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Resumo

BEATI, André Augusto Gutierrez Fernandes Beati, Estudo da Degradagdo de Ranitidina Via H,0;
Eletrogerado/Fenton em um Reator Eletroquimico com Eletrodos de Difusdo Gasosa, Campinas,:
Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2007. 96 p. Dissertagdo
(Mestrado)

O estudo da degradagdo eletroquimica da ranitidina, um farmaco utilizado na terapia de tlceras
gastricas, foi desenvolvimento em duas etapas. Inicialmente, realizou-se um estudo do comportamento
redox da ranitidina sobre a superficie de eletrodos platina (Pt) e de carbono vitreo (CV), utilizando-se da
voltametria ciclica em eletrélito aquoso (K;SO4 0,1 M) e nao-aquoso (NaClO4 0,1 M em DMF). A anélise
voltamétrica no eletrodo de Pt em meio aquoso, a 20 mV s, indicou que o farmaco apresenta reagdes de
oxi-reducdo dentro da faixa de potencial estudada (-0,85 V a +1,2 V vs. Ag/AgCl), com a presenca de um
par redox, possivelmente devido a presenca do grupo -NO, na molécula, em -0,37 V vs. Ag/AgCl
(oxidacdo) e -0,48 V vs. Ag/AgCl (redugdo). Na mesma analise, utilizando-se o eletrodo de CV, ndo se
observaram picos bem definidos. A andlise voltamétrica no eletrodo de CV em meio ndo-aquoso
apresentou um par ténue de picos -0,63 V vs. Ag/AgCl (0) ¢ -0,73 V vs. Ag/AgCI (R).

Em uma segunda etapa foi construido um reator eletroquimico de bancada, utilizando eletrodos de
difusdo gasosa (EDG) e eletrodos de 6xidos de titanio e ruténio suportados em titanio metalico (DSA-
CL"™), no qual foram feitos ensaios de eletrdlise a corrente constante entre 1 A <i< 10 A, a uma vazio de
200 L h' e uma pressdao de O; no catodo de 0,2 bar. Nos estudos com o reator, inicialmente avaliou-se a
eficiéncia para a producdo de H,O, in situ, a partir da reacdo de reducdo do O, insuflado no EDG, ¢ a
influéncia deste no processo de degradacdo do farmaco, via quimica/eletroquimica e via eletro-Fenton.

O reator eletroquimico utilizado para degradagdo eletroquimica da Ranitidina operou em uma
condicdo de fluxo laminar e apresentou as melhores eficiéncias na degradacdo, tanto via
quimica/eletroquimica quanto via eletro-Fenton, em valores de correntes superiores a 4 A. O reator
eletroquimico atingiu uma produgio de 630 mg L' de H,0, a 7 A.Quanto a reducio das concentragdes
iniciais, a degradagdo via H,O, reduziu em 98% a concentragdo inicial da Ranitidina (CLAE) e alcangou
uma taxa de mineralizagdo de 61,3% do total da carga organica (DQO). Com relacdo a degradagdo via
eletro-Fenton, a reducgdo do teor de Ranitidina chegou a 99,9% da concentragdo inicial (CLAE), enquanto

que a mineralizagdo atingiu um valor de 86,7% da carga organica total (DQO).

Palavras chave: Reatores Eletroquimicos, Degradacao, Ranitidina, Tratamento de Efluentes
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Abstract

BEATI, André Augusto Gutierrez Fernandes Beati, Study of the Degradation of Ranitidine It saw H,0;
Eletrogerado/Fenton in an Electrochemical Reactor with Electrodes of Gaseous Diffusion,
Campinas,: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2007. 96 p.
Dissertacdo (Mestrado)

The study of the electrochemical degradation of the ranitidine, a drug used in the therapy of
gastric ulcers was development in two steps. In the first step was studied the electrochemical
behavior of the ranitidine on platinum (Pt) and glassy carbon (CV) electrodes, using cyclic
voltammetry in aqueous (K,SO4 0.1 M) and non-aqueous (NaClO4 0.1 M in DMF) electrolytes.
The voltammetric analysis on Pt electrode in aqueous solution, with scan rate at 20 mV s,
showed that the drug presents redox reactions in a potential range from -0.85 V to +1.2 V vs
Ag/AgCl. The oxidation peak was found at -0.37 V vs Ag/AgCl, which possibly corresponds to
the presence of NO, group and the reduction peak at -0.48 V vs Ag/AgCl. In the same analysis,
but using the CV electrode, the voltammetry analysis not showed defined peaks. In non-aqueous
medium, the voltammetric analysis on CV electrode presented a pair of peaks at -0.63 V vs
Ag/AgCl (oxidation) and -0.73 V vs Ag/AgCl (reduction).

In the second step, it was constructed an electrochemical reactor, using the gas diffusion
electrode (GDE) as cathodes and dimensionally stable anode (DSA-CL™). The electrolysis
experiments was performed at constant current (1 < A < 10), outflow of 200 L h™" and O, pressure
of 0.2 bar on the cathode. In these studies, it was evaluated the efficiency for H>O, production,
from the reaction of reduction of O, on GDE and the influence from this product in the ranitidine
degradation. The process of drug degradation, chemical/electrochemical and electro-Fenton
ways using electrochemical reactor operating at laminar flow, showed best efficiency at current
values of > 4 A. The electrochemical reactor reached a production of 630 mg L' of the H,O, at 7
A. The ranitidine concentrations was reduced in 98% (HPLC) and reached a tax of mineralization
of 61.3% of the total organic matter (COD). With regard to the degradation electro-Fenton way,
the ranitidine concentrations was reduced in 99.9% (HPLC) and reached a tax of mineralization

of 86.7% of the total organic matter (COD).

Key Words: Electrochemical Reactor, Degradation, Ranitidine, Treatment of Effluent
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Capitulo 1

Introducao

Os processos produtivos utilizados nas industrias farmacéuticas geram um tipo de despejo
caracteristico, pois além da formulagao de medicamentos, muitas plantas industriais produzem os
principios ativos por processos de sintese quimica direta ou através de processos fermentativos
com a posterior extracdo. Anualmente sdo produzidas grandes quantidades de produtos
farmacéuticos com aplicacao nas areas da saide humana e animal.

Os residuos da industria farmacéutica provém, principalmente, das areas de produgao,
desde a pesagem das matérias-primas até a embalagem e o acondicionamento do produto final.
Porém os tratamentos dos efluentes gerados nas industrias farmacé€uticas apresentam restrigdoes
quanto a utilizacdo dos processos quimicos e biologicos, tornando a incineragdo térmica o
processo mais eficaz, apesar do seu elevado custo e da geracdo de outros tipos de efluentes que
necessitam de tratamento [1].

Um tipo de composto, representativo da categoria dos antiulcerosos, produzido e utilizado
em grande escala pelas suas propriedades farmacoldgicas e que podem estar presentes nos

efluentes advindos das linhas de producao de industrias farmacéuticas € a Ranitidina.
1.1 — A Ranitidina

A Ranitidina ¢ uma droga de uso antiulceroso, atuando como antagonico da Histamina Ho.
A aplicagdo deste composto ¢ indicada em casos de prevengdo e tratamento de ulceras duodenais

e gastricas, sindrome de Zollinger-Ellison, esofagite de refluxo, hemorragia intestinal alta,



prevencao de pneumonite de aspiracdo, auxiliar no tratamento de artrite. A sua formula minima é

C13H22N405S e a sua formula estrutural ¢ mostrada na Figura 1.1 [3-5].

No Brasil, os medicamentos contendo a Ranitidina sdo encontrados com os seguintes
nomes comerciais: Ranidin, Antak, Antagon e Ranitidina entre outros. Além destes, ha alguns

fabricantes de medicamentos genéricos [3-5].

