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RESUMO

Devido ao uso continuo dos farmacos de diversas classes, os medicamentos
tornaram-se compostos persistentes no ambiente. Os antibiéticos, quando inseridos
nos ecossistemas, contribuem para surgimento de cepas bacterianas resistentes.
Diante disso, os antimicrobianos pertencem ao grupo de substancias consideradas
contaminantes emergentes, por serem compostos capazes de serem acumulados nos
compartimentos e nao possuirem legislacdo que regulamente a concentragdes de
risco nas matrizes ambientais, como efluentes, aguas, superficiais e aguas
subterraneas. A tetraciclina (TCT) € um antibiético cujo a estrutura apresenta uma alta
estabilidade quimica, uma caracteristica fisico-quimica comum aos farmacos. Assim,
nesta pesquisa buscou-se estudar as condigdes 6timas de remogao da TCT em meio
aquoso por meio da aplicagao do processo eletrolitico, utilizando um reator em escala
laboratorial operado em bateladas com eletrodos de aluminio. As condigdes
estudadas envolveram as variaveis tenséo elétrica, pH e concentracao do eletrdlito
suporte tiossulfato de sédio (Na2S203), definidas pelo planejamento fatorial completo
23, e em seguida otimizados utilizando o delineamento composto central rotacional
(DCCR). Foram verificados a influéncia das variaveis independentes sobre o sistema
através do modelo estatistico, no qual verificou-se que o fator de maior influéncia foi
a diferenca de potencial, sendo que as outras variaveis também apresentaram
influéncias significativas, bem como a combinagéo binaria entre ddp e concentragao
de eletrdlito. Apds a otimizagao, a cinética de remocgao da TCT foi avaliada durante
240 min. A melhor condicdo experimental obtida foi pH=4,6; tensdo=1,3 V e
[Na2S203]=0,2 g L', com previsdo de remogado de 60%. A cinética de remogéo se
adequou melhor ao comportamento do modelo de segunda ordem, com R? de 0,99.
De maneira geral, o processo eletrolitico demonstrou ser favoravel para a remocgao de
TCT em meio aquoso.

Palavras-chave: processo eletrolitico; contaminantes emergentes; antibiéticos,
otimizagao.



ABSTRACT

Due to the continuous use of drugs from different classes, medications have become
persistent compounds in the environment. Antibiotics, when inserted into ecosystems,
contribute to the emergence of resistant bacterial strains. Therefore, antimicrobials
belong to the group of substances considered emerging contaminants, as they are
compounds capable of accumulating in compartments and do not have legislation that
regulates risk concentrations in environmental matrices, such as effluents, water,
surface water, and groundwater. Tetracycline (TCT) is an antibiotic whose structure
presents high chemical stability, a physical-chemical characteristic common to drugs.
Thus, in this research, we sought to study the optimal conditions for removing TCT in
an aqueous medium by applying the electrolytic process using a laboratory-scale
reactor operated in batches with aluminum electrodes. The variables studied involved
the voltage, pH, and concentration of the supporting electrolyte (Na2S20s3), defined by
the 23 complete factorial design, and optimized using the central composite rotational
method (DCCR). After optimization, TCT removal kinetics were evaluated for 240 min.
The best experimental condition obtained was pH=4.6; voltage=1.3 V and [Na2S203]
=0.2 g L', with expected removal of 60%. The removal kinetics followed the behavior
of the second-order model, with R? of 0.99. In general, the electrolytic process proved
to be favorable for the removal of TCT in aqueous media.

Keywords: electrolytic process, emerging contaminants, antibiotics, optimization.
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1 INTRODUGAO

No decorrer dos anos, com o advento das industrias e das tecnologias, a
populagdo mundial passou a utilizar diversos produtos que surgiram e foram
melhorados nas ultimas décadas. Dentre esses produtos ha uma vasta quantidade de
farmacos, como antibidticos, anti-inflamatérios, hormoénios, analgésicos,
antilipémicos, quimioterapicos, utilizados para o tratamento de doencgas, além de uma
vasta gama de produtos de cuidados e higiene pessoal.

O acesso aos produtos da industria farmacéutica para a populagdo em geral
melhorou a qualidade de vida das pessoas, bem como a longevidade. Em
contrapartida, com o decorrer dos anos, os compostos organicos presentes nos
produtos consumidos em larga escala passaram a ser encontrados em concentragoes
crescentes nos recursos hidricos, como rios, efluentes e em aguas subterraneas.
Devido as estruturas dos compostos organicos serem de dificil decomposicéo, estes
nao sado degradados durante o tratamento de efluentes nas estagcdes de tratamento
de esgoto (ETEs) convencionais, passando a agir como um contaminante no meio
ambiente.

Os farmacos, no corpo humano podem ser administrados comumente via
venosa ou oral, no primeiro caso, o farmaco é introduzido na corrente sanguinea e
parcialmente metabolizado, no segundo o medicamento € ingerido e parcialmente
absorvido no sistema digestorio. Em ambos os casos, os compostos n&o utilizados
pelo corpo sao excretados nas fezes e urina, destinados ao esgoto convencional.

Os farmacos fazem parte de uma vasta lista de compostos considerados
contaminantes emergentes (CEs), sdo compostos que apresentam concentragdes de
ordem igual ou inferior a micrograma por litro, e que, potencialmente podem oferecer
riscos a saude humana, animal e ao meio ambiente.

A preocupagao com os riscos oferecidos a saude humana e ao meio ambiente
pela presenca de residuos de carater contaminante na agua fez com que a ciéncia
buscasse desenvolver novos métodos de tratamento ndo convencionais, buscando
uma maior eficiéncia na remocao de CEs, buscando evitar a bioacumulagao e defeitos

indesejaveis nos ecossistemas.
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Dentre os farmacos, os antibidéticos quando acumulados nos ecossistemas
podem gerar a resisténcia bactéria

Dentro da classe dos antimicrobianos, destaca-se a tetraciclina, um antibiotico
encontrado em matrizes ambientais, o0 que demanda de um monitoramento e a
necessidade do desenvolvimento de um método eficiente para a sua degradagao.

Buscando reduzir a exposicdo de matrizes ambientais a esses compostos
quimicos, houve o desenvolvimento de novos métodos de remogéo de contaminantes,
como a absorg¢ao, processos eletroliticos, tratamentos envolvendo radiacdo UV dentre
outros.

Os processos eletroliticos sdo realizados através de células eletroliticas
compostas por eletrodos ligados a uma fonte de diferengca de potencial imersos em
solucado onde adiciona-se um eletrdlito suporte. Durante o processo de eletrdlise, a
célula induz reagbes que ndo ocorrem espontaneamente, realizando a degradacgao ou
a remocgao de componentes quimicos em presentes no meio aquoso.

Deste modo, esta pesquisa buscou estudar o processo de remocao de
tetraciclina em agua, empregando um sistema eletrolitico com eletrodo de aluminio e

o tiossulfato de sddio como eletrélito suporte.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Otimizar o processo eletrolitico em escala laboratorial (sistema em bateladas),
empregando eletrodos de aluminio e avaliar o seu potencial para a remogéo de

tetraciclina em meio aquoso.

