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1 Introducao

Por oferecerem efeitos adversos no meio ambiente, os produtos farmacéuticos
necessitam de grande atencdo para sua disposi¢ao e tratamento, sendo que tratamentos
convencionais geralmente ndo conseguem de forma pratica remover em sua totalidade ou
muitas vezes removem pequenas fracdes destes micros poluentes, necessitando assim de
técnicas de tratamento avancados para suas remogdes. A disposi¢do destes compostos no meio
ambiente, ocasionada principalmente por descarte de efluentes urbanos em corpos hidricos
receptores, ganhou atencdo da comunidade cientifica por apresentarem caracteristicas de
poluentes emergentes, elevado potencial toxico, quando ndo removidas acabam causando
efeitos ecotoxicologicos indesejaveis a vida aquatica. O Cloridrato de Ciprofloxacina (CIP) se
mostrou um dos antibidticos mais prejudiciais ao meio ambiente devido a seus efeitos toxicos
que exerce e por ser encontrado em diferentes fontes hidricas por diversos estudos
(JOHANSSON et al., 2014). Frente a esse cendrio, destaca-se o processo de Peroxidagdo
Eletroquimica (PE), que ¢ baseado na dissolug@o de ions metalicos em meios aquosos através
da aplicacao de uma densidade de corrente elétrica (DCE) em um ou mais pares de eletrodos,
combinada com a adi¢do de reagentes quimicos e fotoquimicos para produgdo de radicais
oxidantes (*OH) de matéria organica. Portanto, o antibiotico CIP foi escolhido para o presente

estudo, no qual sua degradagao foi investigada mediante tratamento por PE.
2 Objetivos

Aplicar o processo de Peroxidacao eletroquimica (PE) no tratamento de uma solugdo sintética
de CIP. Assim foi desenvolvido em escala laboratorial um moédulo experimental de eletro-

degradacao (ED) para desenvolver as reagdes do processo PE, onde as condigdes operacio-
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nais, DCE, concentragdo de peroxido de hidrogénio H,O,, taxa de inje¢do de oxigénio O, e

concentracao de ozénio foram investigadas.
3 Metodologia

Foi preparada uma solugdo padrio de CIP, com concentra¢do inicial de 25 mg L™
armazenada livre de luz e a temperatura ambiente, sendo analisada por espectrofotometria
(190-400nm) EAMUV-vis com adsorcio da CIP de 275nm (AMERICO et al., 2008). Analises
de cromatografia gasosa acoplado a espectrometro de massa foram realizadas para
determinagdo de subprodutos com metodologia descrita por (BUENO et al., 2018). Um
prototipo em escala laboratorial foi construido para a realizagdo de ensaios buscando a
tratabilidade do efluente em diferentes configuragdes operacionais da PE, com fontes de
radiagdo. O pH da solu¢do foi ajustado para pH (5,7) e temperatura nas condi¢des
operacionais desejadas, a CIP ficou sobre recirculagdo no reator PE passando continuamente
pela célula eletrolitica (CE), sofrendo posterior irradiagdo (Wyy m?). Finalmente foram
adicionadas doses de peroxido de hidrogénio H,O, (50-1000 mg H,O, L") longo do

experimento, retirando amostras em tempos pré-definidos.
4 Resultados e Discussao

A solugdo de CIP apresentou concentragdo inicial de 25 mgL' em pH 5,7 +0,2,

1

condutividade elétrica de 30,1 puS cm ', ajustada para 1,7 mS cm™ (NaCl 0,5 g), Oxigénio
dissolvido 3,6 mg L' e banda de absor¢do méaxima a 275nm. A curva de calibragdo foi
construida a um pH 5,7 onde apresentou relevancia nos dados obtidos. Os parametros
observados durante os experimentos preliminares foram os seguintes: pH da solucdo, tempo
de eletrélise (min) e concentragdo da CIP. O primeiro teste foi realizado com o objetivo de
avaliar a melhor condi¢do para a densidade de corrente elétrica (DCE) como apresentado na
Figura 1(a), foram testadas diferentes densidades de corrente, de 34,5 a 163,35A m™ com o
pH inicial fixo em 5,7 e a taxa de O, em 1,8 L min"'. O melhor comportamento observado foi
para a menor DCE (34,5 A m?), por apresentar um decaimento exponencial na concentragio
do farmaco, ndo elevando seu pH a condi¢cdes muito alcalinas e proporcionando a geragdo de
radicais mais oxidantes, onde, DCE maiores podem acarretar em um aumento da temperatura
podendo causar a auto-decomposicdo do H,O., elevando o pH da solugdo a condigdes
alcalinas e instabilidade na molécula da CIP (BUENO et al., 2018). Além disto maiores DCE
implicam em maior consumo elétrico (BRILLAS et. al., 2020), portanto, a DCE de 34,5 A m™