HoN / \

S\/\
0] NH

NH,

Figura 1.1 — Férmula estrutural da Ranitidina
1.1.1 — Antagonistas H,

Os antagonistas H, — cimetidina, ranitidina, famotidina e nizatidina — inibem a secrecao
acida por bloqueio competitivo da interagdo de histamina com receptores H, da célula parietal
gastrica, sendo usados em inumeras situagdes clinicas. A seguir sdo discutidos seus usos

terapéuticos, segundo as evidéncias contemporaneas:
e Tratamento Sintomatico de Ulceras Pépticas

Antagonistas H, tém definida eficdcia em diminuir sintomas relacionados a doenca
ulcerosa péptica, especialmente a dor. Também aceleram a cicatrizagdo das lesdes. Ensaios
randomizados e controlados (ERC) realizados na década de 80 demonstraram que monoterapia
com cimetidina e ranitidina, em doses apropriadas, ¢ mais eficaz que placebo ou antidcido para
diminuir os sintomas e acelerar a cicatrizagdo de Uulceras gastroduodenais. Todos os
representantes desta classe t€ém eficacia similar. A principal diferenca entre eles € a poténcia, o
que ¢ contornado pela dosagem apropriada (doses eqiiipotentes). Representantes mais novos
apresentaram como vantagens somente menores interacdes farmacologicas que a cimetidina

[6,7].



O tratamento da ulcera péptica sofreu uns mudanca radical com o estabelecimento da
associagdo entre a doencga e a infecg¢do pela Helicobacter pylori, considerado atualmente um de
seus principais agentes etiologicos. Em pacientes com tulcera péptica infectados pela H. pylori, o
tratamento sintomatico foi substituido pelo curativo com antimicrobianos, embora os esquemas

usuais incluam farmacos anti-secretores.

Recorréncias, sintomaticas ou ndo, sao freqiientes na historia natural das tlceras pépticas,
principalmente em pacientes com fatores de risco, como uso de fumo ou antiinflamatérios nao
esteroides. A terapia de manuten¢do com antagonistas H, associa-se a menor taxa de reincidéncia
de ulceras quando comparada ao placebo, o que justifica seu uso em pacientes com recorréncias
freqlientes ou surgimento de novas ulceras logo apds um tratamento bem sucedido. Em vigéncia
do tratamento, ha remissdo. Cessado este, a recidiva ocorre, ndo por efeito rebote, mas como
expressao da histéria natural da doenca. Para controle de recorréncias, agentes anti-secretores ou
citoprotetores sdo associados a antimicrobianos destinados a erradicar a Helicobacter pylori. O
Omeprazol tem sido mais freqiientemente adicionado aos esquemas antimicrobianos, embora
inibidores de bomba de protons e antagonistas H, apresentem a mesma eficdcia, o Citrato de
bismuto ranitidina apresenta farmacocinética diferente dos dois componentes associados, tendo
sido considerado eficaz no tratamento conjunto com antimicrobianos para erradicacdo de ulcera

determinada por H. pylori [8,9].
1.2 - Mecanismo de Acao

O farmaco ¢ um congénere da histamina que apresenta um anel furdnico e um grupo
nitroetenodiaminico. E antagonista do receptor H, de histamina e possui pouco ou nenhum efeito
no receptor H; ou outros receptores. Embora os receptores H, sejam encontrados em numerosos
tecidos, como musculatura lisa vascular e bronquica, os antagonistas de receptores H; interferem
muito pouco em fungdes fisioldgicas. A Ranitidina inibe a secre¢do gastrica de acido provocada

pela histamina e por outros antagonistas de receptores H,, de modo competitivo.

O grau de inibicdo ¢ paralelo a concentragdo do firmaco no plasma em ampla faixa.
Também inibe a secrecdo gastrica provocada pela gastrina e, em menor grau, por agonistas
muscarinicos. Inibe ainda a secre¢cdo de acido basal (jejum) e noturna, efeito que contribui de

modo importante para sua eficacia clinica. Reduz a secre¢do acida estimulada por alimento, falsa



alimentagdo, distensdo fundica e varios agentes farmacoldgicos. Reduz tanto o volume de suco

r . ~ 4 +
gastrico secretado quanto sua concentracdo de ions H .

A liberacdo de pepsina, secretada pelas principais células das glandulas gastricas,
geralmente cai paralelamente a redugcdo do volume géastrico. A secrecao do fator intrinseco
também ¢ reduzida. Entretanto, como esta proteina ¢ normalmente secretada em grande excesso,
a utilizacdo de vitamina B, geralmente ¢ adequada mesmo durante a terapia de longo prazo com
antagonistas H,. A concentracdo plasmatica de gastrina ndo ¢ significativamente alterada sob
condigdes de jejum, embora a elevagdo prandial normal possa aumentar, aparentemente em
conseqiiéncia de reducdo da inibicdo por feedback da secrecdo de gastrina que ¢ normalmente

dada pelo H'[10].
1.2.1 — Farmacocinética.

A Ranitidina ¢ rapidamente absorvida apos administragdo oral, ndo sendo afetada pela
presenca de alimentos. Concentragdes plasmaticas maximas sdo atingidas em 2 ou 3 horas. A
biodisponibilidade varia de 50 a 60% da dose oral. Liga-se as proteinas plasmaticas em cerca de
15%. O volume de distribuicio varia da dose de 1,4 a 4,09 Lkg'. Nio penetra a barreira
hematoencefélica. Atravessa a placenta e aparece no leite materno. Uma Pequena fra¢do do
farmaco (<10%) ¢ metabolizada no figado, sendo os 6xidos de nitrogénio e de enxofre e
desmetilranitidina os principais metabolitos. Apds inje¢dao intramuscular, o pico sé€rico ocorre
dentro de 15 minutos e a biodisponibilidade ¢ de 90% a 100% da dose. Apds administragdo
intravenosa, o pico sérico ocorre em 1 hora. Aproximadamente 30% da dose oral e 70% da dose
parenteral sdo excretados em forma inalterada na urina em 24 horas e, em alguma extensao, nas
fezes. A depuragdo renal ¢ de 25 L hora™ e, apos administragdo intravenosa, ¢ de

aproximadamente 32 L.hora™". A duracio de agdo ap6s dose tnica é de 4 a 12 horas e a meia-vida

de eliminagdo plasmatica varia de 2 a 3 horas, sendo aumentada na insuficiéncia renal [9,10].
1.2.2 — Mecanismo de Sintese da Ranitidina.

Uma das rotas de sintese quimica da molécula da ranitidina estd demonstrada na Figura 2.
O processo de sintese inicia-se com a reagao entre o 5- dimetilaminometil-2—furanil-metanol (I)
e o 2— ercaptoetilamina em meio aquoso com acido cloridrico formando o composto 2—[[(5—

dimetilaminoetil, 2—furanil)metil Jtio]etanoamina (II). Este intermedidrio ¢ condensado com o N—



metil-1-tiometil-2—nitro-etenoamina (IV) em agua a 50° C durante 4 horas resultando na
molécula da ranitidina. O composto IV utilizado ¢ obtido a partir da reacdo do 1,1-bis(tiometil)—

2-nitroeteno (III) com a metilamina com refluxo de etanol [13].
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Figura 1.2 — Mecanismo de Sintese da Ranitidina
1.3 — Residuos da Industria Farmacéutica

Os residuos da industria farmacéutica provém, principalmente, da area de produgao, desde
a pesagem das matérias-prima até a embalagem e o acondicionamento do produto final. Apesar
dos processos de produgdo mais moderna serem planejados para minimizar a geragao de residuos
ou efluentes liquidos, as operagdes de lavagem e limpeza das areas de pesagem e fabricagao,
lavagem e limpeza de linhas de tanques, reatores e equipamentos em geral, geram efluentes
liquidos que necessitam de um tratamento adequado antes de serem descartados no meio
ambiente. Outra possivel fonte de efluentes € o processo de inutilizagdo e/ou destruicdo de lotes
de medicamentos com prazos de validade vencidos, que sdo recolhidos do mercado. Além das
atuais exigéncias das normas ISO 14.000 quanto ao impacto ambiental dos processos de

produgdo, as Legislacdes Estadual e Federal regulamentam o tratamento e/ou destino final dos



residuos e efluentes gerados nas industrias farmacéuticas como sendo de inteira responsabilidade

da empresa, ficando a sua fiscalizacdo a cargo do 6rgdo de controle ambiental estadual [14,15].

