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Resumo

A preservacdo e manutencao da qualidade dos recursos hidricos representam a questao
central para o desenvolvimento humano. Com o0s avancos tecnolégicos alcancados, foi
possivel detectar a presenca de novos poluentes na &gua em baixissimas concentracdes,
denominados poluentes emergentes, o que resulta na necessidade de adequacdo dos
tratamentos usualmente utilizados para agua e efluentes. O presente projeto tem como
objetivo avaliar a eficiéncia da combinagdo de dois processos, adsorcdo/dessorcéo e
degradacéo eletroquimica, para o tratamento de sistemas aquosos contaminados. Durante
o desenvolvimento deste projeto, foi investigado a remocéo de clindamicina por meio da
técnica de oxidacdo eletroquimica utilizando anodos dimensionalmente estaveis (ADE),
tanto em solucdo aquosa quanto em meio de metanol. O tipo de eletrélito, concentracao
do mesmo, pH, concentracdo do poluente e densidade de corrente, foram sujeitos a
variacOes e suas eficacias foram avaliadas. Este processo demonstrou eficiéncia na
remo¢do do contaminante, superando 90% de eficacia em apenas 1 hora, tanto em
ambiente aquoso como organico. Adicionalmente, foi realizado um estudo sobre a
formacdo de radicais no meio organico por meio de espectroscopia paramagnética
eletronica. Por fim, a isoterma de adsorcdo do carvao ativo foi avaliada, mostrando uma

alta capacidade de adsor¢do do contaminante.



Sumario

1 Introducdo Teorica € JUSHITICALIVA .......ccceceecieriiceeeceeeecee e 5
1.1 AQua € POIUENTES EMEIGENTES .........cvueveeeeeeeeeeeeeeeeesesesee s sessessssses s e sensans 5
1.2 Tratamento A8 AQUA ..........ceueeeueveeeeeeeeeeeeeeeeeee s seseeseesee s sssesssssssssessseesasessasanens 6

1.3.1 MeCaniSmO de OXIAAGAOD .....c..evverrerreieiieiieiietiet ettt st 8
(@) ([0 F=Tor> ol o 11 =1 - FOS RSP RS 8
OXIAAGAO INTITELA .....evevieireeeeee ettt sttt 8
1.3.2 INFIUBNCIA O SOIVENTE ...ttt sttt 9
1.3.3 INflUéNCia dO EIBLrOA0. ... .ccueeieie et 9
1.3.4 Influéncia da Concentracao do Contaminante ...........cccceveeeeveseeciesieeeese e 10
1.1 O papel do CarvAO ATIVO ......cooeririeieieieeeeeese et 11
1.2 1SOtermMas de ASOIGAOD.......cceeiriririeieieieeet ettt st st ene e 13
ISOLErMA A& LANGIMUIT c..c.vetiieieieiieiteieetest ettt sttt st 13
Isoterma de FreundliCh........co.oeeieieee e 14
ST O [T F= 10 111 [ - VTR 14

2 ODJELIVOS ..ottt ettt ettt et s b e e e st e e be et e s be e b e beeaa et e sbeentesteeraenteereenaenreenaents 15

3 Materiais € MELOUOS .......ecveieeieeieeieiieteee ettt b e st st esae e sae e eseesens 16
3.1 REAJENTES € SOIUGDES. .....eveeeeeiieiieieeterte st ste ettt st sttt sesaesbestesbe e e eneeneeneas 16
3.2 TESLES 0B AUSOIGAD .....cviieeenieiieiieteete sttt ettt ettt be bbb st be e e e eneeneas 16
3.3 OXidacao EIStrOqUIMICA .....ccveveieiieirieeiesiereee ettt st ene s 16
3.4 TECNICAS ANAITTICAS ....evevieveieieietereeeee ettt st 18

3.4.1 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) ......cccceveveececeeeeeceeeeeeee, 18
3.4.2 VOItAMELria CICHCA .....eveveieeirieiiieere ettt 19
3.4.3 ANALISES POF EPR ...ttt ettt et s 19

4 RESUITA0S € DISCUSSAD.....cuveuveuieuieiieieeiirtestestestet ettt ettt sbe st e sttt s bt sbe sttt e s et e e eseeneene 19
4.1, 1S0termMas de AUSOFGAOD.......ccueieieeieririertesteseeseeee e erestestestesteseeeeseeseesessessestessenseneeneenessens 19
4.2 VOITAMELITA ...ttt sttt sesaesbestesseaeneeneeneeseas 21
4.3. Eletrooxidacdo da clindamicina em meio aqUOSO........cceeeeiereeerierieseesieseeeesseseeeenns 22

4.3.1. Estudo da influéncia da densidade de COrrente. ........ocevverveeeeeenereneneseseeeeeeeenne 22
4.3.2. Estudo da variagdo do eletrolito SUPOITE........cecveveevevieieieieeeeete e 24
4.3.3. Estudo da variagé@o da concentracdo de PoIUENEE .........cccevvvreeienieiierercee e 26
4.3.4. Estudo da variaGao dO PH......c.cceeeeiiiieieseeeee ettt st 27

4.3. Eletro-oxidacao da clindamicina em meio de metanol..........ccoceviveevenenneneecceene 28
4.3 Espectroscopia de ressonancia paramagnética electronica...........ccocceceveveveeeeveneenen. 29
(0] 0] 11170 =TT 32
RETEIENCIAS. ... vttt st b ettt et et b s bbb st et e e et e s eaeenes 32



1 Introducéo Tedrica e Justificativa

1.1 Agua e Poluentes Emergentes

A preservacdo dos recursos hidricos é uma questdo central para a promocao do
desenvolvimento sustentavel. A disponibilizacdo de agua segura e de qualidade é um
direito garantido pela Organizacdo Mundial da Saiude (OMS) e um desafio por se tratar
de um material finito. A OMS estima que a producédo de aguas residuais anual € de cerca
de 1500 km3, volume seis vezes maior que o volume de agua que existe em todos os rios
do planeta (ONU WWAP, 2003). Alcancar o uso sustentavel dos recursos hidricos
depende de uma série de fatores, como a gestao eficiente e responsavel deste recurso e o
uso cada vez mais eficiente das tecnologias de tratamento das aguas residuais (UL1ZZI,
2018). O primeiro desafio que surge diante da necessidade de tratar 4guas residuais é
definir qual tratamento adotar. Essa escolha deve levar em conta fatores tais como:
caracteristicas do contaminante, fonte dos poluentes, sua carga e as propriedades finais

da agua tratada, entre outros.

