 mA em? — 02 C
I I [
10 = 410
)
- \D O“——-_\_\_O =
0,6 — - o 0p
1 20 mA em? \\-D ]
_‘_\_\—‘_
0,2 4 _O— PRED—O— COT 402
| | | |

0 60 120 180 240

Tempo de tratamento (min)

5.2.3. Cinética de reacao

Estudos mostraram que a mineralizagdo de diferentes compostos organicos segue uma
cinética de primeira ordem em sistemas de recirculagdio com baixa concentragdo
(< 100 mg L) [70,71]. A linearizagdo do decaimento de carbono organico total estd
apresentada na Figura 20. Poucas diferencas foram observadas para as densidades de corrente
de 5 e 10 mA cm™, enquanto que as curvas correspondentes a 20 mA cm distinguem-se das
demais. De acordo com os resultados anteriores, referentes a degradacao e a mineralizagdo da
PRED, ja era esperado que melhores cinéticas de reagdo fossem obtidas quando aplicada uma
densidade de corrente mais elevada (20 mA cm™), devido ao favorecimento da rota de geraco

de HOeo.

Para quantificar as diferencas entre curvas de linearizacdo, os coeficientes de correlacao
(R?) e as constantes de reacdo de primeira ordem (k) foram determinados e estdo listados na
Tabela 7. Os valores de R? para a aproximacgao linear de In(COT/COT)) vs tempo de tratamento
confirmam a suposi¢ao de que a cinética de reacao corresponde ao modelo de primeira ordem

de Langmuir-Hinshelwood para todas as curvas de mineralizacao.
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Figura 20. Modelo de taxa de reacdo de Langmuir-Hinshelwood para todas as configuragdes
experimentais empregadas: densidades de corrente de 5, 10 € 20 mA c¢cm™ e pH inicial da
solucdo de O 3,0- 7 ¢ 2 11. Condi¢des da OEA: 50 mg L' de PRED + 1 g L' de Na,SOs,
temperatura ambiente e sem controle de pH.
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Tabela 7. Constantes cinéticas de reagdo de primeira ordem para oxidagdo eletroquimica
avancada de PRED sob as diferentes condi¢es experimentais empregadas. Condigdes
daOEA: 50 mg L' de PRED + 1 g L"! de Na,SOs, temperatura ambiente e sem controle

de pH.

j (mA cm?) pH inicial R? k (min™)
3 0,958 0,00015

5 7 0,999 0,00042
11 0,999 0,00081
3 0,991 0,00028

10 7 0,997 0,00069
11 0,985 0,00081
3 0,994 0,00163

20 7 0,996 0,00120

11 0,996 0,00217
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5.2.4. Eficiéncia de corrente para mineralizacio e consumo energético especifico

Para escolher a melhor densidade de corrente a ser aplicada no processo de OEA, ¢
necessario levar em consideragdo a eficiéncia de corrente para mineralizacdo (ECM), ou seja,
quanto da corrente aplicada esta sendo efetivamente utilizada para a mineraliza¢do do composto
organico, além do consumo energético [42]. Como regra geral, quanto maior a densidade de
corrente aplicada, menor a eficiéncia de corrente para mineralizagdo € maior o consumo
energético [42]. Esse fato ¢ mais acentuado quando o processo estd sendo conduzido acima da
Jiim, uma vez que reacdes paralelas (evolucao de O2) estdo sendo favorecidas e, como estas nao

fazem parte do processo de mineralizacdo da PRED, o consumo de energia aumenta.

Baixos valores de ECM foram obtidos para todas as condi¢des devido a operagdo do
sistema ser acima da corrente limite, uma vez que nesta condig¢do a energia empregada ¢ gasta
ndo somente com a geracdo de radicais hidroxila, mas também com reagdes paralelas. Apesar
de a maior mineralizacdo ter sido atingida aplicando uma densidade de corrente de
20 mA cm™, como para as demais condigdes, a eficiéncia de corrente foi baixa (Figura 21). De
acordo com Moreira et al. [42], esse resultado ja € esperado, uma vez que em densidades de
corrente mais elevadas, reacdes paralelas (como a evolugdo de O, por exemplo) sdo
favorecidas, diminuindo a quantidade de HOe gerada. Em pH acido, menores valores de ECM
foram encontrados, pois, a quantidade de HOe gerada também pode ser diminuida pela
formacdo de espécies oxidantes mais fracas, como os ions persulfato (S20s>) produzidos a
partir do eletrolito suporte. O inverso € observado em pH alcalino, pois a decomposi¢ao do

radical sulfato gerando HOe (reagdes 10 e 11) leva a um aumento da ECM.