Em termos gerais, os efluentes aquosos contendo compostos organicos podem ser tratados
por oxidagdo quimica ou digestdo biologica. A utilizacdo de processos quimicos para o
tratamento desses efluentes fica restrita, pois, além do alto consumo de produtos quimicos
altamente oxidantes ¢ do aumento do volume final do efluente tratado, ha o risco de formacéao de
compostos organoclorados de maior toxicidade. Neste caso, ainda ha a desvantagem
proporcionada pela armazenagem, transporte ¢ manuseio dos produtos quimicos utilizados

durante todas as etapas do tratamento [14].

A aplica¢do do tratamento bioldgico nos efluentes gerados nas industrias farmacéuticas
também ¢ restrita, pois a presenga de substancias organicas biologicamente ativas, sendo algumas
organocloradas, pode provocar a mutagdo e/ou a morte do substrato bacterioldgico responsavel
pelo processo fermentativo de degradagdo dos poluentes. A presenca de principios ativos
utilizados como antibidticos, quimioterdpicos, analgésicos e antiinflamatérios nos efluentes
podem tornar este tipo de tratamento indcuo. Essas restricdes quanto a utilizacdo dos processos
quimico e bioldgico no tratamento dos efluentes gerados nas industrias farmacéuticas tornam a
incineragdo térmica o processo mais eficaz, apesar do seu elevado custo e da geragdo de outros

tipos de efluentes que necessitam de tratamento, como as aguas de lavagem dos gases. [14].
1.4 — A Tecnologia Eletroquimica Aplicada ao Meio Ambiente

Como alternativa ao tratamento convencional de efluentes farmacéuticos, a tecnologia
eletroquimica pode ser considerada uma tecnologia ndo-convencional que oferece um meio
eficiente de controle da polui¢do por meio de reagdes redox, seja através das reagdes diretas entre
as espécies poluentes e as superficies eletrddicas, ou do sinergismo desses processos com o poder

de espécies oxidantes geradas in situ.

Entre as tecnologias nao-convencionais, a tecnologia eletroquimica de tratamento de
residuos e efluentes apresenta como grande vantagem a sua compatibilidade ambiental,
considerando-se o fato de que o principal reagente, o elétron, € um “reagente limpo”. A aplicagdo

deste tipo de tecnologia a cadeia produtiva pode seguir duas estratégias sinérgicas: o



desenvolvimento de novos processos que apresentem menor impacto ambiental (processos

ecologicos) e o tratamento de residuos e efluentes gerados na cadeia produtiva [16,17].

Os tratamentos eletroquimicos de efluentes promovem a remocdo ou a destruicdo de
espécies poluentes, direta ou indireta, através de processos eletroquimicos de oxidacdo e/ou
reducdo em células eletroquimicas, sem a adi¢ao de produtos quimicos. Neste tipo de tratamento,
as espécies poluentes podem ser removidos de gases, liquidos ou mesmo s6lidos ao estagio final

de um processo industrial.

Os tratamentos eletroquimicos de residuos e efluentes apresentam as seguintes vantagens,
como: versatilidade (processos que consistem na aplicagdo de reagdes de oxi-redugdo, diretas
e/ou indiretas); eficiéncia energética (processos eletroquimicos projetados para minimizar as
perdas de poténcia decorrentes da queda 6hmica, da distribuicdo irregular de corrente e da
presenca de reacdes paralelas); facilidade de automacgao (variaveis na diferenga de potencial entre
eletrodos e a corrente aplicada a célula) e relagdo custo beneficio (estabilidade quimica e tempo

de vida dos eletrodos).

No tratamento eletroquimico de efluentes organicos, como os gerados nas industrias
farmacéuticas, as moléculas organicas sdo degradadas por reagdes que ocorrem através da
transferéncia de atomos de oxigénio das moléculas de agua da fase solvente para a espécie a ser
oxidada. O processo geral de transferéncia anodica de oxigénio, sobre qualquer material

eletrodico, pode ser representado pela Equacao 1.1 [6-11]:

R + xH,0 — RO, + 2xH" + 2x ¢ (1.1)
Neste caso, R representa a espécie organica a ser oxidada e ROy representa a forma
oxidada dessa espécie. Em um caso extremo, a espécie R pode ser mineralizada segundo a

Equagdo 1.2.

R + xH,0 — x/2C0, + 2xH" + 2xe (1.2)
Nos processos de degradacao oxidativa em meio aquoso, a primeira etapa ¢ a descarga da
agua em sitios ativos da superficie do eletrodo (S[ ]), com a formagdo de radicais hidroxila

(*OH) que ficam fisicamente adsorvidos, segundo a Equagao 1.3.

S[ ]+ H,0 — S[*OHag] + H + ¢ (1.3)



Em uma etapa subseqiiente, as moléculas organicas R reagem com essas espécies

altamente oxidantes adsorvidas na superficie, segundo a Equagdo 1.4, regenerando o eletrodo.

S[*OHags] + R > S[ ]+ RO + H + ¢ (1.4)
Esta etapa de desativacao da superficie do eletrodo, com a oxidacdo da molécula orgénica
R ocorre simultaneamente com a reagdo de oxida¢do da agua a O,, diminuindo a eficiéncia
elétrica do processo (Equagdo 1.5). Deve-se salientar que neste mecanismo, a etapa na qual
ocorre a transferéncia de cargas ¢ a de ativacdo da superficie do eletrodo, a partir da reagdo de
descarga da 4gua, e o suprimento das espécies participantes desta fase (H,O) € praticamente

inesgotavel, por se tratar de uma reagdo em meio aquoso.

S[*OHags] + HHO — S[ ]+ O, + 3H" + 3¢ (1.5)
Vendo a necessidade economica e ambiental melhora nos tratamentos de efluentes
organicos e de processos oxidativos diretos e indiretos, a tecnologia eletroquimica utilizando
reatores, busca o desenvolvimento ¢ a aplicagdo dos tratamentos eletroquimicos de efluentes
industriais aos tipos de materiais usados e na escolha de eletrodos que possuam um bom poder

eletrocatalitico e tenham uma boa resisténcia mecanica (catodo) e a corrosao (anodo).
1.5 — Reatores Eletroquimicos

A versatilidade da tecnologia eletroquimica oferece varias promissoras aplicacdes em
processos de remediagdo dos problemas ambientais especialmente em efluentes aquosos. Os
reatores eletroquimicos podem ser facilmente adaptados ao substrato que se pretende tratar.
Podendo ser de operagdo simples, ou complexas. A tecnologia permite também o emprego de
eletrodos tridimensionais que apresentam uma grande area, podendo ser empregado como pré ou

pos-tratamento a outros processos [18-20].

A tecnologia eletrolitica utilizando reatores ¢ capaz de oxidar ou reduzir ions metalicos,
ions cianetos, compostos organoclorados, hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos e seus
derivados. Neste processo o elétron € o principal reagente, evitando o uso de outros compostos

quimicos que podem ser toxicos ou perigosos [18-20].

O processo eletroquimico inicia-se com aplicacdo de um potencial capaz de oxidar ou
reduzir substratos de interesse. A eletrooxidacdo direta de compostos organicos ocorre, muitas

vezes, em altos potenciais. Entretanto, em meio aquoso, a reagdo de evolucdo de oxigé€nio ¢



muitas vezes preferida para as reagdes anddicas sendo um caminho competitivo com o processo.
Por conseguinte a eficiéncia Faradaica da eletrooxidagdo do composto organico pode ser

diminuida pela adequagao dos diferentes reatores ao processo [18-20].
1.5.1 - Modelos de Reatores e Modo de Operacio

Os reatores podem ser divididos em dois modos de operacao: (A) simples ou (B) composta
[17-20].

v" (A) - Os modelos de reatores de operagio simples sdo representados pelas figuras a baixo:

Figura 1.A; — Reator para uso em batelada

+

ENTRADA '
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Figura 1.A; — Reator de Fluxo Continuo
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Figura 1.A; — Reator Continuo e Agitado

v" (B) - Os modelos de reatores de operacio composta sio representados pelas figuras a baixo:
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Figura 1.B; — Reatores em Série ou Cascata (inversa)
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o Operacao com Eletrodos Tridimensionais