Avaliando a qualidade da agua nos Gltimos 20 anos, muitos trabalhos reportaram
a presenga de compostos denominados “poluentes emergentes” (PHAM, 1997; ROSAL,
RODRIGUEZ, et al., 2010; VOGELSANG, GRUNG, et al., 2006). Poluentes
Emergentes referem-se a compostos quimicos ou produtos que ainda nao estdo sujeitos a
regulacdo e cujos impactos na salde humana e no meio ambiente permanecem
indeterminados. (DEBLONDE, COSSU-LEGUILLE e HARTEMANN, 2011).
Atualmente, mais de 700 poluentes emergentes, seus metabolitos e produtos de
transformacéo estdo listados como presentes no meio aquatico europeu (GEISSEN, MOL,
et al., 2015). Na América Latina, cerca de 51 compostos foram detectados em estudos
recentes, sendo o de maior concentraco a cafeina (5.597.000 ng/L) (PENA-GUZMAN,
ULLOA-SANCHEZ, et al., 2019). Em determinadas situaces, é possivel que o0s
poluentes emergentes estejam sendo despejados no meio ambiente ha bastante tempo,
mas s tenham sido detectados ap0s o0 avango para métodos de deteccdo mais precisos.
Em outros casos, a sintese de novos produtos quimicos e/ou mudangas no uso ou no

descarte de compostos ja existentes podem criar novas fontes de poluentes emergentes.



1.2 Tratamento de Agua

Convencionalmente, a 4gua é tratada por meio de 7 etapas, como demonstrado na
Figura 1. Este sistema foi concebido para eliminar odores, coloracdo e turbidez, assim
como bactérias e outros tipos de contaminantes. A dgua bruta que entra em uma estacédo
de tratamento geralmente apresenta turbidez devido a argila coloidal, substancias
orgénicas finamente divididas, organismos microscopicos e outras particulas. Essas
particulas, por apresentarem carga eletrostatica, apresentam um movimento continuo,
impedindo-as de colidir e flocular. Séo utilizados produtos quimicos, como sulfato de
aliminio, tanto para a neutralizacdo da carga superficial das particulas quanto para
tranformar a textura em algo “pegajoso”, de forma a formar flocos. Apds a coagulagédo ¢
a floculagdo, ocorre o assentamento, a filtracdo, a cloragdo, o armazenamento e, por fim,
a distribuicdo (RUTH F. WEINER, 2003).
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Figura 1: Estacdo de Tratamento de agua convencional. Adaptada de: RUTH F.
WEINER, 2003

Apesar do método convencional ter sido efetivo para purificar a agua, ele se
mostrou ineficiente contra poluentes emergentes. Deste modo, outros tipos de tratamentos
foram desenvolvidos, entre eles: fotocatalise, biosorventes, tratamento biologico e 0 uso
de eletrélitos (SALAZAR, 2020; CHAUKURA, 2016; JUNG, YOON, et al., 2013).

Técnicas como o tratamento bioldgico, baseado na utilizagdo de microrganismos
capazes de catabolizar moléculas indesejadas, sdo comumente adicionadas ao tratamento
comum, devido ao seu baixo custo e a facilidade de implementacdo. Porém, se aplicadas

a PEs, muitas vezes incapazes de os remover completamente, uma vez que estes



contaminantes organicos com alta toxicidade podem inibir a acdo de microrganismos e

até mesmo destruir culturas bacterianas durante o tratamento bioldgico (D'AVILA, 2012).

Dentro desse contexto, o uso de eletrodos se mostrou promissor. Estes, apesar de
necessitarem de um maior investimento, sdo capazes de oxidar 0s contaminantes
organicos para a promogédo de sua mineralizagdo (TEODOSIU, GILCA, et al., 2018).
Durante a ultima década, a oxidacdo eletroquimica atraiu aten¢do como uma tecnologia
eficiente para o tratamento de aguas residuais e na remoc¢édo de agrotoxicos (MELLO,
SANTOS, et al., 2018; SANTOS, SILVA, et al., 2014; SANTOS, SILVA, et al., 2015),
produtos farmacéuticos (HUSSAIN, STETER, etal., 2017; GARCIA-SEGURA, OCON
e CHONG, 2018; GARCIA-ESPINOZA e NACHEVA, 2019), produtos de higiene
pessoal (FRONTISTIS, MANTZAVINOS e MERIC, 2018; STETER, ROCHA, et al.,
2014; DIONISIO, MOTHEDQ, et al., 2019), residuos téxteis (MALPASS, MIWA, et al.,
2007; MALPASS, MIWA, etal., 2008; ALVES, MALPASS, et al., 2010) e outras classes
de contaminantes ( (FORNAZARI, MALPASS, et al., 2012; SOUZA, AQUINO, et al.,
2014).

1.3 Processo de oxidacao eletroquimica

O processo de oxidacdo eletroquimica tem como base as reacdes do tipo redox,
no qual uma substancia sofre oxidacdo (perda de elétrons) e outra reducdo (ganho de
elétrons), gerando corrente elétrica, ou aquelas reacfes produzidas pela corrente elétrica.
Por esse motivo, é necessario que as substancias envolvidas nesse processo sejam capazes
de conduzir corrente elétrica (SANTOS, SILVA, et al., 2014).

A eletro-oxidacéo tem ganhado grande visibilidade nas ultimas décadas, onde a
oxidacdo anddica na superficie do anodo é empregada no lugar da oxidagdo
quimica/fotoquimica direta. Semelhante ao processo de oxidacdo convencional, 0s
agentes oxidantes comuns sdo o radical hidroxila, peroxido de hidrogénio, cloro e ozénio.
O projeto da célula eletroquimica, a selecéo de eletrodos, os pardmetros operacionais € 0
custo de energia sdo parametros criticos para a aplicacdo de eletro-oxidacdo em &guas
residuais de tratamento (BHANDARI e RANADE, 2014).

De forma geral, os processos de eletro-oxidacdo se mostraram eficazes na
degradacdo de poluentes refratarios, que incluem principalmente compostos toxicos e
nitrogénio amoniacal (BHANDARI e RANADE, 2014).



1.3.1 Mecanismo de Oxidacéo
A eletro-oxidagio dos poluentes através de um Anodo Dimensionalmente Estavel

(ADE) pode ser realizada atraves de dois mecanismos, i) oxidacdo anodica direta e ii)

oxidagéo indireta.

Oxidacao direta

Quando oxidacdo dos poluentes ocorre na superficie do anodo, trata-se de uma
oxidacéo direta. Esta pode ser dividida em dois momentos: i) difusdo de poluentes da
solucdo para a superficie do anodo e ii) oxidacdo de poluentes na superficie do anodo.
Desta forma, entende-se que a eficiéncia do processo eletroquimico depende da relacao
entre a transferéncia de massa do analito e a transferéncia de elétrons na superficie do
eletrodo. Essa taxa de transferéncia de elétrons é entdo, determinada pela atividade do
eletrodo e densidade de corrente (ANGLADA; URTIAGA; ORTIZ, 2009).