2.2 Objetivos Especificos

a) Caracterizar a tetraciclina em meio aquoso, avaliando o efeito do pH sobre o
perfil espectroscopico;

b) Otimizar as condigbes para a remocgdo da tetraciclina empregando
delineamentos experimentais para as variaveis pH, tensao e concentragao de
eletrolito suporte;

c) Estudar a cinética de remocéao da tetraciclina no processo eletrolitico testado.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Contaminantes Emergentes

Contaminantes emergentes (CEs) sao definidos como compostos quimicos
sintéticos ou naturais que quando presentes no meio ambiente podem oferecer riscos
ou efeitos adversos a saude humana ou ao meio ambiente (GEISSEN et al., 2015).

Dentre os diversos CEs identificados no ambiente, os compostos sao
classificados de acordo com suas caracteristicas em mais de 20 classes de
substancias, como os aditivos plasticos, aditivos alimentares como corantes e
conservantes, neurotoxinas humanas, surfactantes, produtos de higiene pessoal,
farmacos, biocidas e drogas ilicitas (NORMAN, 2022)

Segundo Norman (2022), atualmente sao encontrados mais de 700 compostos
classificados como CEs em efluentes na Europa, na grande maioria dos casos a
concentragéo desses produtos vém aumentando gradualmente ao longo do tempo, e
s6 passaram a ser identificadas apds o desenvolvimento de novos métodos de analise
qualitativa eficientes.

Por nado existir organizagcbes internacionais que monitoram esses
contaminantes emergentes e os seus efeitos ecotoxicoldgicos, eles sao dispersos no
ambiente por diversas fontes, como no esgoto doméstico, esgoto hospitalar e
industrial, pela deposicdo atmosférica, de aterros sanitarios onde ha a produgao de
chorume, ou de atividades agricolas, que séo levados para o leito de afluentes com a
agua da chuva (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Em sua grande maioria, os CEs n&o apresentam regulamentacdo perante a
legislacdo considerando os efeitos de ecotoxicidade ou potencial riscos a saude
devido a falta de analises que determinem a presenca dos contaminantes e a
necessidade de um processo adequado para a remocdo dos mesmos quando
presentes em recursos hidricos (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

3.2 Farmacos residuais no meio ambiente
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Com o avancgo da industria farmacéutica no século XX, muitas doengas que até
entdo ndo eram tratadas passaram a receber intervengdo medicamentosa, o que
aumentou a qualidade e a longevidade de vida das pessoas. O consumo de
medicamentos desde entdo € crescente, tanto em tratamentos humanos quanto a
medicacao de animais na agropecuaria (SOUZA, 2016).

Os medicamentos, quando utilizados, sado inseridos no metabolismo de maneira
injetavel ou via oral. Pela via injetavel o farmaco sera disperso diretamente na corrente
sanguinea, onde parte dele ira realizar a sua fungéo, e o excesso que néo for utilizado
pelo organismo sera metabolizado pelos rins, figado e pulmbdes, sendo entdo
excretados pelas fezes, urina, respiragdo (SOUZA, 2016). Quando administrado por
via oral, é ingerido e absorvido parcialmente no estdbmago e intestinos e a parte ndo
absorvida pelo metabolismo é excretado para fora do organismo pelas fezes e pela
urina (BILA; DEZOTTI, 2003; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

A principal fonte de farmacos nos efluentes sao provindos de esgotos de
residéncias in natura ou que passaram por estagdes de tratamento convencionais, do
descarte indevido de medicamentos apos expirar o prazo de validade, do esgoto de
hospitais e de industrias farmacéuticas, efluentes rurais, do esterco de animais que é
utilizado como fertilizantes no solo (MELO et al., 2009; BOGER et al., 2015).

A preocupacgao com a poluigdo dos recursos hidricos é recente. Os primeiros
estudos realizados com o intuito de identificar a presenga de farmacos em aguas
superficiais foram na década de 70, onde foram encontradas concentragdes dos
antilipémicos clofibrato e etofibrato em concentragdes préximas a 1 ug L~
(GARRISON et al., 1976).

O uso diario de medicamentos pela populacédo fez com que a quantidade de
residuos farmacos nos sistemas de esgoto aumentassem no decorrer das ultimas
décadas (ALENZI et al., 2021). Atualmente, sdo encontradas concentragcées de mais
de 200 espécies de contaminantes classificados como poluentes emergentes em
aguas superficiais por todo o globo, onde cerca de 70 deles sao farmacos da classe
terapéutica, como antibidticos, anti-inflamatérios, antilipémicos, horménios e
analgésicos (PETRIE; BARDEN; KASPRZYK-HORDERN, 2015; MELO, 2009). A
preocupagao com os efeitos dos farmacos na natureza é crescente, varios estudos
guanto aos danos agudos gerados foram realizados, entretanto, pouco se sabe sobre
os efeitos crénicos desses componentes, além dos possiveis metabolitos formados
(PINTO, 2011)
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Esses efeitos adversos podem ocorrer em qualquer nivel biolégico da
hierarquia, podendo ser nas células, em 6rgéos, no organismo, em uma populagao de
seres vivos ou até um ecossistema (BILA; DEZOTTI, 2003). O Quadro 01 apresenta
alguns farmacos encontrados em concentragdes consideraveis em aguas superficiais

em alguns paises do globo.

Quadro 1 - Exemplos de farmacos encontrados no meio ambiente

Farmaco Matriz Problemas causados Referéncias
Ambiental
Amoxicilina Agua superficial Resistencia bacteriana Christian et al.(2003)
Estimulagao do
crescimento de
Ibuprofeno Esgoto Bruto /Brasil cianobactérias e inibicao Stumpf (2009)

do crescimento de Pomatti (2004)

plantas aquaticas

Trimetoprim Efluente de ETE/Suécia | Resisténcia bacteriana Bendz (2005)

Tetraciclina Agua superficial/ltalia Resisténcia bacteriana Calamari et al. (2003)

Efeitos enddcrinos sobre
peixes, répteis e | Yong et al. (2002)
invertebrados

Aguas superficiais

17a-Ethinylestradiol Di
inamarca

Fonte: Autoria prépria (2023)

3.2.1 Antibiéticos como contaminantes ambientais

O crescimento mundial de consumo de antibiéticos em 76 paises entre os anos
de 2000 e 2015 foi de foi de 65%, um aumento de 21,1 para 35,5 bilhdes de doses
diarias definidas utilizadas. Esse aumento do consumo esta relacionado com o
aumento do produto interno bruto per capita, o aumento de renda propiciou 0 aumento
da qualidade de vida e consumo de novos produtos. Outro fator importante é a
expansao da industria farmacéutica, que proporcionou produtos com menores custos
(KLEIN et al., 2018).

Os antibidticos quando presentes no meio ambiente apresentam um risco
biolégico muito grande, suas propriedades de toxicidade seletiva muitas vezes ainda
estdo ativas. A resisténcia bacteriana esta diretamente ligada ao consumo de
antibidticos, expor fungos e bactérias as concentragdes desses compostos favorece
desenvolvimento de novas cepas bacterianas mais resistentes aos antibidticos
(SOUZA, 2016; KLEIN et al., 2018).