A

FLUXO
CORRENTE

FLUXO DO ELETROLITO

Figura 1.B; — Reator com configuracdo para Fluxo Paralelo

FLUXO
COERRENTE
- E—
FLUXO ELETROLITO

Figura 1.B4 — Reator com configuragao para Fluxo Perpendicular
1.6 — Os Materiais Eletrdodicos
1.6.1 — Os Eletrodos de Difusao Gasosa (EDG)

Alguns processos eletroquimicos para o tratamento de efluentes contendo substancias
organicas propdem a conjugagao dos processos anddicos de oxidagdo com a produgdo catodica in
situ de espécies oxidantes, como o peroxido de hidrogénio. No entanto, os reatores
eletroquimicos que utilizam eletrodos convencionais apresentam limitagdes nos processos
catodicos de geracdo de H,O,, e conseqiientemente na aplicacdo eficiente da oxidagdo anddica

conjugada a producdo in situ de espécies oxidantes.
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Essas limitagdes tém origem no fato de que este processo envolve a reacdo de reducdo de
moléculas de oxigénio em meio aquoso, apresentando uma baixa solubilidade do mesmo tendo
assim uma baixa eficiéncia nos processos de produgdao de H,O, Contudo, essas limitagdes dos
eletrodos convencionais podem ser eliminadas com o uso de eletrodos de difusdo gasosa (EDQG).
Esses eletrodos do tipo EDG podem ser utilizados para produzir H,O, catodicamente sem a

necessidade do O; estar dissolvido na solugao.

Em meio aquoso, a reagdo de descarga da agua ocorre simultaneamente com outros

processos catddicos de interesse, gerando hidrogénio gasoso, segundo a Equagao 1.6:
2H,0+2e¢ —20H +H, Ei=-0,828 V (1.6)

No caso de um processo eletroquimico no qual apenas as reagdes anodicas sdo de
interesse, como em casos de eletroxidacdo de substancias organicas, a reagdo descrita pela
equagao 1.6 ¢ praticamente a Unica a acontecer na regido catddica. Neste caso, a utilizacdo de
eletrodos de difusdo gasosa com O,, introduz ao sistema uma nova reac¢ao catddica preferencial

em relacdo a reacdo da descarga da agua:
%0, +H,O0+2¢e —20H E=0,40V (1.7)

Essa troca de reagdo catodica preferencial, possivel apenas com o uso de um eletrodo do
tipo EDG como catodo, desloca o potencial de equilibrio do catodo em aproximadamente 1,2 V
na dire¢do anddica de potencial, implicando em uma diminui¢do da mesma ordem na diferenca
de potencial entre o catodo e o anodo. Em aplicagdes do tratamento eletroquimico de efluentes,
trabalhos recentes na literatura mostram uma eficiéncia elevada de alguns processos conjugados
de tratamento de solugdes contendo substancias organicas que utilizam eletrodos de difusao
gasosa como catodos, gerando H»O, in situ. Estes processos mostraram-se eficientes na
destruicdo de fenol, algumas anilinas, formaldeido, acido acético, e alguns azo-corantes. A
diferenca entre esses processos esta na produgdo dos eletrodos de difusdo gasosa, no que

concerne a morfologia e/ou estrutura desses eletrodos e ao tipo de catalisador utilizado [21].

Os eletrodos de difusdo gasosa (EDG) atuam como um suporte para as reagdes
eletroquimicas, favorecendo o contato entre os reagentes, facilitando a rapida remogdo dos
produtos de reagdo e transportando facilmente a corrente elétrica do/para o eletrodo. Estes

eletrodos apresentam uma estrutura aberta e altamente porosa, com uma grande variedade de
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canais, interligando duas interfaces maiores de forma praticamente direta. Isto faz com que este
tipo de eletrodo adsorva e promova um consumo de gas eficiente, a partir de um grande niimero

de particulas cataliticas distribuidas no interior dessa estrutura porosa. [22].

Na Figura 1.3 ¢ apresentada uma representagdo esquematica de um eletrodo do tipo EDG

[19].

O,

Solucao

Figura 1.3 — Representagdo esquematica da estrutura de um eletrodo de difusdo gasosa

Na Figura 1.3 o esquema mostra algumas caracteristicas da estrutura porosa de um
eletrodo de difusdo gasosa, verifica-se que um dos grandes desafios a produgao desse tipo de
eletrodo sdo os numeros de canais ativos possivel, que aumenta a sua eficiéncia eletrocatalitica,
pois esses canais ativos sao onde as reagdes de interesse ocorrem, os demais tipos de canais
(estreitos, fechados, abertos e de interligacdo) podem ser considerados inativos.

Os eletrodos do tipo EDG sdo compostos por uma matriz condutora, uma fase hidrofoba e
um coletor de corrente elétrica. A construgao de um eletrodo de difusdo gasosa necessita de uma
matriz condutora, geralmente um pigmento grafitico condutor. Esse eletrodo deve permitir um
contato intimo das particulas cataliticas com a solugdo (parte hidrofilica), enquanto que a parte
hidrofobica impede que a solucdo escape pelo lado da fase gasosa. No entanto, a variacdo da

matriz condutora/Teflon resulta em uma grande variagdo de area ativa do eletrodo,
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consequentemente afetando a sua eficiéncia para o processo de produgdo de H,O,, o que
demanda um estudo mais aprofundado das condi¢des de preparacao dos eletrodos [1].

A produgdo de perdxido de hidrogénio (H>O;) em eletrodos do tipo EDG baseia-se na
reducdo catddica de moléculas de oxigénio. Este tipo de eletrodo ndo sofre limitagdes impostas
pela concentracdo do gas no meio aquoso € nem pela difusdo das moléculas de O, do seio da

solucdo até a superficie do eletrodo, como nos eletrodos convencionas.
1.6.2 - Os Eletrodos Tipo DSA®

Os eletrodos de o6xidos de metais nobres suportados em substratos de titanio metalico,
conhecidos mundialmente como os Anodos Dimensionalmente Estaveis (“Dimensionally Stable
Anodes” - DSA®), foram inventados por Henry Beer em 1964 e patenteados em 1965. Esses
eletrodos sdo preparados a partir da decomposicao térmica de precursores contendo os ions de
metais nobres desejaveis na composi¢io final do revestimento. As patentes dos eletrodos DSA®
foram adquiridas pelos irmaos Vittorio e Oronzio de Nora, que reconheceram a importancia do
invento e investiram na sua industrializacdo. Em 1968, foram desenvolvidas células eletroliticas
industriais em escala piloto voltadas para a industria de produgdo de cloro e soda, utilizando esses
eletrodos. Ainda hoje, essa ¢ a principal aplicagdo dos eletrodos do tipo DSA® e onde alcangou

um sucesso extraordinario, principalmente pela sua versatilidade [30].

A caracteristica dos eletrodos do tipo DSA® ¢ a presenca de metais nobres, principalmente
Ru e Ir. O motivo pelo quais esses eletrodos foram originalmente concebidos, como metais
preciosos suportados na superficie de titanio (Ti) ativado, foi decorrente da etapa de
desenvolvimento e teste dos diferentes métodos de preparagdo, resultando na producdo dos
oxidos. Além desses metais, podem ser encontradas combinagdes de: TiO,, [rO,, RuO; e Ta,0s

[30].

Na industria de alcalis, o principal eletrodo utilizado era constituido de grafite macico, o que
implicava em uma distancia intereletrodos (entre catodo e anodo) minima necessaria para a saida
dos gases, evitando que estes bloqueassem a superficie de reacdo. Esses eletrodos de grafite
sofriam um desgaste intenso ao serem usados como anodos, além de necessitarem de grandes

distancias anodo/catodo, por serem solidos, aumentando a queda 6hmica. Na producao de cloro
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gasoso (Cly), essas limitagdes significavam um alto custo de reposicdo do material e de energia

elétrica, além da opera¢ao da manutengao [30].