Essa oxidacdo anodica de poluentes organicos pode ocorrer de dois caminhos
diferentes:
® Conversdo eletroquimica: O composto organico € parcialmente oxidado e

posteriormente um outro tratamento pode ser necessario.
R—» RO +¢ 1)

® Mineralizacdo eletroquimica: O composto organico € transformado em agua,

dioxido de carbono e outro composto inorganico.
R— CO2+ H;0 + Sal + e (2)

Oxidacéao Indireta

Durante a oxidagao eletroquimica indireta, um forte agente oxidante é eletrogerado
na superficie do anodo e entdo destréi os poluentes na solucdo a granel. O oxidante
eletroquimico mais comum é provavelmente o cloro, que é formado pela oxidacdo do
cloreto no anodo, representado pela equacéo a sequir (ANGLADA; URTIAGA; ORTIZ,
2009; CABEZA et al., 2007):

2ClI'=Clx + 2 (3)



O uso extensivo de cloro ativo deve-se a presenca ubiqua de cloreto em aguas
residuais e a sua agdo bastante eficaz. Outros oxidantes comuns que podem ser produzidos
eletroquimicamente sdo perdxido de hidrogénio, &cido peroxodissulfdrico (H2S20;) e
o0zbnio (MARTINEZ-HUITLE; FERRO, 2006).

1.3.2 Influéncia do Solvente

Junto a isso, em um processo de eletro-oxidacdo o solvente contribui de forma
significativa. De forma geral, 0 meio de reacdo torna mais facil o controle das condi¢des
de reacdo, como temperatura, pressdo, pH, taxa de transferéncia de massa e concentragdo
de reagente. Dentre os solventes disponiveis, 0 mais utilizado é a 4gua. Porém, solventes
ndo aquosos sdo frequentemente utilizados na degradacdo de substancias que sdo
insolveis no ambiente aquoso (1ZUTSU, 2002; MELLO, A.RODRIGO e J.MOTHEOA,
2021; KISS, B6SZ, et al., 2019).

O uso generalizado de solventes ndo aquosos comecou na década de 1950. Para a
eletroquimica, a implementacao dessas novas solugdes foi uma nova possibilidade. Nos
ultimos 20 anos, a eletroquimica em solu¢6es ndo aquosas fez um enorme progresso com
a elucidacdo do efeito dinamico dos solventes no processo (IZUTSU, 2002) e a
implementacdo de solventes ndo aquosos é cada vez mais comum no ambito da pesquisa
(CHIAROTTO, MATTIELLDO, et al., 2019; GOLDENBERG, PELEKH, et al., 1991;
KISS, B6SZ, et al., 2019). Este tipo de solvente, se combinado com a pré-concentracao,
colabora com a minimizacdo do consumo energético necessario para a remocao de
contaminantes presentes em baixas concentracfes em &guas residuais, tornando a

aplicacéo do processo de eletro-oxidagdo mais favoravel em grandes escalas.

1.3.3 Influéncia do Eletrodo

No processo de oxidacdo eletroquimico, as propriedades do material do eletrodo
sdo de grande importancia e o uso de eletrodos com alta estabilidade e eficiéncia catalitica
torna os métodos eletroquimicos mais atrativos. Como exemplo deste tipo de eletrodos,
podem ser citados os ADES, um tipo de eletrodo de mistura de 6xidos metélicos (MOM)
amplamente utilizado na industria cloro-alcali, os quais sdo constituidos por um suporte
metalico barato e com resisténcia mecénica (tal como o titdnio) sobre o qual sdo
depositadas misturas de oxidos por decomposicdo térmica (TRASATTI, 2000) e o de

diamante dopado com boro (BDD). O primeira se destaca pela geracdo eletroquimica de



substancias com alto poder oxidante a partir dos &nions em solucio (MARTINEZ-
HUITLE, RODRIGO, et al., 2015), como espécies de cloro (Reacbes 4-6). O BDD tem
alto poder na geracéo de hidroxila (ReagBes 7-9). E importante ressaltar que os eletrodos

ADE apresentam um custo mais acessivel quando comparado ao DDB.

2CI"— Clz + 2¢° (4)
Cl2 + 20H" — H20 + OCI" + CI (5)
OCI" + organicos — CO2 + CI" + H20 (6)
BDD + H,0 — BDD(-OH) + H* + & (7
BDD(-OH ) — BDD + % Oz + H* + & (8)
BDD(-OH ) + orginicos — BDD + CO2 + H" + & 9)

1.3.4 Influéncia da Concentracédo do Contaminante

Um outro fator que influencia na eficiéncia do processo de tratamento
eletroquimico é a concentracdo inicial do contaminante. Quando a concentragdo de
contaminante é baixa, 0 processo como um todo € comumente ineficiente devido as
limitacBes difusionais que ocorrem na célula eletroquimica e aos altos custos energéticos
(MUNOZ-MORALES, SAEZ, et al., 2019; MARTINEZ-HUITLE, RODRIGO, et al.,
2015; SIRES, BRILLAS, et al., 2014). Isso porque a eletrolise dos residuos diluidos se
ajusta bem a cinética de primeira ordem (ou pseudo-primeira ordem) e, portanto, para
reduzir um determinado percentual da concentracdo inicial, € necessaria a mesma carga
elétrica aplicada, independentemente do valor da concentragdo inicial (MUNOZ-
MORALES, SAEZ, et al., 2019).

Foi demonstrado que o processo de pré-concentracdo eletroquimica diminui seu
tempo de processamento (DOYLE e CLARK, 2016), uma vez que amostras pouco
concentradas apresentam problemas de difusdo durante o tratamento eletroquimico e séo
ineficientes no transporte de poluentes para a proximidade da superficie anddica. Além
disso a aplicacdo direta de carga em altos volumes de agua apresentaria um custo

energético muito alto. Em altas cargas, os elétrons fornecidos ndo séo usados apenas na

10



reacdo principal, mas em reacdes colaterais e parasitarias (MARTINEZ-HUITLE e
PANIZZA, 2018; PANIZZA, MICHAUD, et al., 2001; SCIALDONE, 2009).

1.4 Processos para a Pré-concentracdo: Adsorcao

O processo de adsor¢do pode ser definido como um processo fisico-quimico no
qual o componente de uma fase gasosa ou liquida é transferido para a superficie de uma
fase solida. Os componentes 0s quais se unem a superficie sdo chamados adsorvatos,

enguanto a fase sélida que retém o adsorvato € chamado adsorvente.

Atraveés deste processo, ocorre a separacao de substancias indesejaveis dos demais
componentes através de processos fisicos e quimicos. O seu uso na reutilizacdo de agua
se torna interessante, visto que apresenta um baixo custo inicial, energético e ha a
possibilidade de reutilizacdo do material (INCE, HASAN, et al., 2002; TIEMI, 2010).
Devido a essas caracteristicas, 0 processo de adsor¢do se torna bastante atrativo para ser
utilizado como uma etapa de pré-concentracdo de contaminantes. O material adsorvente
¢ um dos principais fatores que podem influenciar em sua eficiéncia, seguido da
necessidade de utilizacdo de um solvente adequado para realizar a dessorc¢do do poluente
para posterior tratamento.