O Quadro 2 apresenta alguns estudos ja realizados envolvendo a presenga de

antibioticos em compartimentos ambientais.
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Quadro 2 - Principais antibioticos encontrados em matrizes ambientais

Antibiético Matriz ambiental concentragao Referéncias

Amoxicilina Esgoto bruto 0,05 mg L Christian et al.(2003)

Tetraciclina Aguas superficiais 110ng L' Melo et al. (2007)

Trimetoprim Aguas superficiais 710ng L Boxal (2004)

Ofloxacina Esgoto hospitalar 0,4ug L Johansson; Tysklind (2001)

Norfloxacina Aguas superficiais 0,06ug L Andreozzi; Raffaele; Nicklas (2002)

Lincomicina Aguas superficiais 32,6ng L Zuccato et al. (2006)

Claritromicina Aguas superficiais 18,1ng L' Zuccato et al. (2006)

Azitromicina Aguas subterraneas | 16,1 ng L' Lépez-Serna et al.
(Espanha) (2012)

Ciprofloxacina | Aguas subterraneas | 12,3ng L' Lépez-Serna et al.
(Espanha) (2012)

Fonte: Autoria prépria (2023)

3.2.2 Tetraciclina

A tetraciclina (TCT) € um antibidtico que foi descoberto na década de 50,
pertence a primeira geragcao da familia das tetraciclinas, a caracteristica principal da
estrutura desses compostos s&o os quatro anéis, sendo um deles aromatico, no qual
esta presente na fungéo fenol (Figura 01), sua atividade antimicrobiana abrange o
espectro de bactérias gram-positivas, gram-negativas, bactérias aerdbicas e
anaerdbicas, bem como alguns protozoarios. Dentre os espectros, a tetraciclina
demonstra ser mais eficiente no combate a bactérias gram-positivas. No espectro
gram-negativo, a tetraciclina apresenta uso limitado, devido ao surgimento de novas
cepas mais resistentes ao antibidtico (KLEIN, 1995; JARA, 2006).

O mecanismo de acgao das tetraciclinas no organismo € semelhante ao
mecanismo dos aminoglicosideos, que inibem a sintese proteica por uma ligagao
ribossomo 30S, bloqueando o RNA mensageiro (PUBCHEM, 2022).

No corpo humano, a biodisponibilidade do farmaco varia de acordo com o
método do uso do medicamento, sendo 0 mais proveitoso via intravenosa, com 100%
de absorgéo intramuscular com absorgao inferior a 40%, ou via oral que apresenta
absorcao de aproximadamente 80% em adultos quando consumida em jejum, sendo
que alguns alimentos e o leite reduzem a absorg¢ao gastrointestinal em 50% ou mais.

As vias de eliminacédo no corpo humano sao o figado e a bile, onde o farmaco

€ concentrado e excretados pelas fezes e urina em sua forma biologicamente ativa.
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A Figura 1 apresenta a estrutura quimica da tetraciclina, a qual apresenta em
sua estrutura as fungdes organicas amida, amina, alcool, cetona, enol e fenol, além
apresentar carbonos quirais. O Quadro 3 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas
na tetraciclina, onde verifica-se que a estrutura apresenta varias constantes acidas,

devido aos agrupamentos organicos presentes na estrutura.

Figura 1 - Estrutura quimica da tetraciclina
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Fonte: Ouaissa (2014)
A estrutura da tetraciclina pode sofrer variagcbes, como protonagao ou ainda
apresentar sua forma zwitteribnica, de acordo com as variagées de pH (OUAISSA,

2014). Os valores de pKas observados no Quadro 3 sao relacionados a estrutura de

acordo com seus grupos funcionais.

Quadro 3 - Propriedades fisico-quimicas da Tetraciclina

Parametro Valor Referéncia
Férmula Molecular C22H24N203 Indice (2023)
Peso Molecular (g mol") 444 4 PubChem(2023)
Solubilidade em agua 25°C(mg L") 231 PubChem(2023)
pKa1 7,68 PubChem(2023)
pKaz 3,3 PubChem(2023)
pKas 9,69 Quaissa(2014)
pKow -1,37 PubChem(2014)
Ponto de fusdo (°C) 172-174 Indice(2023)
Ponto de ebulicdo (°C) 790,6 Indice(2023)
Excrecéo por via renal (%) 70 Indice (2023)

Fonte: Autoria propria (2023)
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3.3 Processos eletroliticos aplicados como tratamento

A acumulacdo de farmacos como a TCT na natureza passou a se tornar um
problema, fato esse decorrente da ineficiéncia dos métodos de tratamento de
efluentes convencionais para a grande maioria das estruturas de farmacos e outros
CEs. A grande maioria dos poluentes emergentes nao sdo removidos nas unidades
de tratamento de esgoto convencionais, as estruturas desses compostos
normalmente sdo complexas, portanto, esses compostos podem ser encontrados em
concentragdes consideradas altas excedendo 1ug L' em aguas residuais apos o
tratamento convencional, podendo encontrar dosagens até mesmo em agua potavel
utilizada para consumo (BIJLSMA et al., 2021).

Uma das possibilidades de tratamento é o emprego de processos eletroliticos,
baseados em eletrdlise nos quais ocorrem as reacgdes fisico-quimicas de oxidagao e
reducdo, onde a solugdo estudada nao oxida ou reduz de maneira espontanea, e
quando aplicado uma diferenca de potencial por um gerador, gera uma corrente
elétrica que induz uma reacéo de oxirredugéao néo espontanea (MOLLAH et al., 2004).

Zhang et al (2021) destaca que os processos eletroliticos sdo tecnologias
altamente eficientes e de facil operagdo e com potencial de combinagdo com outras
formas de tratamentos de contaminantes.

A Figura 2 apresenta uma célula de eletrdlise € formada por &nodos e catodos
de material metalico, onde o material das hastes varia de acordo com o processo
eletrolitico utilizado, onde os eletrodos estao ligados a um gerador que produz uma
tensao elétrica, e um eletrdlito dissolvido na solugédo estudada (NASCIMENTO et al.,
2021).

Figura 2 - Representagao Célula eletrolitica
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Fonte: Nascimento et al. (2021)
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A eficiéncia dos processos eletroliticos esta relacionada com variaveis, como o
material utilizado nos anodos das células eletroliticas e com o eletrdlito presente na
solucdo e sua concentragcdo. Dentre esses processos, 0s mais utilizados
mundialmente para a remog¢ao de poluentes emergentes sdo a eletrocoagulagéao,
eletroflotacao, eletro-oxidacao e eletrodeposicdo (NASCIMENTO et al., 2021).

O Quadro 4 apresenta algumas das aplicagbes de processos eletroliticos

destinados a remogé&o de contaminantes orgéanicos.