Com o advento dos eletrodos do tipo DSA®, que podiam ser confeccionados em diferentes
formas (telas, grades e metal expandido), a distancia intereletrodos das células eletroliticas pode
ser diminuida, pois esses eletrodos vazados facilitam a saida dos gases formados no processo,
desbloqueando a superficie dos eletrodos e evitando uma supersaturagao de gases dissolvidos no
eletrolito. Com essas mudancgas de projeto, houve uma diminui¢ao na queda 6hmica do sistema,
implicando em um menor consumo de energia elétrica por célula. Esta diminui¢do na diferenca
de potencial entre eletrodos representa uma grande economia, quando avaliamos a escala
industrial desse tipo de industria. Além disso, a maior estabilidade dos o6xidos metalicos
proporcionou um aumento na vida util desses eletrodos, diminuindo os custos de manutencao e
de materiais. No caso particular da produgdo de cloro, a vida 1til desses eletrodos pode ser
superior a 10 anos. Estes fatos conjugados tornaram os eletrodos do tipo DSA® um sucesso do
ponto de vista industrial. Do ponto de vista académico, os eletrodos do tipo DSA® representam
um atrativo, no que concerne ao desenvolvimento e na aplicagdo de outros processos anodicos,

como o tratamento eletroquimico de efluentes [30].
1.7 — O Processo Eletro-Fenton

O processo eletro-fenton, se destaca por atuar em um processo conjugado entre o processo
eletroquimico e fenton, e ¢ baseado em um processo que acelera a formagao de

radical hidroxila (*OH), altamente oxidante. Devido ao seu alto potencial padrao de reducao

(Equagao 1.8), este radical ¢ capaz de oxidar uma ampla variedade de compostos orgénicos a

CO,, H,0 e ions inorganicos provenientes de hetero-atomos.
*OH + e- +H" — H,0 E° =2,730 V (versus ENH) (1.8)
O radical hidroxila ¢ geralmente formado em reagdes que resultam da combinacdo de
oxidantes como o0zo6nio e peroxido de hidrogénio com irradiacdo ultravioleta (UV) ou visivel

(Vis) e catalisadores, como ions metalicos ou semicondutores. Dependendo da estrutura do

contaminante organico, podem ocorrer diferentes reacdes envolvendo o radical hidroxila, tais
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como abstracdo de atomo de hidrogénio, adi¢ao eletrofilica a substancias contendo instauragdes e
anéis aromaticos, transferéncia eletronica e reagoes radical-radical.

“reacdo de Fenton” (Equagdo 1.9), foi proposto que o radical hidroxila ¢ a espécie oxidante
neste sistema, capaz de oxidar varias classes de compostos organicos em uma reagdo espontanea

que ocorre no escuro [31].

Fe*" + H,0, —Fe®" + "OH + OH" k=76 M5! (1.9)

Na auséncia de um substrato, o radical hidroxila formado pode oxidar outro ion Fe(II)

como na Equacdo 1.10:

Fe** + «OH —Fe*" + OH ks=3,2x 108 M 5™ (1.10)

E importante salientar que as espécies de ferro em solugio aquosa (Fe®', Fe'") existem
como aquo-complexos. No entanto, para simplificacdo do texto foram omitidas as aguas de
hidratagdo nas reagdes representadas. Os ions férricos formados podem decompor H,O;
cataliticamente a H,O e O,, cujos passos sdo dependentes do pH como mostrado nas equagdes
1.11 — 1.15, formando também ions ferrosos e radicais. As constantes de velocidade foram

determinadas por diferentes autores [31]:

Fe" +H,0, <«  FeOOH*" +H" ko =0,001-0,01 M's™! (1.11)
FeOOH*" —  Fe*"+HO, (1.12)
Fe*"+HO,Y —  Fe’"+HO, kio=13x106 M s (1.13)
Fe** +HO,, —  Fe*'+0,+H' kp=12x106 M s (1.14)
H,0,+'OH —  HO, +H0 ki3=2,7x107M"' s (1.15)

Como pode ser visto na Equagdo 1.15, H,O, pode também atuar como seqiiestrador de
radical hidroxila, formando o radical hidroperoxila (HO,"), o qual apresenta um menor potencial
de redugdo (E, = 1,42 V versus ENH) que *OH, prejudicando, portanto, o processo de
degradacio. Isto ocorre na presenga de excesso de H,O,, pois neste caso, a concentragdo de Fe*

no meio ¢ baixa em relagdo a de Fe’", uma vez que a reagdo entre Fe’" e H,0, (Equacao 1.11) ¢
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muito mais lenta que a decomposicdo de H,O, na presenca de Fe*” (Equagdo 1.9). O efeito
prejudicial do excesso de H»O, na degradacdo de compostos organicos foi observado na
degradacao de herbicidas e efluentes, o que demanda uma atencdo especial para a utilizagdo da
concentracao adequada [32,33].

Somente ap6s quase um século do primeiro trabalho envolvendo a reacdo de Fenton, esta
comegou a ser aplicada na oxidacdo de contaminantes organicos presentes em aguas, efluentes e
solo. Um dos primeiros trabalhos que descreveram a oxidacdo de compostos orgéanicos visando o
tratamento de 4guas por reacdo de Fenton foi de Barbeni e colaboradores, onde foi estudada a
degradacdo de clorofendis. A potencialidade do processo para o tratamento de efluentes foi mais
tarde enfatizada por Bigda devido a simplicidade de sua aplicagdo, uma vez que a reagdo ocorre a
temperatura e pressdo ambientes, ndo requer nenhum reagente ou equipamento especial e se
aplica a uma grande variedade de compostos. Além disso, o ferro ¢ o quarto elemento mais
abundante na crosta terrestre [34-36].

Desde entdo, um grande numero de trabalhos tem demonstrado a aplicabilidade do
sistema H,O, e sais ferrosos para a degradacdo de diferentes compostos organicos. Apesar de
tradicionalmente aceito que o radical hidroxila é a espécie que inicia a oxidacdo de compostos
organicos na rea¢do de Fenton, alguns estudos tém sugerido outras espécies oxidantes como

intermediarios de ferro de alta valéncia como FeO®" (Fe(V)) e o ion ferril, FeO*" (Fe(IV)) [36].

1.8 — Objetivo do Trabalho

O Objetivo deste trabalho foi desenvolver um reator eletroquimico com fluxo paralelo
construidos com anodo de DSA® e catodos de EDG, destinado ao tratamento eletroquimico da

Ranitidina, via co-geracao de H,O; na utiliza¢do do processo de Fenton.

O processo de desenvolvimento e otimizac¢do do tratamento de um efluente farmacéutico
sintético contendo Ranitidina foi anteriormente realizando um estudo das reagdes redox do

farmaco em diferentes materiais eletrodicos.

17



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Neste capitulo é apresentada uma revisdo bibliografica dos processos de degradacdo de
compostos organicos biologicamente ativos, destinados a tratamento de efluentes da industria

farmacéutica.
2.1 — Degradaciao de Compostos Organicos.

Ainda no ano de 2000, ZWIENER e FRIMMEL [37], realizaram um estudo sobre o
tratamento de aguas contaminadas com agentes ativos da industria farmacéutica. Foram
realizados experimentos com farmacos como o diclofenaco, ibuprofen e outros, com a
combinacdo de ozonio e peroxido de hidrogénio/ozonio. Utilizando o 0zdénio, em condicdes
especificas, o diclofenaco foi o Unico composto a atingir 3 % em relagdo a sua concentragdo
inicial. Os autores conseguiram uma eficiéncia no sistema, quando combinaram o H,0, e O3,
promovendo assim a formagdo dos radicais hidroxilas (OH"). A degradagio dos farmacos atingira
90 % quando combinados na proporgdo de 3,7 mg L' ¢ 1,4 mg L de ozénio e perdxido,
respectivamente. A degradacdo entdo atinge 98 % de eficiéncia quando utilizamos uma propor¢ao

de 5,0 e 1,8 mg L™ de O3 ¢ H,0,.
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Utilizando a técnica de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) juntamente
com detectores espectrométrico de massa e amperiométrico, KAZEMIFAR e sua equipe em 2001
[30], estudou esta combinagdo para explicar e quantificar a degradagdo dos produtos e
contaminantes foto-sensivel a sodio-tiroxina. Utilizando CLAE com o detector amperiométrico,
sete composto de decomposi¢do foi separado. Estes produtos ocorreram na maior parte como
contaminantes e foram entdo identificados pelo desenvolvimento de uma técnica de CLAE
acoplado a um espectrometro de massa. O mesmo método também foi empregado para analise do
sodio-tiroxina e seus produtos de degradagdo em trés marcas comercialmente disponiveis de

tabletes de sddio-tiroxina.