1.1 O papel do Carvéo Ativo

As unidades de carvao ativado (CA) séo sistemas utilizados em tratamento
avancado de agua, principalmente para a remocdo de material organico, material ndo
organico (os quais sdo compostos estaveis e de dificil degradacdo) e organismos
patogénicos, contidos em aguas superficiais ou subterraneas (HESPANHOL, 2015). Este,
é considerado um adsorvente versatil devido a sua grande area de superficie especifica
(600-1400 m? g%), bem desenvolvida estrutura de poros (0,5-1,4 cm® g?%) e alta

capacidade de adsorcdo de compostos organicos volateis (10-600 mg g2).

O CA ¢ obtido por um processo econdmico, uma vez que pode ser sintetizado de
varios materiais diferentes (DIMPE e NOMNGONGO, 2017), a maioria dos CAs vem de

fontes naturais como residuos de biomassa ou corais. Junto a isso, sua capacidade de
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adsorcdo pode ser otimizada com a adicdo de oOxidos metalicos (MUNONDE,
MAXAKATO e NOMNGONGO, 2018; JAIN, YADAYV, et al., 2018), polimeros
(DIMPE e NOMNGONGO, 2019; PAWAR, KIM, et al., 2018), surfactantes
(ARUMUGAM, KRISHNAMOORTHY, et al., 2019) e ligantes organicos como EDTA
(KEYVANI, RAHPEIMA e JAVANBAKHT, 2018).

A adsorcdo de compostos organicos por carvao ativado é controlada por duas
interacdes principais (KARANFIL; KILDUFF, 1999):

i) Interacdes fisicas,

Estas interagdes excluem os efeitos de tamanho e de microporosidade. A exclusdo
de tamanho pode controlar o acesso de moléculas a poros de carbono mais finos onde a
maior parte da area de superficie para adsor¢ao esta localizada. Assim, a area de superficie
de adsorcdo € regida principalmente pela distribuicdo relativa do tamanho dos poros de
carbono e da molécula alvo. Desta forma, essa propriedade se torna especialmente
importante para misturas de macromoléculas. Embora, a exclusdo de tamanho reduz a
capacidade adsortiva de macromoléculas, a natureza microporosa dos carvdes ativados
tem um impacto positivo na adsorcdo de pequenas moléculas.

Com todos os outros fatores sendo iguais e assumindo o adsorvato e a superficie do
carbono sdo quimicamente compativeis, a Sor¢io a energia € maior nos microporos. A
medida que a largura dos poros se aproxima da dimensao do adsorvato, varios pontos de
contato na superficie adsorvente tornam-se possiveis e as forcas de superficie
sobreposicao. Portanto, espera-se que 0 aumento da microporosidade leva ao aumento da
adsorcdo de moléculas de baixo peso molecular.

i) Interacdes quimicas

Essas interacGes envolvem a natureza quimica da superficie, o adsorvato e 0
solvente. Elas podem ser significativas para compostos organicos pequenos e grandes. A
compatibilidade entre o adsorvato e o solvente é regida principalmente por interagdes
hidrofobicas. Junto a isso, 0 adsorvato pode interagir especificamente com a superficie
de carbono, incluindo o plano de elétrons basal, elétrons desemparelhados localizados nas
bordas de planos basais terminados e grupos funcionais de superficie. Tal grupos podem

influenciar a polaridade da superficie e sua interagdo com o solvente.

Assim, a isoterma de adsorcdo € a informacgdo fundamental e mais informativa

quando se trata do sistema de adsor¢do. Esta, representam uma serie de medicdes de
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adsorcéo realizadas a uma determinada temperatura, de modo que ao plotar os resultados
seja possivel estabelecer uma relagdo entre a quantidade adsorvidas e ndo-adsorvidas. O
modelo de Langmuir-BET, Freundlich e Dubinin-Radushkevich, s&o comumente usados.

A utilizacdo do carvdo ativado é recorrentemente vista, devido a sua eficiéncia na
remogdo dos compostos organicos. Este processo sozinho ndo € suficiente para um
tratamento eficiente, sendo incapaz de destruir os compostos imobilizados em sua
superficie. Alem disso, ap0s a adsor¢do de compostos toxicos, este material se torna um

residuo perigoso que necessita ser tratado ou disposto de forma correta.

A etapa de pré-concentracdo pode envolver diversos processos como coagulacao,
decantacdo, filtracdo com membranas ou a adsor¢ao com carvao ativo. O uso do carvédo
vem se mostrando eficiente nesse processo, sendo expecialmente apelativo pelo seu baixo
custo, facil acesso, alta seletividade e eficiencia. O processo de adsor¢do quando
combinado com um dessorvente adequado, pode levar a uma solu¢do mais concentrada
de poluente, assim realizar uma eletro-xidacdo mais efeciente e com menor gasto
energético (DE MELLO; RODRIGO; MOTHEO, 2021).

1.2 Isotermas de Adsorcao

Adsorcao é o fenbmeno em que ha a concentracdo preferencial na interface entre
duas fases, adsorvente e adsorvato. A intensidade do efeito depende da temperatura, da
natureza da substancia adsorvida, da natureza e estado de agregacao do adsorvente e da
concentracdo do composto (GW CASTELLAN, 1986). Para descrever a relagdo entre a
quantidade de material adsorvido no equilibrio a uma temperatura constante, sdo
utilizados modelos conhecidos como isotermas de adsorgéo; Essas curvas, descrevem por
equacdes matematicas, o tipo de adsor¢do que ocorre, a quantidade maxima que pode ser
adsorvida e se transforma em uma ferramenta para determinar a viabilidade do processo
(DABROWSKI, 2001).

Isoterma de Langmuir

Langmuir desenvolveu um modelo isotérmico de adsor¢do em monocamada,
sendo assim uma isoterma de quimissorcdo. Esta se baseia nas seguintes considerac¢oes
(HILL, 1997):

® Cada sitio de adsor¢do acomoda apenas uma molécula de adsorvato;
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® A interacdo entre as moléculas adsorvidas € minima, de modo que, a energia das
espécies adsorvidas € idéntica em qualquer lugar da superficie, independentemente do
sitio adjunto estar ocupado ou ndo. Esta suposi¢cdo implica na homogeneidade
energética da superficie adsorvente;

@ A adsorcdo é localizada e ocorre através da colisdo de moléculas de adsorvato em sitios
vazios;

® O processo de adsor¢do leva a formagdo de uma Unica camada adsorvida;

® A taxa de dessorcdo depende somente da quantidade de material na superficie.