Quadro 4 - Exemplos de processos eletroliticos aplicado a poluentes

Poluente Matriz Tipos de processos | Eficiéncia | Referéncias
ambiental
Sulfametoxazol | Agua residuaria | Eletro-oxidagao 28% Santos (2021)
sintética
Doxycycline Agua residuaria | Eletrocoagulacéo 96,4% Baran et al. (2017)
hyclate
Sulfathiazol Agua residudria | Eletrocoagulagéo 3,3% Baran et al. (2017)
Ciprofloxacina Agua residudria | Eletrocoagulacéo 99% Yoosefian et al.(2016)
Cefixima Solugéo aquosa | Eletrocoagulagéo 90,1% Mostafaloo; Yari;
Mohammadi (2019)
Ibuprofeno Agua eletrocoagulagao 78% Negarestani et al
subterrénea (2020)
acetoaminofeno | Agua eletrocoagulagao 48% Negarestani et al
subterranea (2020)

Fonte: Autoria prépria (2023)
3.3.1 Eletrocoagulacéao/ Eletrofloculagao

O processo de eletrocoagulagao consiste na flotagcao, coagulagcao e oxidagao
de poluentes organicos nao particulados, sendo um processo eficiente, de simples
operacao, curto tempo de reacao e baixa formacao de lodo residual, e subprodutos
nocivos, demonstrando boa remog¢ao de componentes organicos como farmacos e
corantes e componentes inorganicos (MODENES et al., 2017; AHMADZADEH et
al.,2017). Para Grecco, Souza e Zanoni (2021, p. 410) “a eletrofloculacéo consiste em
um método eletroquimico para o tratamento de agua que associa dois fendbmenos
eletroquimicos: a eletrocoagulacéao e a eletroflotagao”.

Durante a eletrocoagulagdo ocorrem reagdes envolvendo o eletrodo de
aluminio, o qual forma cations positivos do metal e libera elétrons na solugéo (Eq. 01).
Decorrente das reacdes que ocorrem no eletrodo, ha a formacao de ions hidroxila,

produzidos a partir de moléculas de agua, formando gas hidrogénio (Eq. 02) Os ions
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hidroxila posteriormente reagem com os ions formados a partir da reagao do eletrodo
de aluminio) (RAHMAN et al., 2023)

De acordo com Mechelhoff, Kelsall e Graham (2013) as equagdes quimicas a
seqguir representam a formagao de produtos da eletrdlise do aluminio.

a) Reacao de oxidacido do aluminio:

Al s) — Al*3 (aq) + 3€ Eq. 01

b) Reacao de producio de ions hidroxila:
2H20 + 2e" — Hz(g) + 20H"(aq) Eq. 02

c) Reacao de solvatacédo do Cation:
Al*3ag) + 6H20 — Al(H20)6%3(aq) Eq. 03

d) Reacgao de formagao de agentes coagulantes:
Al(H20)6%3@q) — Al(OH)e)+4H* + 2H20 Eq. 04

e) Reacdes secundarias:
nAl (OH)S — A|n(OH)3n(s) Eq. 05

A Figura 3 representa o processo de eletrocoagulagéo, o sistema € composto
por um gerador ligado a duas placas metalicas que funcionam com anodo e catodo
da solucdo, o metal utilizado neste reator € o aluminio, demonstrando o processo
desestabilizagdo da solucdo pela formagdo de cations metalicos e hidroxilas,

formando precipitados (lodo) e a coagulos pequenos, que sao flotados.

Figura 3 - llustragéo processo de eletrocoagulagao
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Fonte: Almukdad, Hawari e Hafiz (2021)
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No processo de eletrocoagulagao, bem como outros processos eletroliticos, um
dos fatores que influenciam na eficiéncia da remocao dos poluentes é a distancia entre
os eletrodos, devido ao campo eletrostatico gerado na solugao ser dependente deste
(KYSAS; MATIS, 2016; NASCIMENTO et al., 2021). E necessario a analise da
distancia ideal entre as placas de eletrodos, onde uma distancia minima entre elas
diminui a eficiéncia por haver demasiadas colisbes entre as moléculas de hidroxidos
formadas, com o aumento da distadncia entre as placas até a distancia ideal, a
eficiéncia é crescente (GARCIA-SEGURA, 2017).

3.3.2 Eletro-Oxidacéao

O processo de eletro-oxidagao ocorre por uma reagao redox induzida, onde o
catodo sofre reducéo e oxidagdes no anodo , o interesse desse processo € oxidar os
compostos organicos e fazer com que o metal pesado sofra uma redugao
(NASCIMENTO et al., 2021).

Durante a oxidagado anddica ocorre a transferéncia de carga diretamente na
superficie do eletrodo, onde ha a troca de elétrons entre os eletrodos e o poluente,
indiretamente através da geracado de espécies oxidantes no reator (NASCIMENTO,
2021)

No processo de oxidagdo dos compostos organicos ocorre diversas reagoes
quimicas em etapas, rompendo as cadeias dos poluentes, formando subprodutos de
cadeias menores, que podem sofrem oxidagdo nas etapas seguintes, onde os
subprodutos sdo degradados, formando diéxido de carbono, agua, amoénia, etc.
(FENG et al., 2013; MOLLAH et al. 2004). A Figura 4 apresenta o mecanismo de
degradacao de poluentes por eletro-oxidagao.

Devido a formacao de ions hidroxila, que promovem a formacao de espécies
oxidativas, bem como a reatividade do grupo interferem no processo de eletro-
oxidagao, fazendo com o que o fendmeno se limite a ocorrer em uma fina camada na
superficie do eletrodo (MASCIA et al., 2006).
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Figura 4 - Rotas de degradacao de poluentes por eletro-oxidagao
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Fonte: Adaptado de Pelinson (2013)

Ha controvérsias quanto a influéncia na eficiéncia da eletro-oxidacao, alguns
estudos realizados indicam que ao inserir eletrdlitos de carater oxidante o processo
de eletro-oxidagdo aumenta, entretanto, os radicais hidréxido ainda sdo os principais
responsaveis pela oxidagao dos poluentes (FENG et al., 2013; NASCIMENTO, 2021).

3.3.3 Eletroflotacao

A flotagcdo consiste em um processo de separacdao de compostos por
gravidade, onde ha a formacao de espuma, denominada flotado. O processo favorece
a remocao de ions ou particulas hidrofébicas, por meio da passagem de bolhas de
gas pela solugao (KYSAS; MATIS, 2016)

O processo de eletroflotacdo € wuma alternativa eficiente para o
desenvolvimento da flotagdo, onde a as bolhas de gas sdo formadas por meio da
eletrélise do meio aquoso (KYSAS; MATIS, 2016). O método é caracterizado pela
formacao de gas hidrogénio (Hz2) que sao liberados do catodo (Equagao 06), e
interagem com os contaminantes, favorecendo a formagdo de um lodo flotado na
solucado (CERQUEIRA, 2011; SHADI et al., 2021).

No &nodo ha a formagao de gas oxigénio (O2) de acordo com a Equagéo 07.