TIPRE e VAVIA em 2001 [38] desenvolveram um método para validar a estabilidade
estimada da nitrodipina indicada por CLAE (A), HPTLC (B) e espectrofotometria (C). Para
averiguar a estabilidade, amostras da droga em solugdes 4cidas e alcalinas foram colocadas a uma
degradacao forcada, na realizagdo de foto-oxidag@o.Analisando os cromatogramas e o espectro de
UV, foram obtidos bons resultados de degradagdo do produto. A degradacdo da droga é mais
rapida em meio acido (0,1 N &cido cloridrico) quando se comparada ao meio alcalino (0,1 N de
hidroxido de soédio) a 100° C. Os autores também estudaram a fotodegradacdo destacando o
efeito dos solventes como: (1) metanol, (2) cloroférmio, (3) diclorometano, (4) acetona e (5) etil-
acetato, colocados em ordem de fotodegradagdo. As degradacdes em quase todos os casos
obedeceram a uma cinética de primeira ordem. Estimou-se a estabilidade da droga padronizando
os métodos (A), (B) e (C) utilizados a partir da boa extensdo da linearidade de interesse. A
principal rota de degradacdo em todos os casos foi confirmado com a oxidag¢ao, classificada como
deshidronitrodipina, sendo identificados pelo uso relevante do UV, IR e espectrometria RMN de

Hl

Em 2002, o grupo de RAVINA [39], promoveu experimentos utilizando um foto-reator
cilindrico para a total mineralizacdo do Diclofenaco de Sddio. A irradiagdo foi feita com uma
lampada emitindo luz a 254 nm (400 W) atingindo uma concentracao de 0,062 mM em uma hora.
A mineralizagdo foi realizada por foto-Fenton que melhorou o tratamento. Para melhorar a
eficiéncia da degradagdo e sem precisar fazer um pré-tratamento no farmaco, RAVINA apitou ao
reator um sistema de recirculacdo, que permitiu usar uma intensidade de luz mais branda. A

confirmacdo do desaparecimento do Diclofenaco foi acompanhada por CLAE. A diminui¢do da
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demanda quimica de oxigénio (DQO) foi acompanhada durante toda a degradag¢do, podendo

assim determinar um energia de ativacao da mineralizagdo do Diclofenaco em 4,02 Kcal mol .

MALAGTTI e MAZO em 2003 [40], utilizando a técnica de voltametria de varredura
linear (LSV) mostrou que a Ranitidina apresenta duas ondas de redugdo em pH < 4,0 e somente
uma em pH > 4,0, sendo as ondas observadas atribuidas a reducdo do grupo nitro para
hidroxilamina. Foi observada uma relacao linear entre a corrente de pico ou corrente limite e a
concentracao de ranitidina utilizando o HMDE ou o Hg-UME, demonstrando que a LSV com
estes eletrodos pode ser utilizada na determinagdo analitica de ranitidina. Uma metodologia
alternativa e mais sensivel para determinagdo analitica da Ranitidina utilizando a técnica
voltametria de onda quadrada também foi desenvolvida, com um limite de detecg¢ao de 3,5 x 10
mol L™ (ou 11 pg L™). Os estudos de recuperagdo aparente (AR) mostraram a exatiddo e precisdo
da metodologia desenvolvida. Os excipientes encontrados nos comprimidos de marca (Glaxo

Wellcome) e genéricos (EMS™) ndo interferiram na determinacio de ranitidina.

Em 2003 AMIN [41] utilizou trés métodos colorimétricos na determinacdo do cloridrato
de Ranitidina (RHCI) através de formas distintas de oxidag¢ao. Os métodos utilizados sdo simples
e sensiveis, utilizando a faixa do visivel. O primeiro método, parte-se de uma amostra da droga,
estando sua oxidacdo ocasionada pelo N-bromosuccinamida (NBS) indicada no comprimento de
onda proximo de Amax: 520 nm de coloragdo perto do vermelho. Os métodos B e C envolvem a
adigio de Ce*", que é controlada pelo seu excesso nas amostras funcionando como agente
oxidante por diminuir a absorbancia para os respectivos valores de comprimento de onda, sendo
Amax = 528 nm de cor rosa € Amax = 526 nm de cor alaranjado (excesso de Ce*" no método B é
adequado para o método C) . Utilizando a regressao de Lambert-Beer, mostraram uma boa
correlagdo nas concentragdes de 0,2-3,6; 0,1-2,8 e 0,1-2,6 mg mL! por métodos A, B e C,
respectivamente. Aparentemente a absorbancia molar possibilita sensibilidade de limites de
descobertas para a quantificacdo a serem calculados. Por resultados mais exatos, extensoes de
concentracao 6timas estiveram em 0,3-3,4 , 0,2-2,6 ¢ 0,2-2,4 mg ml™! pelos métodos A ,Be C,
respectivamente. Analisando a dosagem de forma pura contendo RHCI testou a validade dos

métodos propostos em 98,9 %.
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Segundo GAUDIANO no ano de 2003 [42], apresentou resultados de estudos de foto-
degradagdo a partir de uma lampada de tungsténio na faixa do UV, saturadas com O, e
catalisadas com ions de Ferro (II) em meio de 4cido ascorbico, na producdo de radicais OHe, para
a oxidagdo dos principios ativos de Diclofenaco e Piroxicam. Os autores avaliaram a presenga de
um mecanismo de producdo de ferro-catalisada através de radicais livres fixando a seguinte
proporgdo: Mistura 1) 5,0 x 10° M de FeSO4 + 1,0 x 10* M de 4cido ascorbico e Mistura 2) 1,0 x
10* M de FeSO, + 2,0 x 10* M de 4cido ascorbico. Em um estudo preliminar, submeteram
amostras de diclofenaco sem a presenca da mistura oxidante por duas horas e verificaram como
resultado que o UV ndo altera a condic¢ao inicial do composto. Seguindo composi¢des especificas
do diclofenaco, foram realizados os seguintes experimentos por irradiacdo UV: a) Mistura 1, b)
Mistura 2 e c¢) Mistura 1 + Mistura 2. Analisadas pela técnica de CLAE, ocorreram uma
diminui¢@o do pico original de concentragdo em 6 %, 10,7 % e 15 %, nos experimentos a), b) e ¢)
respectivamente, com relacao ao pico original das amostras e em todos os casos estudados, ocorre

a formacao de diversos sub-produtos quantificados mas ainda nao identificados.

A destruigdo fotoquimica de compostos farmacéuticos, como a Ranitidina ¢ Cimetidina
foram estudas por LATCH e seu grupo em 2003 [43], utilizando oxigénio nascente ('Oa, O,
(lAg)) e radicais hidroxila (OHe) na formagao transitéria de agentes oxidantes ocasionada pela luz
natural do sol em agua. A constante da velocidade biomolecular da Cimetidina com OHe em agua
¢6,5+0.5x10° M s com faixa de pH entre 4 e 10, a constante da velocidade biomolecular de
reacdo com 'O, ¢ de 3,3+ 0,3 x 10° M s até a baixa faixa de pH de 2,5+ 0,23 x 10° M s™' em
meio alcalino. A constante de velocidade biomolecular em 4gua da Ranitidina com 'O, é 1,6 +
0,2 x 10’ M s reagindo na faixa de pH 6-6,4 x 10’ M s em pH 10, j4 com a presenca de
processos envolvendo OHe a constante da velocidade biomolecular em dgua calculada foi de 1,5
+ 0,2 x 10" M!' s'. Também foram realizados experimentos de foto-degradacio, para
determinagdo de reagdes de meia-vida em luz solar, com o sol do meio dia com 45° de latitude

durante 35 minutos, onde a Cimetidina apresentou ser bem resistente a este ensaio.
O estudo da degradagdo da drogas foi realizado também pela combinagdo dos agentes

: r 1 . . ~ . . .
oxidantes em agua ('O, + OHe), o que ocasionou uma fotooxidagdo imediata com uma maior

fotélise para a Ranitidina com pouca acio do 'O,. Estes procedimentos foram utilizados em
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ensaios em aguas do Rio Missisippi com a presenca da Ranitidina e Cimetidina. Tais compostos
apresentaram uma sensibilidade na utilizagdo do oxigénio nascente. Os resultados obtidos nas
foto-degradagdo foram analisados por flash laser o que avalia a funcionalidade das drogas em
relagcdo ao '0,. A alta taxa relativa de constantes evidenciou modelos de furanos e imidazois. A

presenca da di-nitroacetamina conduz a metade ativa da fotolise.