A expressao da isoterma é representada como (Equacéo 10):

Qe =t (10)

1+Qmec,
onde K é a constante de Langmuir que se refere a capacidade de adsorcao tedrica na
monocamada (L g), Qm € uma constante relacionada com a energia de adsorcdo (L mg-
1,, Ce é a concentragdo do adsorbato no equilibrio (mg L™?) e Qe é a quantidade de material
adsorvido por grama de adsorvente (mg g™).
Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é uma das primeiras equacfes propostas para estabelecer
uma relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material em
solucdo (GW CASTELLAN, 1986). Esse modelo admite uma distribui¢éo logaritmica de
sitios ativos, constituindo um tratamento valido quando ndo existe uma interacdo
apreciavel entre moléculas de adsorbato. A capacidade de adsorcdo é descrita por

(Equacéo 11):
1

Q. = Kr. CI' (11)
onde K é a constante de Freundlich (mg g*) que mostra a capacidade do carvdo em reter
um soluto e n é um parametro empirico adimensional, que indica a afinidade do carvao
pelo soluto (ALVES LINHARES L et al., 2010).
Como a isoterma de Freundlich considera uma interacdo desprezivel entre as
moléculas de adsorbato, ele ndo descreve bem sistemas com altas pressées ou

concentragoes.

1.8 Clindamicina

A clindamicina (Tabela 1) é um farmaco antibidtico do grupo das lincosamidas

utilizado no tratamento de diversas infeccGes anaerdbicas, como por exemplo, acne
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vulgar e rosacea, infec¢Oes intra-abdominais e pélvicas, pulmonares, pé diabético
polimicrobiano e Ulcera de decubito e vaginose bacteriana (KASTEN, 1999). Os efeitos
colaterais tipicos causados pelo uso da clindamicina incluem ressecamento, descamacgéo
e irritacdo da pele, nauseas, vomitos, constipacdo, erupcdo cutanea e, em alguns casos,
reacdo anafilatica, eritema multiforme, sindrome de Stevens-Johnson, leucopenia,
neutropenia, eosinofilia e ictericia (WONG, RAZZINO, et al., 2019). Em um estudo de
2019 sobre a presenga de EP no ciclo urbano da &gua na América Latina, a clindamicina
foi detectada em amostras da Colémbia e Costa Rica. Este contaminante apresentou
concentragdes médias de 2158,75, 8,0, 20,0, 11,0 e 13,0 ng L™ em &guas residuais, aguas
superficiais, aguas subterraneas, efluentes e afluentes de estacfes de tratamento de aguas
residuais (PENA-GUZMAN, ULLOA-SANCHEZ, et al., 2019).

Tabela 1 — Propriedades de Clindamicina

Estrutura Quimica Propriedades Fisico-quimicas*

Formula: C1gH33CIN20sS.HCI
Massa Molecular: 461.44 g/mol
N— Solubilidade (mg/mL):
HC Agua <1000, >500

Metanol <200, >100

Dimetilformamida <500, >250

Melting range: 141 - 143 °C

OH

*Fonte: BROWN e BEYER, 1981

2 Objetivos

Com base nos principios dos processos de oxidacdo eletroquimica e pré-
concentracdo de contaminantes, este estudo tem como propoésito analisar a pré-
concentracgéo da clindamicina utilizando carvéo ativado e sua eletrooxidacdo em solvente

organico. Foram conduzidas investigacdes sobre a eletrooxidacdo da clindamicina em
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meio metandlico, avaliando também a viabilidade do carvao ativado como material
adsorvente.

3 Materiais e Métodos

3.1 Reagentes e solucdes

Clindmaicina (Sigma, Analytical Standart) foi fornecido pela Sigma-Aldrich. Fpo
utilizado Carvao Ativo Granulado (1-2mm) fornecido pela Synth. Metanol (99,8%) foi
usado como solvente. Acido fosforico 0,1% e metanol grau HPLC (PUREZA MEOH %
- J. T. Baker) foram usadas como fase moveis no HPLC. NaCl como eletrélito suporte.Foi
utilizado o DMPO (5,5-dimethyl-1-pyrroline N-oxide, Sigma-Aldrich) como spin trap
nas anélises de EPR. Agua deionizada (Millipore Milli-Q, resistividade 18,2 MQ cm-1 a
25 °C) foi usada quando necessario. Todos os reagentes quimicos foram utilizados como
recebidos, sem purificagdo adicional.

3.2 Testes de Adsorc¢ao

A capacidade de adsorcdo do carvdo ativo granular (GAC) foi avaliada com
utilizando solucdes de 100 mL contendo 100 mg L de clindamicina em agua milli-Q
como solventes. As solugdes de clindamicina foram misturadas com diferentes
quantidades de GAC (de 0,100 a 2,500 g) para obter os diferentes perfis de adsor¢cdo. Os
experimentos foram realizados em frascos de vidro borosilicato de 250 mL,
hermeticamente fechados. As solugcdes foram mantidas sob agitagdo magnética por 48 h
para assegurar o alcance do equilibrio termodinémico.

Dessa forma, com o objetivo de descrever essa relacdo entre a quantidade de
material adsorvido no equilibrio a uma temperatura constante, foram desenvolvidos

diversos modelos de isotermas de adsorcéo.

3.3 Oxidacéo Eletroquimica

Os experimentos de eletrélise foram realizados com um Potenciostato/Galvanostato
— Autolab utilizando 0,150 L da solu¢éo de trabalho. A solucgéo de trabalho continha 100
mg L de clindamicina e 0,03 mol L de NaCl em i) solugdo de agua deionizada; ii)
solugé@o de metanol. Foram aplicadas densidades de corrente fixas porl h.

Os experimentos foram realizados em uma célula filtro-prensa de um

compartimento com anodo ADE®-Cl, nominalmente composto de Ti/Tio7Ruo302, €
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catodo de ago inoxidavel, ambos com area geométrica de 14,81 cm?, separados por Viton®
e Espacadores de Teflon® (Figura 1) (DE SOUZA et al., 2013). A célula eletroquimica
foi acoplada a um reservatério encamisado e uma bomba peristaltica (Solab - modelo SL-

64) (Figura 2) operada em sistema batelada com recirculacdo. A vazéo liquida foi de 500

mL min™ e contém NaCl como eletrdlito. Durante a oxidac&o eletroquimica, uma fonte

de alimentacéo (4) fornece uma densidade de corrente

nm o

T

e 0

| -
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e,

B 8 B B B8 B 2 i1}

EFEEERREE &

101

Figura 2. Célula eletroquimica: (1) suporte de aco inoxidavel, (2) suporte de Teflon®,
(3) isolante de Viton®, (4) &nodo ADE, (5) Espacador de Teflon® e (6) catodo. Fonte:

Adaptado de DE SOUZA, 2013
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Figura 3: Configuracdo Experimental da instalacdo de Eletro-oxidagdo (1) Reservatorio,
(2) Bomba peristaltica, (3) Célula eletroquimica de filtro-prensa de ADE ®, (4)

Potenciostato.

constante. Antes do uso, 0 anodo foi polarizado por 20 min em densidade de corrente de
40 mA cm 2 em solucio de H2SO4 0,5 mol L1 para remover quaisquer impurezas.