Reducéao do Catodo: 2H20—Hzg) + 4H*(aq) + 4€ Eq. 06



Oxidac&o do Anodo: 2H20() + 2e — Hz(g) + 20H"(aq)
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Eq. 07

Apos a formagéo de bolhas de gas, as bolhas sdo desprendidas da superficie

dos eletrodos, acabam carregando os micropoluentes para a superficie do reator,

formando uma espuma, denominada lodo. A Figura 5 apresenta o mecanismo de
flotacdo em uma célula eletrolitica (BRACHER et al., 2018).

Figura 5 - Mecanismo de eletroflotagao
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Fonte: Bracher et al., (2018)

A corrente aplicada pela fonte também pode ser alternada, formando ondas

com cristas mais elevadas tornando-se polarizada, a exposi¢do de micropoluentes por

um determinado periodo pode tanto aumentar a porcentagem de degradacgéo, como
diminuir (CERQUEIRA, 2011).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes, Padroes e Solugoes

O farmaco tetraciclina (TCT) foi adquirido na forma de padrao analitico (Sigma-
Aldrich ®), com pureza de <98,0%. Foram preparadas solugbes estoques na
concentragdo de 1000 mg L', avolumadas em agua ultrapura e conservadas a 4 °C
sob refrigeragao, protegidas da luz.

No ensaio eletrolitico foi usado tiossulfato de sédio P.A. (Na2S203, Didatica®)
e os ajustes de pH acido sulfurico P.A (H2SO4, NEON®) e hidroxido de sodio (NaOH,
NEON®).

4.2 Determinagdes Analiticas

A determinagédo da concentracdo da TCT ocorreu em espectrofotdmetro de
absorcao molecular UV-Vis de varredura de feixe simples (PerkinElmer™ LAMBDA
XLS) e espectrofotdmetro de feixe duplo (Thermo Scientific, Evolution 260 BIO), no
intervalo de 200 a 400 nm com resolucao de 2 nm. Foram usadas cubetas de quartzo
com caminho 6ptico de 1 cm. A calibragdo da TCT empregou triplicatas de solugdes
com concentragdode 0,5, 1,2,4,8e 12mg L' em pH 5, 7 e 9 avolumadas em agua.
Os valores de pH serao determinados pelo método eletrométrico utilizando um

pHmetro de bancada marca Hanna.

4.3 Otimizacao das condigoes experimentais

Foi utilizado um reator em escala laboratorial, operando em sistema batelada,
constituido por um béquer de 1000 mL, colocado sobre um agitador magnético
(Fisatom®). Um tripé sera utilizado para fixar os eletrodos dentro do béquer. Os
eletrodos foram confeccionados em aluminio, de largura 5 cm, comprimento de 10 cm
e espessura de 0,3 mm. Utilizou-se uma fonte de tensdo AFR-DC Regulated Power

Supply, modelo FA3005T, conectada aos eletrodos inseridos no béquer (Figura 6).
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Figura 6 - Reator utilizado nos ensaios eletroliticos. a) Eletrodo. b) Sistema
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Fonte: Autoria préopria (2023)

Com o propésito de verificar a influéncia das variaveis independentes pH,
Tensé&o Elétrica e concentracdo de Na2S203 para o processo eletrolitico, utilizou-se
de delineamentos experimentais (DoE). Inicialmente, se elaborou-se um planejamento
fatorial 23 com 3 repeticdes no ponto central, totalizando 11 ensaios (Tabela 01). A
concentragéo do farmaco TCT foi de 10 mg L-''e o tempo de exposicdo em 30 min. A
resposta utilizada foi a porcentagem de remocao da TCT, calculada com base na

concentracdo remanescente apds o tempo de cada ensaio.

Tabela 1 — Niveis codificados e reais das variaveis independentes do planejamento fatorial
completo 23 para o processo eletrolitico
Niveis codificados e reais das variaveis independentes

Variaveis Independentes

-1 0 +1
pH 5 7 9
Tensao (V) 1 4 7
Na2S203 (g L) 0,1 0,4 0,7

Fonte: Autoria prépria (2023)

Para otimizar as condigbes com a resposta obtidas no planejamento fatorial
inicial, realizou-se os deslocamentos necessario nas faixas das variaveis
independentes e utilizou-se de um delineamento composto central rotacional (DCCR)
constituido de um fatorial 23 com dois niveis (-1 e +1), com 3 repeticdes no ponto

central e 6 pontos axiais (-1,68 e +1,68), totalizando 17 ensaios (Tabela 2).

Tabela 2 - Niveis codificados e reais das variaveis independentes do planejamento composto
rotacional 23 para o processo eletrolitico

Variaveis Niveis codificados e reais das variaveis independentes
Independentes -1,68 -1 0 +1 +1,68
pH 2,48 3,5 5 6,5 7,52
Tenséo (V) 0,48 1,5 3,0 4,5 5,52
Na2S20s3 (g L) 0,082 0,15 0,25 0,35 0,418

Fonte: Autoria prépria (2023)
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O software Statistica, versao 8.0 (StatSoft™, USA), foi utilizado para
determinacao dos efeitos das variaveis independentes pela metodologia de superficie
de resposta. A resposta utilizada na analise estatistica sera a porcentagem de
remogao de TCT e seu ajuste ao modelo quadratico por meio da ANOVA de regressao

com nivel de confianca de 95%.

4.4 Cinética de remocgao da tetraciclina

O estudo cinético foi realizado a partir das condi¢cdes otimizadas em relagao as
variaveis tensdo, pH e concentracdo de Na2S203 para o processo eletrolitico. A
concentragdo inicial da TCT utilizada foi de 10 mg L' e o experimento foi conduzido
durante 240min com afericdo da concentragao no analito em intervalos regulares (0,
1, 5,7, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 150, 180, e 240 min). Nos mesmos
tempos foram monitorados o pH e a corrente elétrica.

Os modelos ordem zero, primeira ordem e segunda ordem foram ajustados
para avaliar o decaimento da concentragao ao longo do tempo de experimento, assim
como para determinacao do tempo de meia-vida da TCT.

A determinacao da relacdo entre a taxa de remocao dos farmacos e suas
respectivas concentragdes (ordem da reagdo) € uma importante etapa no estudo da
cinética das reag¢des quimicas. A ordem da reagao € entendida como a dependéncia
da velocidade da reagdo com a concentragao. Onde Co € a concentragao inicial do
reagente, e C; concentragdo do reagente decorrido um tempo t de reagao
(MALAKOOTIAN; AHMADIAN, 2019).

Se dC/T satisfazer a Equacao 08, n sera a ordem da reacao.

= —k.C™ Eq. 08

Quando n = 0 (reagao de ordem zero), n =1 (reagao de primeira ordem)e n =2
(reacdo de segunda ordem), a Equacéao 08 levara, respectivamente, as Equagdes 09,
10e 11.