Em 2004, VOGNA [44] e co-autores compararam a oxidacao avancada do diclofenaco
utilizando o UV/H,O, e o ozdnio. Os estudos mostram a diminuicdo da concentracdo do
diclofenaco (degradacdo do farmaco) e a mineralizagdo da carga organica. Partindo de 1 mmol de
diclofenaco em uma solu¢do aquosa tamponada em pH 7, a reagdo com 0zOnio conseguiu uma
completa degradacao da molécula do diclofenaco em 10 minutos e quando se utilizou o0 UV/H,0,
o processo de total degradagcdo ocorreu depois de 90 minutos de reacdo. Quando se estudou a
mineralizacdo da carga orgénica, os autores observaram que ao se utilizar o ozdénio alcangou-se
32% de mineralizagao, porém quando se se estudou a utilizacdo do UV/H,0, observou-se que a
mineralizacdo do diclofenaco, no final de 90 minutos, alcangou 39% da concentracdo inicial.
Durante os estudos, observou-se também a formagao de cloretos (derivados de desalogenagao da
molécula do diclofenaco). Quando se utiliza 0 0zoénio ocorre a liberacdo de 95% de cloro na
forma de ions cloreto e com o uso do UV/H;0, essa liberagao se restringe a 52% do cloro
liberado na forma de ions cloreto.Os autores compararam os dois estudos e concluiram que a
diferenca entre os dois reagentes (ozonio e UV/H,0O,) é baseada na formagdo de radicais

hidroxilas formada durante os processo de oxidacao do farmaco.

BRIGANTE no ano de 2005 [45], realizou um estudo de investigacdo de degradagdo
fotolitica em meio aquoso do cloridrato de tiazina. A irradiacdo desta droga foi executada em
agua pura e em efluentes de tratamento de esgoto, utilizando um simulador de luz solar e a luz
solar natural. Foram, obtidos trés foto-produtos na realizagdo deste experimento. Dois destes
produtos foram formados em grande quantidade acima de 10%. O outro foto-produto da
cloridrato de tiazina apresenta uma taxa de risco ao meio ambiente, onde ainda sera realizadas
uma completa avaliacdo analitica e ecotoxicologica, para averiguar se este foto-produto esta

dentro da classe toxicoldgica permitida.
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Em 2006 SIRE e seu grupo [46], realizou estudos em solucdo aquosa acida da droga
paracetamol, onde foi degradada por métodos de oxidagdo anddica e de eletro-oxidagdo indireta
usando uma célula eletrolitica de um unico compartimento, com um anodo de Pt e difusdo de O,
no catodo para eletrogeragao de H,O,. A oxidagao anoddica teve uma baixa mineralizagdo devida
a produgéo de radicais hidroxila (HO,") proveniente da oxidagdo da agua pela Pt. A presenga de
catalisadores de Cu%, com ou sem irradiacao (UV, UV-A), aumentou levemente o processo de
degradacdo. Essas espécies sdo parcialmente foto-degradadas em fotoeletro-Fenton sobre
irradiacdo UV-A. O uso de Fe*" ¢ Cu®*" produzem a descontaminac¢io promovida pela destrui¢io
dos complexos pelo Cu®’. Atinge-se a total mineralizagdo do paracetamol quando Fe*" e Cu®" e
luz UV-A sdo combinadas. A influéncia da corrente, pH e a concentra¢do da droga na eficiéncia
da catdlise sdo variaveis que serdo estudados. Segundo os autores, a maxima mineralizagdo do

2+

. 2+ ~
paracetamol ocorre quando se combina Cu~, Fe* e UV-A, e nessa configuragdo ocorre a

formacao de hidroquinonas, p-benzoquinonas e acidos carboxilicos, como maleico e oxalico.

O grupo de MOLINARI em 2006 [47] apresentou um estudo de fotodegradacdo de
diferentes formulagdes farmacéuticas (furosamida, ranitidina HCI, ofloxina, phenazona,
naproxen, carbamazepina e 4cido clorofibrico) em meio aquoso em vérios valores de pH, usando
um foto-reator ¢ um reator com membrana fotocatalitica em série, trabalhando em regime de
recirculacdo. Foi utilizado o TiO, (na forma policristalina) como catalisador, em diferentes
membranas (NTR 7410, PAN GKSS HV3/T, N 30 F, NF PES 10) testadas. Foi observada uma
diferente adsorcdo de substratos na superficie catalitica, devida a caracteristica
hidrofilica/hidrofobica do catalisador, dependendo do pH. O resultado da fotodegradagdo de sete
moléculas no reator obedeceu ao comportamento cinético de pseudo de primeira ordem. A
furosamida e a Ranitidina foram submetidas a fotodegradacdo em um sistema de membrana
hibrido, o tratamento da dgua contendo as drogas foram realizadas com uma vazdo entre 31,5 e
60,0 m* h'. Considerando um valor de rejei¢do de 10-60% para a furosamida e 5-30% para a
Ranitidina na membrana NRT 7410 sem foto-reagdo e com auséncia de luz, a reacdo de
degradacdo dos poluentes foi considerada ndo satisfatéria. A rejeicao foi nula quando utilizado a

maneira convencional de presenc¢a de luz, fotocatalisador e oxigénio.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

O desenvolvimento do processo de degradacao eletroquimica da Ranitidina foi realizado em
duas etapas. Na primeira realizou-se um estudo do comportamento redox da ranitidina sobre a
superficie de eletrodos de platina e carbono vitreo, utilizando-se da voltametria ciclica com
velocidade de varredura de 20 mV s em eletrodos de Pt ¢ CV, com o intuito de explorar a
influéncia do farmaco em eletrdlitos aquosos e nao-aquosos. Na segunda etapa, foi construido um
reator eletroquimico de bancada, utilizando eletrodos de EDG ¢ DSA" , no qual foram feitos
ensaios de eletrélise a corrente constante, a uma vazdo de 200 L hora™, para a producio de H,0,.
A degradacao eletroquimica do fArmaco realizada via co-geragao de perdxido de hidrogénio e via
FENTON, realizado pela presenga de fons Fe’" foram acompanhadas pelas técnicas analiticas de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), espectrofotometria UV-Vis e da Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO).

3.1 — Estudo Eletroquimico da Ranitidina
3.1.1 — Ensaios de Bancada em Célula Eletroquimica

Para determinar a possibilidade da ocorréncia de reagdes de oxidacdo e reducgdo da
molécula de ranitidina, foram realizadas voltametrias ciclicas primeiramente no eletrodo de
platina (Pt) e depois no eletrodo de carbono vitreo (CV). Para o registro das voltametrias utilizou-
se uma célula eletroquimica de bancada de trés eletrodos acoplada com um sistema
potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT-30 conectado a um microcomputador
PC.
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Os ensaios eletroquimicos realizados na célula eletroquimica de um compartimento era
composta por um eletrodo de trabalho (A) (platina (Pt) e ou (CV)), um contra-eletrodo de platina
(B) e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (C), como mostra a Figura 3.1.

Figura 3.1 — Esquema da C¢lula Eletroquimica: (A) Modulo do Eletrodo de Disco Rotatorio; (B)

Eletrodo de referéncia e (C) Contra-eletrodo de fio de platina.

Foram realizadas as voltametrias ciclicas com velocidade de varredura de 20 mV.s™ em
250 mL de eletrolito de suporte de K,SO4 0,1 M e um eletrélito ndo-aquoso com 250 mL de N,N
Dimetil Formamida com 0,1 M de NaClO4. Para os ensaio voltamétricos contendo Ranitidina
foram utilizados aproximadamente 750 mg L™ do farmaco. A cada ensaio foi borbulhado N, por
vinte minutos, apos a stauracdo da solucdo pd N,, foram realizados os ensaios utilizando os
eletrodos de Pt e CV estabeleceu-se um procedimento de limpeza constituido em duas etapas: A
primeira ¢ feito o polimento mecanico da superficie do eletrodo de trabalho e essa técnica
consistiu em polir o eletrodo com alumina (0,1 um) depositada em uma manta de tecido flexivel.