foi mantida constante nas corridas experimentais subsequentes.
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Figura 1. Testes Preliminares (a) pH 5,7 ¢ 1,8 L de O, min™' constantes; (b) DCE 34,5
Am? pH 5,7 ¢ 1,8 L de O, min"' constantes.

A influéncia das diferentes concentragdes de H,O, podem ser observadas na Figura 1(b), com
concentragdes de 50; 100; 500 e 1000 mg L™ H,O, e; pardmetros fixos: DCE 34,5 A m?, pH
inicial 5,7 e taxa de O, em 1,8 L min™, resultando em valores de concentra¢do final de CIP
muito semelhantes proximos a 5 mg L™, em considera¢do que a alta concentra¢do de H,O, no
meio pode interferir e levar a resultados negativos como formagdo de subprodutos
intermediarios como radicais hidroperoxila (HO,*) nas reagdes de oxidagdo, sendo estes
menos oxidantes, a melhor condi¢do de concentragdo de H,O,na solugdo é de 100 mg L. A
DCE juntamente com taxa de injecdo de oxigénio O, e a concentracdo de H,O, apresentam
grande influéncia no meio reacional, juntas proporcionam a maior formacdo de radicais
hidroxila (*OH) aumentando a eficiéncia e melhorando o processo de mineralizagdo/oxidagao
da CIP. A Figura 2 apresenta a combina¢ao dos melhores resultados obtidos nos experimentos
preliminares, sendo possivel comprovar a eficiéncia da melhor combinagao entre os processos

(Figura 1(a) e Figura 1(b)) de PE para formacao de radicais (*OH) para degradacao da CIP.
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Figura 2. Testes Preliminares com pH 5,7 € DCE 34,5 A.m™ fixos.

Além do H,0,, outro agente oxidante que pode ser empregado no processo de PE ¢ o Os por



apresentar um potencial redox maior que o H,O,, podendo ser produzido in situ e ser inserido
em diferentes concentragdes. Sendo assim, a partir das condi¢des estabelecidas nos testes
preliminares anteriores, o O3 também foi testado com o intuito de aumentar a oxidagdo da CIP
e substituir o H,O, e a taxa O,. Ao analisar-se o potencial de oxida¢do dos reagentes
utilizados, de acordo com (OLIVEIRA et al., 2014) o ozdnio possui um potencial redox mais
elevado, logo, se substituirmos a corrente gasossa de oxigénio e a concentragdo de H,O, por
uma concentragdo de ozoOnio irremos atribuir uma maior producdo de radicais (*OH),
aumentando a eficiéncia do processo PE e podendo reduzir o tempo de eletrolise da reagdo. O
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) foi realizado com dois paramentros de
analise, a DCE e a taxa de O; inserida, sendo monitoradas pH constante e temperatura, os

resultados estdo sendo analisados e apresentados no artigo/relatorio publicados.
S Conclusiao

As melhores condi¢des para remogdo de CIP foram: densidade de corrente elétrica de 34,50
Am?, concentracdo inicial de H,O, 100 mg L™, taxa de oxigénio 1,8 L min"' com um tempo de
eletrolise em torno de 30 minutos, alcangando concentragdo final de CIP com 5 mg L™, com
80% de eficiéncia. Pode-se afirmar que o processo de PE apresentou bons resultados para ser
utilizado como tratamento terciario de farmacos, especialmente para a CIP, visando assim
melhor as técnicas de tratamento de efluentes utilizadas atualmente e minimizando os

impactos ambientais no meio aquatico.
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