C=Co-ko.t Eq. 09
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C = Co. ekt Eq. 10

__ G
¢= 1+Co.key t Eq.11

Os dados experimentais obtidos nos ensaios de remogao foram ajustados aos
modelos (Equacdes 09, 10 e 10) empregando o software OriginPro 8.0. Para
determinacdo do tempo de meia vida foram utilizadas as Equagdes 12, 13 e 14
(PETRUCCI, 2007).

ti_co Eq. 12
2 2Kg

=2

2 K Eq. 13

3 K G Eq. 14
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao da Tetraciclina

A tetraciclina (TCT) apresenta duas bandas maximas de absorgao
caracteristicas no comprimento de onda de 276 nm e 356 nm, como mostra a Figura

7. A degradacao da TCT foi monitorada pelo comprimento de 276 nm.

Figura 7- Espectro da [TCT]=10 mg L' no UV-Vis de 200 a 400nm em pH4 e 7
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Fonte: Autoria prépria (2023)

A Figura 8 apresenta a relacao entre concentragdao de TCT e absorbancia, no
intervalo entre 1 e 12 mg L', obtendo as equacgdes da reta para a quantificagdo nos
pHs 5,7 e 9.

Figura 8 - Curvas de calibragio na faixa de 1 a12mg L' para TCTem pHs 5,7 e 9
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Fonte: Autoria prépria (2023)
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Considerando os valores de R? todas as curvas foram consideradas

adequadas para a determinacao das concentragoes de TCT.

5.2 Otimizagao das condi¢goes de remogao da TCT

A otimizagdo foi realizada utilizando o planejamento experimental, assim
como a analise das superficies de resposta, durante os ensaios investigou-se o
processo de remogao da TCT e como as variaveis pH, Tensdo e concentracédo do
eletrdlito Na2S203 influenciaram no percentual final de remocgéo.

A Tabela 3 apresenta a matriz experimental para o planejamento inicial (23),
apontando os niveis para os fatores pH, tensdo e concentracao do eletrélito Na2S20s3,

bem como os percentuais de remog¢ao da TCT no decorrer dos 11 ensaios realizados.

Tabela 3 - Matriz do planejamento fatorial completo 23 com os fatores (codificados e reais) e
respostas quanto a eficiéncia do processo eletrolitico na remogao da TCT em solugédo aquosa

Fatores ‘s
Codificado (Real) Variavel resposta
Ensaios
pH Tensao (V) [Na;S20;] (g L) Remogio (%)
1 -1(3) -1(1) -1(0,1) 3,45%
2 +1(9) -1(1) -1(0,1) 0,00%
3 -1(9) +1.(7) -1(0,1) 94,74%
4 +1(9) +1(7) -1(0,1) 59,15%
S -1(5) -1(1) +1(0,7) 0,00%
6 +1(9) -1(1) +1(0,7) 0,00%
7 -1(9) +1(7) +1(0,7) 100,00%
8 +1(9) +1(7) +1(0,7) 78,24%
9 0(7) 0(4) 0(04) 87,42%
10 0(7) 0(4) 0(0,4) 88,39%
11 0(7) 0@4) 0(0,4) 94,70%

Fonte: Autoria prépria (2023)

Verificou-se que por meio da variavel resposta que o pH ¢é o principal fator que
influenciou no processo de remocgao, sendo o meio acido o mais favoravel para o
processo eletrolitico desenvolvido.

A Figura 9 apresenta os graficos contorno, relacionando as variaveis do
sistema, em (a) associou-se a concentragao de eletrélito e o pH, onde é possivel
observar que a regiao mais favoravel para a remocao da TCT é crescente com o

aumento da concentracéo do eletrdlito e pH entre 6,5 e 7,0.
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Figura 9 - Graficos de contorno superficie de resposta para o percentual de remogao de TCT.
(a) [NazS20:] e pH, (b) tensao e pH e c) [Na;S.0:] e tensao
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Em (b) a relagéo entre os fatores tensédo e pH aponta que a regiao de melhor

degradagao para o analito ocorre em pH entre 6,5 e 7,0 e tensdo superior a 6 V.
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Quando relacionados os fatores concentracdo do sal e tensdo, a melhor faixa de
remocao ocorre em elevadas concentracdes do sal e tenséo elevada.

A fim de otimizar as condicbes experimentais iniciais, verificou-se a
necessidade de um deslocamento para a o DCCR. Foram propostas as faixas de 0,2
a 0,6 g L do eletrdlito (Na2S203), 5a 7 parao pH e 2 a5V para a tensdo. A matriz
experimental para o delineamento composto central rotacional (DCCR) é apresentada
na Tabela 4, indicando os fatores tensao, pH e [Na2S203].

Tabela 4 - Matriz do planejamento DCCR com os fatores (codificados e reais) e respostas
quanto a eficiéncia do processo eletrolitico na remog¢ao de TCT

Fatores Variavel resposta
Ensaios Codificado (Real)
pH Tenséo (V) [Na,S,03] (g L) Remocgéo (%)
1 -1 (3,5) -1 (1,5) -1 (0,15) 20,11%
2 +1(6,5)) -1 (1,5) -1 (0,15) 17,79%
3 -1(3,5) +1(4,5) -1(0,15) 19,16%
4 +1(6,5) +1(4,5) -1 (0,15) 34,78%
5 -1 (3,5) -1 (1,5) +1(0,35) 7,08%
6 +1(6,5) -1 (1,5) +1(0,35) 10,80%
7 -1(3,5) +1 (4,5) +1(0,35) 42,69%
8 +1(6,5) +1(4,5) +1(0,35) 76,63%
9 ,0 (5) 0(3) 0 (0,25) 35,44%
10 0 (5) 0 (3) 0 (0,25) 36,45%
11 0 (5) 0 (3) 0 (0,25) 20,11%
12 -1,68(2,48) 0 (3) 0 (0,25) 3,00%
13 +1,68(7,52) 0 (3) 0 (0,25) 8,76%
14 0 (5) -1,68(0,48) 0(0,25) 3,40%
15 0 (5) +1,68(5,52) 0 (0,25) 66,90%
16 0 (5) 0(3) -1,68(0,082) 10,00%
17 0(5) 0(3) +1,68(0,418) 41,43%

Fonte: Autoria prépria (2023)

Na Tabela 4, verificou-se que as maiores remog¢des de TCT ocorreram em pH
entre 5 e 6,5, tensdo de 4,5 a 5,5 V e [Na25203] de 0,25 a 0,35 g L. A Figura 10
apresenta o percentual de remocéao da TCT pelo processo eletrolitico empregado, com
base nos ensaios delineados pelo DCCR da Tabela 4.

Ao analisar o grafico, observa-se que o melhor percentual de remogéo ocorreu
nos ensaios 8 (76,63%), que corresponde ao pH 6,5, tensao 4,5 V e [Na25203] de
0,35g L-'. A partir desses ensaios foi realizada a ANOVA de regressdo ao modelo
quadratico para obtencdao das superficies de resposta e os valores dos efeitos
estimados de cada variavel independente representados no Grafico de Pareto(Figura
11).
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Figura 10 - Eficiéncia do processo eletrolitico na remogao de TCT em solugao aquosa obtidas
nos ensaios do DCCR
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Observa-se na Figura 11 que todas as variaveis independentes, assim como a

interacdo entre variaveis influenciam no percentual de remogao de TCT no processo

eletrolitico. O valor positivo de Tensdo e [Na2S203] indicam que a eficiéncia da

remocao tende a aumentar com o aumento destas variaveis. Quanto ao pH quadratico

tem-se que a eficiéncia da remog¢ado aumenta com a diminuigdo do pH do meio.