Maiores valores de consumo energético (Es) (Figura 22) sdo obtidos em tempos de
experimento de 60 min, para todas as densidades de corrente e todas as condi¢des de pH inicial.
Para este tempo de tratamento, ndo ha reducdo de COT e, como consequéncia, 0 consumo
energético ¢ muito elevado. Para os demais tempos de tratamento, um declinio nos valores de
Es sdao observados. Isto pode estar associado ao aumento da mineralizagdo com o tempo de
tratamento. Além disso, o potencial da célula diminui com o tempo de tratamento (Tabela 8),
diminuindo também o consumo energético. Esse fato pode estar atrelado a gera¢do de ions H"
no processo eletroquimico (Egs. 1, 2 e 3, pagina 30) os quais podem aumentar a condutividade
da solugdo de trabalho. Ainda assim, obteve-se um Es médio proximo a 100 kWh kg™! ao final

do tempo de tratamento, para todas as condigdes. Esse valor ainda ¢ menor que os calculados
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para processos baseados em radiagao UV artificial os quais sdo comumente superiores a 200

kWh kg'! [73,84,85].

Apesar de a eficiéncia de corrente para mineralizacao apresentar os menores valores em
pH alcalino e densidade de corrente de 20 mA cm™, os outros parametros avaliados indicaram
que esta ¢ a melhor condic¢ao experimental. Nesta condicao, foi obtida a maior remog¢ao de COT
(42%), bem como a melhor constante cinética de reacdo (k = 0,00217 min'!). Além disso, ha
favorecimento de geragdo de radicais hidroxila e, com isso, possivelmente uma menor geragao

de intermediarios de reagao.

Figura 21. Eficiéncia de corrente para mineralizagdo para todas as diferentes densidades de corrente

aplicadas e valores de pH inicial de T+ 3,0 7 ¢ 2~ 11. Condigdes da OEA: 50 mg L' de PRED
+ 1 g L'! de Na,SOs, temperatura ambiente e sem controle de pH.
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Figura 22. Consumo energético especifico para as diferentes densidades de corrente e valores de pH
inicial (0- 3,0~ 7 ¢ 2~ 11). Condigdes da OEA: 50 mg L' de PRED + 1 g L' de Na,SOs,
temperatura ambiente e sem controle de pH.
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Tabela 8. Potencial da célula nos tempos de tratamento inicial (0’) e final (240’) para todas as
condi¢des experimentais avaliadas.

Potencial da célula (V)

pH inicial j (mA cm?) v 2407
5 15,3 13,0
10 25,5 20,5
20 52,4 39,0
5 16,2 13,4
10 28,4 21,4
20 53,5 38,6
5 14,8 14,3
10 23,1 21,0
20 51,0 38,8
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5.2.5. Mudancas no pH

Durante os ensaios de OEA, ndo houve controle do pH da solugdo de trabalho, porém,
os valores de pH para cada amostra coletada foram monitorados e os dados coletados estao

apresentados na Tabela 9.

Quando o processo de OEA foi conduzido em condigdes acidas (pH = 3), independente
da densidade de corrente aplicada, o pH final da solu¢do nao foi alterado. Por outro lado, no
momento em que o processo foi operado em condi¢des neutras (pH = 7) e alcalinas (pH = 11)
houve um decréscimo no valor do pH final das amostras quando comparados aos valores das
amostras iniciais. Esse resultado pode ser explicado pela geracdo de acidos organicos de cadeia
curta como intermediarios de reagdo. Para solugdes de trabalho com pH inicial neutro ou
alcalino, a presenca desses acidos fracos provoca alteracdo nos valores finais de pH. Além
disso, no processo de mineralizagdo da PRED hé geragdo de CO2, que em 4gua pode vir a
formar &cido carbonico (H2CO3), também contribuindo para alteracao do pH final das amostras.
No entanto, em condig¢des acidas, nao houve alteracao nos valores de pH, uma vez que os 4acidos

gerados sdo fracos e ndo conseguem levar a alteragdes significativas nos valores finais de pH.

Outra possivel explica¢do ¢ que, em meio alcalino, os ions OH™ sd3o consumidos mais
facilmente por radicais persulfato (SOZ), gerando radicais hidroxila e sulfato, conforme a
Eq. 11 (item 5.2.2, pagina 49) [83]. Como consequéncia, mais ions H' eletrogerados (equagdes

1, 2 e 3, pagina 30) estdo disponiveis em solugdo, diminuindo os valores de pH.