3.4 Técnicas Analiticas

3.4.1 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

A concentracdo de clindamicina foi determinada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC - Shimadzu, LC-10AD VP) com detector UV (Shimadzu, SPD-10A
VP). A coluna de fase reversa Agilent Zorbax® SB-C18 (5,0 pum, 250 mm x 4,6 mm) foi
utilizada como fase estacionaria. Uma mistura de metanol e &cido fosférico 0,1% foi
utilizada como fase moével (50:50 v/v) em modo isocratico. A analise foi realizada usando
vazdo de 1,2 mL min, comprimento de onda de detecgdo de 195 nm e temperatura do
forno de 40 °C.
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3.4.2 Voltametria Ciclica

Estudos exploratorios foram realizados por meio de uma voltometria ciclica foi
performada por um potenciostato/galvanostato Autolab(PGSTAT302N). Testes foram
realizados com a utilizacdo de um eletrodo de trabalho de grafite, eletrodo de platina como
contra eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCl como eletrodo de referéncia. As analises foram
realizadas com 25mL de solucdo de 273 mg Lt de clindamicina com 0,1mg L*de NaCl
em pH 10.

3.4.3 Anélises por EPR

A deteccdo dos radicais livres formados durante a eletrolise em meio de metanol
foi realizada usando espectroscopia paramagnética eletronica (EPR). Para isso foram
feitas eletrolises usando 80 mmol L™ de DMPO como spin trap, em solug@es de 2,0 mL
de metanol contendo o eletrolito suporte e 0 DMPO. Foram retiradas as amostras apos
eletrdlise e medidas em um espectrdmetro EPR Varian E-109 de EPR a temperatura
ambiente (25 °C), operando na banda X, com campo central de 3390 G, frequéncia de
9,51 GHz, modulacéo de frequéncia de 100 kHz e modulagdo de amplitude de 1 G.

4 Resultados e Discussdo
4.1. Isotermas de Adsorgao

A Figura 4 mostra o decréscimo da concentragdo de clindamicina durante o teste de
adsorcdo em fase aquosa. Pode ser observado que o equilibrio termodinadmico é alcancado
em 8 horas de experimento. Como esperado, 0 aumento da massa de carvao ativo, levou

a0 aumento da massa adsorvida de clindamicina.
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Figura 4: Decaimento da concentra¢do da clindamicina, a partir de 100 mg L™, durante
o0 teste de adsorcdo em fase aquosa com 0,1; 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5 gramas de carvdo ativo

granular.
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Figura 5: Isoterma de adsorcdo a clindamicina sobre carvao ativado a partir de solucéo

aquosa de 100 mg L de clindamicina. Linha cheia corresponde ao ajuste da isoterma

desconsiderando o ultimo ponto.
Observa-se que a isoterma de Frenduich apresentou o melhor ajuste, com R? =
0,9607 considerando todos 0s pontos experimentais. O ajuste é melhor desconsiderando

o Gltimo ponto, com R? = 0,9992. Desta forma, pode-se concluir que a adsorcdo
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apresentou uma distribuicdo logaritmica dos sitios ativos. Em ambos os casos a
quantidade méaxima absorvida foi de aproximadamente 33,3 mg/g. Os valores das
constantes Kr e n calculadas sdo, respectivamente, 1,59 x 10?2 e 3,3 x 103,

4.2 VVoltametria

A voltametria ciclica da clindamicina se encontra na Figura 6. A clindamicina
apresentou um pico anddico definido em cerca de 550 mV, devido a oxidagdo do grupo
amino secundario (HABIB, I.H.I, 2011).. Como nenhum pico foi observado na direcédo
reversa, observasse uma oxidacéo irreversiveis das espécies adsorvidas no eletrodo. O
pico diminui com as sucessivas varreduras, indicando a formacéo de espécies adsorvidas
na superficie do mesmo (HABIB, I.H.I, 2011).

Estudos (NIGOVIC, 2003) mostraram que o grupo amina é mais facilmente
oxidado para formar um cation radical através da perda de um elétron. Esse
comportamento esta de acordo com o0 mecanismo proposto para a oxida¢do de uma droga

estruturalmente analoga, a lincomicina (WU, Y., 2006).

3x107° 1 E
2x107° .

1x10°° 1 .

-leO’S ] / |

—
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Potential (V)

Current (A)

Figura 6: Voltametria ciclica da clindamicina. Eletrodo de trabalho de grafite, eletrodo

de platina como contra eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCIl como eletrodo de referéncia
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4.3. Eletrooxidacdo da clindamicina em meio aquoso

4.3.1. Estudo da influéncia da densidade de corrente.

A densidade de corrente influéncia de forma significativa na remogéo dos poluentes
(ANGLADA; URTIAGA; ORTIZ, 2009). Para avaliar o efeito da densidade de corrente
(j) na degradacdo da clindamicina, foram realizados experimentos com solugdes de
clindamicina 100 mg L™ em 4gua destilada a uma densidade de corrente de 2, 3,5 e 5 mA
cm2,

A Figura 7 mostra o efeito da variacdo das densidades de corrente na remocéo do
antibiotico, assim pode-se observar curvas que apresentam um perfil similar. Ao
aumentar a corrente de 2 para 3,5 mA cm, apds 15 minutos de eletrélise, ha um aumento
de 20,0%, de remocéo de clindamicina passando de 68,3% para 88,3%. Isso devido ao
aumento da densidade de corrente permite a geracdo de uma maior quantidade de espécies
oxidantes, aumentando a taxa de degradacdo. Porém, ao continuar elevando a densidade
de corrente para 5 mA cm?, a eficiéncia de degradacéo decai. Em 15 minutos, a taxa de
remocao é de 89,5%.

Ao se empregar a densidades de corrente de 2 mA cm™, o sistema opera sob
controle de transporte de massa, isto €, um sistema no qual o fator limitante € o transporte
da molécula a ser oxidada até a superficie do eletrodo. Assim, é possivel observar durante
uma diminuicdo mais gradual da concentracao de clindamicina (DE SOUZA et al., 2013).
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Figura 7: Decaimento da concentracdo da clindamicina durante uma eletrooxidacéo em
uma solucdo de agua destilada, a uma densidade de corrente de 2 (®), 3,5 (O)e 5 (A)
mA cm. Anodo: ADE-CI; e eletrdlito suporte: NaCl 0,03 mol L.

Ao aumentar a corrente, ocorre também o aumento da geracdo de espécies
oxidantes. Se esse aumento ocorrer de forma rapida, um maior namero de moléculas
organicas (subprodutos) é gerado. E possivel observar esse efeito ao se aumentar a
corrente de 2 para 3,5 mA cm™. Uma vez que as moléculas do poluente na superficie do
eletrodo ja foram oxidadas, o aumento da carga ndo implica no aumento da taxa de
oxidacdo, pois ja ndo ha mais produtos disponiveis para a oxidacao e ha o favorecimento
de reacOes paralelas. Desta forma, ao se elevar a densidade de corrente mais uma vez de
3,5 para 5 mA cm n&o ha um aumento significativo na taxa de remocao.