Figura 11 - Diagrama de Pareto para a remogao (%) do farmaco TCT no processo eletrolitico

pelo DCCR
Tensao (V)(L) t -26.39 1
Na, 3,0, (g L)L) | 1335
Tenséo (V)xNa,$,0; (gL | 13,18
pH{(Q) | 12,50
PHIL) 764
pHxTensao(V) 7.48
Na,$,0; (g L)(Q) 419
pHxNa,5,0;(g L") | 164
Tensao (V)(Q) + 3ps
p=U:[I]5

Fonte: Autoria propria (2023)

Estimativa de efeito padronizado (Valor absoluto)
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Quanto aos efeitos das combinagdes binarias, a combinagao entre tensao e
concentracdo de eletrélito foi a que apresentou maior influéncia na eficiéncia no
processo de remogao. A combinacao pH e tensao também apresentou relagdo com a
eficiéncia de remocgao do analito.

Na analise dos parametros lineares do modelo, pode-se verificar que o principal
fator que influéncia o processo de remogao para a TCT em meio aquoso € a tensao,
por apresentar o valor de 26,39 positivo. Além da tensdo, a concentragao de analito
também demonstrou influenciar no processo de remog¢ado da TCT. Isso pode ser
explicado pelo fato do aumento da concentragao do eletrélito e da tensdo promoverem
aumento da condutancia da solugdo, o que acaba por resultar em processos de
remocéao mais eficientes (LU et al., 2021).

A Tabela 05 apresenta o modelo quadratico para a remog¢ado da TCT no
processo eletrolitico. A equacgao foi obtida a partir da ANOVA de regressao dos dados

experimentais.

Tabela 5 - Modelo matematico e coeficientes de determinagao (R?) para remogao de TCT
segundo o DCCR
Modelo R? (%)
% = 34,0£(1,3)+9,5+(1,2)*pH-
17,2+(1,3)*pH?+33,0£(1,2)*Tens&o+16,7+(1,2)*[Na2S203]+12,2+(1,6)*pH*Tensao+ 92
21,5%(1,6)*Tensdo *[ Na2S203]
Fonte: Autoria prépria (2023)

O processo de remocéao de TCT pelo processo eletrolitico pode ser considerada
satisfatoria uma vez que apresenta valore de R? de 92%, o que indica que este se
ajusta ao comportamento das variaveis tensao, pH e concentracéo de eletrdlito.

A Tabela 6 apresenta a analise de variancia (ANOVA)para o modelo obtido a
partir do DCCR.

Tabela 6 - ANOVA do modelo quadratico para eficiéncia de remog¢ao do TCT
Soma Graus de Média Fcal Ftan

Fonte de Variagdo o qritica Liberdade Quadritica (95%)  (95%) FealFran
Regresséo (modelo) 7399,2 9 822,1 10,2 4.8 2,1
Residuos 561,8 7 80,3 -
Falta de Ajuste 551,2 5 110,2 20,8 39,3 0,5
Erro Puro 10,6 2 5,3 - - -
Total 7961,0 16

Fonte: Autoria prépria (2023)

A razao entre Fca= 10,2 pelo Fwab= 4,8 apresentou valor de 2,1, como mostra a
Tabela 7. Considerando que este valor é superior a 1, a nivel de significancia de 95%



37

a regressao quadratica foi satisfatoria para expressar o processo eletrolitico de
remogao da TCT em meio aquoso. A Figura 12 apresenta a relagéo entre o a faixa de
remogao proposta pelo modelo matematico e os valores reais obtidos durante os

ensaios.

Figura 12 - Relagao entre valores previstos e valores observados nos estudos
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Considerando a distribuicdo a distribuicdo dos pontos em torno da reta normal
e as distancias, pode-se inferir que esses dados corroboram com o ajuste indicado na
ANOVA e pelo valor de R2. A Figura 13 apresenta as superficies de respostas para a
remogao de TCT pelo processo eletrolitico empregado de acordo com o modelo

quadratico obtido.
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Figura 13 - Superficies de resposta para a remocgao (%) do farmaco TCT pelo processo
eletrolitico conforme o DCCR. (a) [Na2S20s3] e pH, (b) tensdo e pH e c) [Na.S,03] e tensao
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Na Figura 13 observa-se que a eficiéncia de remogéao da tetraciclina alcangou
medias entre 40% e 60% previstos pelo modelo. As regides em vermelho indicam os
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pontos onde o processo eletrolitico atinge as melhores eficiéncias de remocgao
segundo o modelo proposto.

Diante disso, a partir da inspecao dos pontos de maximo das superficies da
Figura 13 foram tomadas as condigdes 6timas para o estudo cinético de remogao da
TCT.

5.3 Comportamento das variaveis pH, Concentracao, Corrente elétrica, e

Porcentagem de remogao no ensaio em condigdes otimizadas

Para estudar a cinética de remocao da TCT, foram utilizadas as condi¢des
otimizadas com pH inicial de 4,6, tensdo 1,3 V e [Na2S203] de 0,2 g L', de acordo com
o DCCR. O monitoramento ocorreu nos tempos de reator 0, 5,10, 15, 20, 30 40, 50,
60, 75, 90, 105, 120, 150,180,210 e 240 min. Na Figura 14 €& apresentado o

comportamento do pH no sistema reacional ao longo do tempo.

Figura 14 - Perfil da variagdo de pH em fungéo do tempo. [Na,S,0;]=0,2 g L, tensdo=1,3 V,
[TCT]=10 mg L
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Observa-se na figura 14 que o pH de modo rapido de 4,6 a 7,8 no inicio do
processo de eletrdlise (0 a 50min) e a partir desse instante apresenta poucas
oscilagbes em torno de valores na faixa de 7 a 8. Entre os tempos de 220 e 240 min

ha indicios de estabilizagdo em torno de 7,2.
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Mouedhen et al. (2008), em estudos avaliando o comportamento de eletrodos
de aluminio, verificou que em solugdes ligeiramente acidas, com pH entre 3 e 4,7, o
pH aumenta durante a eletrélise, fato por ele e por outros autores associados as
reagdes do hidrogénio do catodo, denotados na Equacédo 15 (MOUEDHEN et al.,
2008).

2H20 + 2e- — H2 + 20~ (catodo) Eq.15

O autor ainda destaca a caracteristica que descreve a queda do pH ao final do
ensaio, que esta associada a formacgéao de hidroxido de aluminio na sua forma amorfa,
liberando ions H* na solucdo demonstrada na Equacdo 16, bem como outras
semirreacdes, acidificando o meio (MOUEDHEN et al., 2008).

Al (OH)2* + H20 — Al (OH)3 + H* Eq. 16

A Figura 15 aponta a variagao da concentragdo de TCT na solugdo em fungéo
do tempo. Pode-se verificar que a partir de 200 min é sugerido o equilibrio nas reagdes
envolvidas na remogao da TCT, fato este inferido pela redugdo da variagdo e

tendéncia constate no grafico.