Tabela 9. pH das solugdes de trabalho apds 240 min de ensaio.

j (mA cm?) pH inicial pH final
5 32 3,5
7,2 5,2
11,2 9,9
10 3,1 3.1
7,1 5,0
11,3 9,2
20 32 3,5
72 6,0

11,1 83
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A formagdo de acidos e a geragdo de ions H" durante o processo podem levar ao aumento
da condutividade da solugdo de trabalho, corroborando com o decréscimo dos valores de
potencial da célula observados. A mudanca dos valores de pH inicial da solu¢dao de trabalho
ndo provocou alteragdo na estrutura quimica da PRED. No entanto, influenciou na
mineralizagdo da mesma, sendo que os melhores resultados foram atingidos em condi¢ao
alcalina. Além disso, também nesta condi¢do, menores consumos energéticos € maiores

eficiéncias de corrente foram obtidas.
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6 CONCLUSAO

Este estudo permitiu avaliar o processo de oxidacdo eletroquimica avancada na
degradacao e mineralizagdo de PRED com a utiliza¢ao de um anodo de diamante dopado com

boro (Nb/DDBso0o).

A caracterizagdo do anodo de Nb/DDBsooo mostrou que o anodo utilizado possui um
filme de diamante de alta qualidade (alta proporcao diamante-sp*/sp>-carbono). Devido a esse
fato, o potencial para a reacdo de evolucao de oxigénio € elevado, favorecendo a geracao de
radicais hidroxila. A PRED ndo ¢ eletroativa para o anodo Nb/DDBsooo ndo sendo esperado
oxidacdo direta. Com isso, a oxidacdo da PRED sera mediada pelos oxidantes gerados

eletroquimicamente (radical hidroxila e ions persulfato).

A analise dos espectros em UV/Vis indica que a PRED nao sofre protonacao e hidrolise
com a mudanga de pH. Além disso, o perfil de diminui¢do da concentracdo de PRED aponta
que o sistema esteja sendo operado acima da corrente limite, sendo o processo limitado pelo

transporte de massa.

Os melhores resultados de degradacao e mineralizagdo da PRED foram alcancados em
meio alcalino aplicando uma densidade de corrente de 20 mA cm™. Nestas condigdes, a
quantidade de radical hidroxila ¢ maior, & vista que, sob altas densidades de corrente a sua
geracgdo € maior. Além disso, o pH alcalino favorece a decomposicao de ions persulfato a HOs,

colaborando para o incremento na quantidade de HOe gerado.

Todas as condigdes experimentais avaliadas apresentaram bom coeficiente de
correlagdo (R?) para a linearizacdo da mineralizacao (COT/COTy) em relagdo ao tempo de
tratamento, permitindo dizer que as reagdes de mineralizagdo sdo de primeira ordem e que

seguem o modelo de Langmuir-Hinshelwood.

Baixos valores de eficiéncia de corrente para mineralizagdo foram encontrados. Esse
fato pode ser explicado porque o sistema ¢ operado acima da corrente limite e, nessa condigao,
ha maior concorréncia entre as reagdes paralelas e as de formagao de HOe. Assim, a corrente
aplicada nao esta sendo usada efetivamente para mineralizar a PRED. Apesar disso, o consumo

energético atingiu valores satisfatorios, com uma média final de 100 kWh kg™’

Por fim, verificou-se que a escolha dos parametros corretos pode melhorar a

mineralizagdo da PRED reduzindo a formacdo de produtos intermedidrios de reagdo nao
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desejados. Sendo assim, os resultados obtidos no estudo permitem afirmar que a melhor
condicdo encontrada para degradagao e mineralizacdo da PRED, ¢ dada em condicdes alcalinas

e aplicando 20 mA cm™.
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7 TRABALHOS FUTUROS

e Identificar os intermediarios de reacao gerados durante os ensaios de OEA,
utilizando técnicas como a cromatografia gasosa com espectrdmetro de massas
(GC-MS);

e Analisar a toxicidade da solugdo de trabalho e das amostras tratadas em diferentes
niveis troficos.

e Avaliar a influéncia de matriz real (efluente) no processo de OEA;

e Otimizar o processo de oxidagdo eletroquimica avangada visando a mineralizacao
completa dos contaminantes presentes, incluindo outras varidveis operacionais,
como a concentracdo inicial de prednisona, concentragdao do eletrélito suporte,

vazao, entre outras.
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