Apo6s 30 minutos, evidenciou-se que nos trés valores de densidade de corrente as
remogOes alcangadas sdo similares, entre 90,5% e 92,2%, e assim, foi calculado o
consumo energético para cada um dos valores, o que levou a ingerir sobre a situacéo
economicamente mais viavel dentro das condi¢des empregadas. Usando a equagédo 12,
encontrou-se que 0 consumo energético para 2 mA cm2 foi menor, obtendo 0,0963
kWhm=%1, enquanto que para 3,5 e 5 mA cm foram obtidos valores de 0,3753 kWhm"

304 e 0,5828 kWhm=3%, respectivamente.
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i (A)*t(h)*E (V)
1000*V (m3)*Remogdo de CLD (%)

CE (kWhm™ %)= (12)

onde i é a corrente aplicada (A), t é o tempo de eletrolise ou tempo de irradiacdo (h), V é
o volume da solugéo (m3), E é o potencial de célula durante a eletrdlise (THIAM; SIRES;
BRILLAS, 2015; TURAN et al., 2020). Para ter um melhor ponto de comparacédo, a
porcentagem de remocdo foi adicionada as equacdes, indicando assim, a energia
necessaria a ser aplicada durante uma hora de tratamento para remover 1% (em massa)
de contaminante de 1 L de solugédo(DIONISIO et al., 2020).

4.3.2. Estudo da variacao do eletrolito suporte

Para avaliar o efeito do eletr6lito e da sua concentracdo na degradacdo da
clindamicina, foram realizados experimentos com solug@es de clindamicina 100mg L™
em éagua desionizada com NaCl e Na,SO4 a 0,03 mol L. Uma vez observado a maior
eficiéncia do NaCl, foi avaliada a concentragdo do mesmo em 0,03, 0,01 e 0,04 mol L1,
Os resultados podem ser vistos na Figura 8 e 9.

Como os eletrodos ADE-ClI> s&o suscetiveis a formacédo de ions de cloro ativo como
acido hipocloroso (HCIO), ion hipoclorito e cloro (Cly), como descrito nas reacdes
abaixo, em comparacdo a formacdo de radicais sulfato, o resultado se encontra como
esperado. Dessa forma, foi realizado o teste de variacdo da concentracdo do eletrélito com

o cloreto de sodio.

2CI" — Clz@q) + 2¢ (Reacdo 13)
Cla@g) + H2O — HCIO + H* + CI (Reacdo 14)
HCIO = CIO" + H* (Reagdo 15)
R + ClIO™ — Intermediarios — CO2 + H20 + CI (Reacdo 16)
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Figura 8: Decaimento da concentracdo da clindamicina durante uma eletro-oxidagao em
meio aquoso usando NaCl (O) e Na;SO4 (®) como eletrdlito suporte a 0,03 mol L.
Anodo: ADE-Cl,, Densidade de corrente (j): 3,5 mAcm™.

Na figura 9 é possivel observar o aumento da taxa de oxidacao da clindamicina com
0 aumento da concentracdo do eletrolito.
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Figura 9: Decaimento da concentracdo da clindamicina durante uma eletro-oxidagao em
uma solucdo de agua destilada, usando com NaCl com concentragéo de (@) 0,01, (O)

0,03 ¢ (A) 0,04 mol L. Anodo: ADE-Cl,, Densidade de Corrente: 3,5 mA cm,
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Isso se deve ao fato da formacdo de uma maior concentragéo de espécies oxidantes,
como mencionadas anteriormente. Ap6s 30 minutos de eletro-oxidagéo, é observada uma
porcentagem de remogdo proxima para 0,03 e 0,04 mol L™, enquanto ha uma menor taxa
de remogao de clindamicina quando ¢ utilizada concentragéo de 0,01 mol L%, No entanto,
apos 60 minutos, foram obtidas taxas de remocéo similares para todas as concentracdes

iniciais.

4.3.3. Estudo da variacédo da concentracéo de poluente

Para avaliar o efeito da concentracdo da clindamicina em sua degradacdo, foram
realizados experimentos com solucdes de clindamicina 50mg L™, 100 mg Le 200mg L-
! em &gua deionizada com NaCl 0,03 mol L. do NaC, Os resultados podem ser vistos na
Figura 10.
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Figura 10: Decaimento da concentracdo da clindamicina durante uma eletro-oxidagéo
em uma solucdo de agua destilada, usando com NaCl 0,03 mol L com concentragio
inicial de clindamicina de (m) 50 ,(®) 100 e (A ) 200 mg LX. Anodo: ADE-Cl,, Densidade

de Corrente: 3,5 mA cm2.

Na Figura 10, séo apresentadas as taxas de remocao para as diferentes encontradas

diferentes concentragdes iniciais de clindamicina. Apds 30 minutos todas as
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concentracdes tenderam a uma taxa remocao proxima 100%. Nos primeiros 6 minutos, a
concentracéo inicial de 50mg L™ atingiu 71,2% de remog&o, seguido por 43,6% a 100 mg
Lte 16,1% de 200 mg L. Todas as degradagBes possuiram uma cinética de pseudo-
primeira ordem.

O aumento da concentracdo inicial leva a um declinio na velocidade de
degradacdo. Uma vez que o processo de eletrooxidacdo é limitado pelo transporte de
massas, ou sejam os intermediarios junto com as moléculas de interesse competem por
um namero limitados de radicais (WATCHER, N., 2019).

4.3.4. Estudo da variacédo do pH

Para avaliar o efeito da concentracdo da clindamicina em sua degradacdo, foram
realizados experimentos com solugfes 100 mg L™ em agua deionizada com NaCl 0,03
mol L com o pH de 3, 7 e 11. Os resultados podem ser vistos na Figura 11.
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Figura 11: Decaimento da concentracdo da clindamicina durante uma eletro-oxidagéo
em uma solugdo 100 mg L *de clindamicina em agua destilada, usando com NaCl 0,03
mol L com variagdo do pH em (m)7 ,(®) 3 e (A) 11. Anodo: ADE-Cl,, Densidade de
Corrente: 3,5 mA cm™,
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A formacdo de espécies ativas de cloro é favorecida durante a eletrdlise em
determinados valores de pH em solugéo aquosa, como pode ser visto na figura 12. Assim,
quando o pH da solugdo ¢ acido (pH = 3), uma vez que espécies como o acido hipocloroso
(HCIO) predominam e possuem maior poder oxidante em relagdo ao CIO— (potencial de
oxidagdo: HCIO = 1,49 V; C1O—= 0,90 V), uma vez que para o0 ; isso explica a melhoria
na eficiéncia de degradacdo observada em solu¢Ges com pH acido se comparado ao basico
(Batista et al., 2004; Malpass e Motheo, 2001) (Fig. S1). Porém, a maior remocao é vista
em valores neutros de pH (pH = 7), isso porque o valor pKa da clindmicina apresenta o
valor de 7,79. Desta forma, em pH neutros ela ndo se encontra protonada, facilitando a

oxidagéo.