Figura 15 - Variagdo de concentracio de TCT em fungio do tempo. [Na»S205]=0,2 g L™,
tensido=1,3 V pH inicial=4,6 e [TCT]=10 mg L
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Fonte: Autoria prépria (2023)
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Quaissa et al. (2014), realizaram experimentos de remoc¢ado de TCT por
processo eletrolitico com concentragdes inicial de 50 mg L' em diversas condigbes
de pH e corrente. Para o ensaio de pH=4 com KCI como eletrélito suporte os autores
reportaram que a solugcdo passa a ter concentracdo constante do analito entre 6 min.
Esta variacdo possivelmente se deve a maior concentragao eletrélito suporte usado e
as tensdes que foram superiores as utilizadas nesse estudo.

A Figura 16 apresenta a corrente elétrica na solugdo em fungédo doo tempo.

Figura 16 - Variagdo da Corrente elétrica em funcio d0 tempo. [Na,S,03]=0,2 g L, tensdo=1,3 V
pH inicial=4,6 e [TCT]=10 mg L"'
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Pode-se observar na Figura 16 que com o decorrer do tempo a corrente
elétrica diminui, bem como, se associarmos essa variavel com a reducido da
concentracdo da TCT na Figura 15, verifica-se que a remogao do farmaco passa a
ocorrer de forma mais lenta com a diminuicao da corrente elétrica.

A corrente elétrica que percorre o sistema € influenciada pelo equilibrio
cinético da reacéao, tendo em vista que a quantidade de ions varia durante o processo
(OAISSA, 2014). O percentual de remocado dos analitos tém uma dependéncia
significativa da variagdo da corrente elétrica nos processos eletroliticos (LU et al.,
2021). A Figura 17 apresenta o comportamento da porcentagem de remog¢ao da TCT

em fungao do tempo.
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Figura 17- Porcentagem de remocio de TCT em fungio do tempo. [Na.S.03]=0,2 g L™,
tensdo=1,3 V pH inicial=4,6 e [TCT]=10 mg L"*
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Fonte: Autoria prépria (2023)

O perfil de remocgao € inverso ao da Figura 15 observa-se aumento gradativo
de 0 a 100 min com aproximadamente 50% de remocao e, posteriormente um
comportamento que tende a estabilidade entre 100 e 240 min da ordem de 60 a 65%.
Este comportamento € coerente com a previsdo de remogao de 60% indicada pelo
modelo estatistico otimizado para o processo. Além disso, esse valor € semelhante
aos valores encontrados por Kumari e Kumar (2022), que constataram em seus
experimentos uma melhor faixa de remogao de TCT em baixas concentracbes de

analito no meio aquoso.

5.4 Cinética de remocao de TCT pelo processo eletrolitico otimizado

Na Figura 18 observam-se os espectros de absorg¢ao na regidao do ultravioleta

e visivel (240 a 400 nm) para a TCT ao longo de 240 min, no qual é possivel verificar

a diminuigcao na intensidade da banda em 276 nm, confirmando sua remocéo.
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Figura 18 - Espectros de absorgio da TCT ao longo do tempo de 240 min [Na.S,03]=0,2 g L™,
tensdo=1,3 V pH inicial=4,6 e [TCT]=10 mg L"*
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Fonte: Autoria propria (2023)

Os dados obtidos para a concentragdo da TCT ao longo do experimento
cinético foram avaliados em termos de modelos de remog¢ao. Na Figura 19 sao
apresentados os dados experimentais e os ajustes aos mesmos pelos modelos de

ordem zero, primeira ordem e segunda ordem.

Figura 19 - Ajuste dos dados aos modelos experimentais de Primeira e Segunda ordem
11 4

10—1
18
9
|4
.
8 | Yo |
Ay
4 \\:\\
< T4 \Q\§‘\
| ’\\\\‘-\
~ .
g’ 5 Bl ® Experimental
- ¥ ~
= \2\\ ~. — — Ordem zero
- ~ 3 5
O ":t\\\\ — — Primeira ordem
5+ L .‘é,.\“\\ — — Segunda Ordem
| "‘:::‘\
Al + P IS
*::;“—‘-
b 9 ;""-..
34 TRASL .
\'\ ‘-._N
.
\\.
2 | T T o T T T T T s T & T B T o T = T N 1
0 25 50 15 100 125 150 175 200 225 250
Tempo (min)

Fonte: Autoria prépria (2023)

A inspecgao visual da Figura 19 sugere que os trés modelos sao coerentes

com o comportamento da concentragdo, que decresce ao longo dos 240 min de
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ensaio. Os dados das regressdes nao lineares e os coeficientes de determinacgéo (R?)

para cada modelos sao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Parametros de regressdao dos modelos cinéticos para o processo eletrolitico de

remoc¢ao de TCT em meio aquoso

Modelo Parametros valores
Co (mg L) 8,8610,20

Ordem zero Ko(mg L' min')  |2,95x10-2+2,05x103
R2 0,93
t1/2 (min) 148
Co (mg L) 9,44+0,11

Primeira ordem K1 (min-1) 5,58x103+2,11x10*
R2 0,98
t1/2 (min) 116

Segunda ordem Co (mg L") 9,85+0,14
K2 (L. mg - min-') |8,89x104+3,85x10-°
R2 0,99

t1/2 (min)

114

Fonte: Autoria prépria (2023)

Por meio dos valores de R? verifica-se que o modelo de segunda ordem foi o

que melhor descreveu a cinética de remocao da TCT no processo eletrolitica realizado

(R2=0,99). Ouaissa et al. (2013) encontrou valores semelhantes em seus estudos de

remogao de tetraciclina de em meio aquoso por eletrocoagulagédo, onde o modelo de

segunda ordem descreve de maneira satisfatoria a eficiéncia da remogao

A constante cinética K2 foi de 8,89x10 L mg -' min-! e com isso, o tempo de

meia vida para a TCT no sistema eletrolitico foi de 114 min.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos demonstraram que o processo eletrolitico proposto para
a remocgao da tetraciclina em meio aquoso foi eficiente. O uso dos planejamentos
experimentais permitiu definir as melhores condicbes de operagdo para o sistema
dentro das faixas aplicadas para pH, tensao e concentragao do eletrolito suporte.

No processo eletrolitico avaliado, em 240 min foi obtida remo¢ao na faixa de
60 a 65%% de TCT da solugéo aquosa, condizendo com o valor previsto pelo modelo
estatistico de 60%. A condicao ideal para o processo quanto as variaveis empregadas
foram de [Na2S203]=0,2g L', tensdo de 1,3 V e pH=4,6.

A cinética de remocgao da TCT foi mais bem descrita pelo modelo de segunda
ordem, tendo um valor de R2 de 0,99.

De maneira geral, o processo eletrolitico investigado apresentou resultados
positivos para o contaminante alvo. Para estudos futuros sugere-se a determinagao
de perda de massa do eletrodo, bem como a utilizagdo de cromatografia liquida
associada a espectrometria de massas, a fim de determinar os subprodutos do

processo eletrolitico e analisar a toxicidade destes.
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