100
HOCI

754 "

25 1
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Figura 12:Distribuicdo das principais espécies de cloro livre em funcéo do pH a 25°C

para concentracéo de cloreto de 5x10° mol L* (Deborde e Gunten 2008).

4.3. Eletro-oxidagéo da clindamicina em meio de metanol

Para avaliar o efeito do solvente na taxa de remogdo da clindamicina, foram
preparadas solugdes de 100 mg L* do poluente em meio aquoso e outra em meio alcéolico
(metanol). Como observado na Figura 13, ao utilizar metanol como solvente foi

observada uma remocao de 96,4% ap6s 60 minutos. Pode ser observado que em ambos
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Figura 13: Decaimento da concentracdo da clindamicina durante uma eletro-oxidacao
em uma solucdo de agua destilada (®) e metanol (O) Anodo: ADE-CI, e Eletrolito
suporte: NaCl 0,03 mol L™, Densidade de Corrente: 3,5 mA cm.

0S meios a cinética de primeira ordem, onde em meio aquoso foi determinada uma
constante cinética superior a da eletro-oxidacao realizada em meio de metanol (0,1527
min contra 0,0776 mint). Apesar de apresentar um coeficiente cinético inferior, a taxa

de remoc¢do em meio ndo-aquoso foi superior quando comparado com 0 meio aquoso.

Os eletrodos de ADE sdo capazes de gerar espécies de cloro ativo (Clz, HCIO e
ClO"), como descrito anteriormente. Estas espécies ativas sdo 0s principais responsaveis
pela oxidagdo indireta mesmo em solventes organicos (DE MELLO; RODRIGO;
MOTHEDO, 2021). A respeito de radicais hidroxila, outros trabalhos mostram que este ndo
é mais significativo para a remoc¢ado de contaminantes organicos, ja que essas espécies sdo
produzidas em pequenas quantidades (MUNOZ-MORALES et al., 2019) . Alguns
estudos a formacao de radicais provenientes da oxidacdo do préprio solvente (*CH.OH e
CH30*®) como descrito por SANTACRUZ et al., 2022.

4.3 Espectroscopia de ressonancia paramagnetica electronica

O monitoramento dos radicais livres formados durante a eletrolise em meio de
metanol e metanol com 10% de agua foi feito por de espectroscopia de ressonancia

paramagneética eletrdnica. Devido ao tempo de vida curto dos radicais livres, é necessario
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0 uso de compostos que capturem essas espécies e formem adutos que apresentam um
maior tempo de vida para conseguir ser detectados. Esses compostos sdo conhecidos
como “spin traps”’, que formam adutos estaveis que permitem a deteccdo mediante EPR.
Neste caso foi utilizado o DMPO (2,2-dimethyl-1-oxido-3,4-dihydropyrrol-1-ium). Uma
vez que ha o resultado experimental, se faz necessario identificar os possiveis radicais
que, quando combinados, resultam neste sinal. Desta forma, s&o utilizados softwares de
simulagdo para compreender quais s&o 0s radicais presentes na amostra.

No espectro de EPR (Fig. 14) é possivel observar em preto um tripleto
caracteristico da interacdo do aduto radical com o nucleo de nitrogénio do spin trap,
desdobrando-se em trés linhas com o0 mesmo valor de constante hiperfina (An= 13,53 G),
a ndo interacdo com o nucleo de hidrogénio comumente observado nesse spin trap é
devido a que existe a insercdo de dois grupos no lugar do hidrogénio, apresentados na

Figura 15.

3 —— MMO - NaCl + H,0
= MMO - NaCl
2
<
S
= 1 4
2
‘D
c
Q
IS
= 04
.14
T T T T T T T T T
333 336 339 342 345

Magnetic field (mT)

Figura 14: Espectro de RPE obtido ap6s 10 min de eletrdlises em solucdo de metanol.e
metanol 10% de agua ([NaCl]= 0,04 mol L, j: 10 mA cm). Anodo: ADE-Cly, spin trap:
DMPO 80 mM.
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Figura 15: Mecanismo de formacéo do possivel aduto radical detectado por RPE usando
DMPO.

Existem varios possiveis radicais formados que podem se adicionar no anel como
por exemplo radicais hidroxila, metoxi, hidroximetil ou radicais de cloro provenientes do

eletrolito suporte.

Por outra parte, a eletrooxidacdo de metanol com a adicdo de 10% de agua, além
de se observar o tripleto mencionado anteriormente, também encontra-se o aduto radical
pela inser¢do de um grupo cloro no DMPO. A Figura 16 mostra as simulages realizadas
para a separacdo dos sinais e a identificacdo dos radicais. Durante os experimentos foi
utilizado um cristal de MgO:Cr3* como marcador de spin, se encontrava colado na cela
de quarto utilizada para as medi¢cbes no EPR com o intuito de padronizar todos 0s

espectros a um mesmo valor de g.

"\ —/— DwmPpO-CI

. DMPO-(R)2
< 4
g . Simulated
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334 ' 356 ' 358 ' 3;10 ' 342 ' 344
Magnetic field (mT)

Figura 16: Simulacdo e espectro de RPE obtido ap6s 10 min de eletrolises em solucdo

de metanol 10% de agua ([NaCl]= 0,04 mol L, j: 10 mA cm). Anodo: ADE-CIy, spin

trap: DMPO 80 mM.

Assim, na figura 16 € possivel observar em roxo, verde e azul respectivamente 0s
sinais simulados do Cr 111, DMPO-CI, DMPO-(R)?. Em vermelho se encontra a soma
desses sinais, gerando o resultado simulado. Desta forma é possivel perceber que o sinal

simulado é muito similar ao encontrado experimentalmente.
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Conclusodes

Neste trabalho foi avaliado a viabilidade da eletrooxidagéo de clindamicina em
meio de metanol, bem como a possibilidade do uso de carvao ativo como um agente para
a pré-concentracdo. Inicialmente foi determinada a isoterma de adsorcéao de clindamicina
em carvao ativo granular a partir de solugdes aquosas. Foi possivel confirmar que este

material é eficiente quando se trata na remoc¢éo deste poluente na &gua.

As melhores condi¢bes para o tratamento eletroquimico para a remocdo de
clindamicina encontradas foram: uso de densidade de corrente de 3,5 mA cm2, 0,03 mol
L™ de NaCl, em pH 7 e com a concentragio inicial de 1003,5 mg L. A respeito do
solvente utilizado, tanto &gua quanto em metanol apresentaram uma remog¢&o de maior de

90%. Assim, o uso de eletrooxidacdo para a degradacao deste poluente se mostrou efetivo.

O uso de EPR para a identificacdo dos radicais gerados em meio organico se
mostra promissor, uma vez que foi possivel identificar diferentes radicais no meio
reacional. Se faz necessario futuramente um estudo mais extenso a respeito da

identificacdo desses radicais.

Para a continuacdo do trabalho, espera-se a identificacdo do mecanismo de
eletrooxidacdo da clindamicina, além da avaliacdo da etapa de dessorcdo da mesma em

carvao ativo.
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