A segunda etapa do procedimento ¢ a limpeza eletroquimica. Esse procedimento foi realizado
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para o eletrodo de Platina, onde utilizou-se a cronopotenciometria, aplicando uma corrente
catodica de 5 mA.cm™ durante 5 minutos. Apds este procedimento o eletrodo foi rotacionado a

3000 rpm por 10 segundos para remover possiveis bolhas de sua superficie.
3.2 — O Reator Eletroquimico

Os estudos do processo de tratamento eletroquimico da Ranitidina foram desenvolvidos
inicialmente em um reator eletroquimico em escala de bancada, apos realizagdo dos ensaios de

comportamento eletroquimico do farmaco.
3.2.1 - Producio dos Eletrodos de Difusao Gasosa (EDG)

A preparagdo da massa catalitica dos EDG foi feita utilizando como pigmento grafitico
condutivo do tipo negro de fumo, um pigmento da familia Printex 6L da Degussa, e como
aglomerante hidrofobico uma dispersdo Dyneon TF 3035 PTFE (Politetrafluoretireno, polimero a
base de Teflon™) da 3M (dispersdo com 60% de PTFE). Com a massa de pigmento fixada e a
massa de dispersao calculada, misturou-se o pigmento (10 g), o PTFE e aproximadamente 50 mL
de agua, homogeneizando a mistura a 50-60 °C durante 15 min. Logo ap0s, resfriou-se a solugao
e adicionou-se 30 g de isopropanol. A fase liquida foi removida e a massa foi seca em estufa a

120 °C.
3.2.2 — Prensagem e obtencio dos EDG

Para a preparacdo dos EDG, utilizou-se uma ferramenta de prensagem para obter as
amostras com 6,0 cm de diametro. Na Figura 3.2 ¢é mostrada uma imagem fotografica da
ferramenta de prensagem, composta pela pastilha de base (A), o corpo (B) e o pungao (C).
Durante o processo de preparagdo dos EDG, essa ferramenta fica montada sobre a plataforma de
apoio de uma prensa hidraulica, tendo o sistema de aquecimento acoplado ao conjunto. Esse
sistema de aquecimento ¢ composto por uma resisténcia elétrica revestida com material cerdmico
encapsulada em ago inox, um termopar e uma unidade leitora/controladora da temperatura.

Para a preparagdao dos EDG foram utilizadas as massas previamente produzidas e como

coletor de corrente foi utilizada uma tela de ago inox (150 Mesh).
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Figura 3.2 - Imagem Fotografica: Ferramenta de Prensagem, base (A), o corpo (B) o

pungdo (C)

Os eletrodos de difusdo gasosa sdo produzidos por um processo de sinterizagdo a alta
temperatura (310°C). A massa catalitica ¢ colocada na ferramenta, juntamente com a tela de ago
inox e ¢ fechada com o pun¢do sob pressdo. A massa passa pelo primeiro estagio de sua
producao, atingir a temperatura de 290°C (rampa de aquecimento), o segundo estagio ¢ o tempo
de sinterizacdo do eletrodo, onde a massa fica durante uma hora e meia a temperatura de 310°C.
O estagio intermediario ¢ o estagio da saida da rampa de aquecimento da massa para a
sinterizagdo do eletrodo. A Figura 3.3 e 3.4 mostra os dois estagios de preparacdo do eletrodo
com relagdo a temperatura de sinterizagdo e o eletrodo depois retirado do molde, apds de

resfriado a temperatura ambiente, respectivamente.
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Massa Catalitica

Temperatura Fixa
290°C

N/
Estagio Intermediario 1,

Temperatura de Sinterizacio
Variaciao da Temperatura
310 a330°C

NV
EDG Pronto

Figura 3.3 - Esquema da preparacao dos EDG relacionando a temperatura fixa e a temperatura de
sinterizagao

Figura 3.4 - Imagem Fotografica: (A) tela de Aco e (B) EDG
3.2.3 — Ensaios de Bancada no Reator Eletroquimico

Nas Figuras de 3.5 a 3.8 sdo mostradas as composi¢des do reator eletroquimico utilizado
neste trabalho. O reator eletroquimico ¢ do tipo “flow-by” (o fluxo do eletrdlito escoa
perpendicularmente ao sentido do fluxo de corrente) com apenas um compartimento como

mostram a Figura 3.5 e 3.6. O reator foi construido com placas de PVC, montadas na forma de

28



um filtro-prensa, com dimensdes de 49,5 x 15,0 x 1,0 cm. Como anodo foi utilizada uma chapa
de um eletrodo DSA®-CI, apresentando uma area geométrica anddica de 250 cm”. Como catodo
foram utilizados trés eletrodos do tipo EDG (calculo para 20% de PTFE cada um), apresentando
uma area geométrica catodica de 60 cm’. A vedagio do sistema foi obtida empregando-se uma
manta de borracha de 0,5 cm de espessura. A distancia entre os eletrodos foi de aproximadamente
0,36 cm. Para medir o valor do potencial do eletrodo utilizou-se um sistema de semi-referéncia de

Pt//Ag/AgCl, como mostra a Figura 3.9.

Saida é —

= --
I IO DO » Catodo (EDG)

|_ ....... » Espagador

Figura 3.5 — Representagdo esquematica do reator eletroquimico com os componentes € o
sentido do fluxo do eletrolito

Entradam —)
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Placa Placa

AnAAdina NatAdina

Figura 3.6 — Representacdo esquematica da Placa anddica: (A) DSA, (B) Contato elétrico DSA,
(C) Saida eletrolito e (D) Entrada eletrolito; Placa catddica: (E) Eletrodos de Difusdo Gasosa, (F)
Saida eletrolito e (G) Entrada eletrdlito

Figura 3.7 — Imagem fotografica dos componentes do reator em fase de montagem. Placas
do catodo (EDG) e do anodo (eletrodo do tipo DSA®) em perspectiva
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Figura 3.8 — Imagem fotografica de componentes do reator em fase de montagem. Placa do
catodo com os adaptadores para os eletrodos de difusdo gasosa

Em um ensaio preliminar no reator eletroquimico, foi utilizada a técnica eletroquimica da
Voltametria Linear, empregendo um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT-30 (Eco
Chimie) com um moédulo de alta corrente (10 A) acoplado (BSTR-10). A faixa de potencial
utilizada nas voltametrias foi de 0 a -3,0 V vs Pt//Ag/AgCl, com uma velocidade de varredura de
20 mV.s". Os valores de potencias catodicos foram utilizados a fim de identificar a faixa de E
para a eletrogeragdo de H,O; e a utilizacdo deste na oxida¢do quimica do orgénico. Por isso,
utilizou-se de um meio aquoso contendo K,SO4 0,1 M em um volume de 4,0 L, onde a primeira
seqiiéncia de voltametrias foi realizada sob um fluxo de N; no sistema e na segunda seqiiéncia de
voltametrias sob um fluxo de O; até a estabilizacdo de suas correntes, a pressao de cada um dos
gases foi de 0,2 Kgf cm-? aproximadamente. A leitura do E do sistema foi lida na face do catodo
por um fio de Pt ligado a um eletrodo de referéncia localizado fora do reator, conforme as Figuras

3.6e3.9.
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Figura 3.9— Imagem fotografica do Sistema de referéncia Pt//Ag/AgCl

Nas Figuras 3.10 e 3.11 pode-se observar que o sistema de recirculagdo ao qual o reator
eletroquimico (A) estava acoplado era composto por um medidor de vazdo (E), uma bomba
hidraulica (D), um reservatorio de PVC de 4,5 L (B) com amostrador (C) e conexdes hidraulicas
interligando o sistema. Na Figura 3.10 ¢ mostrada uma representacdo esquematica desse sistema.
As setas presentes nesta figura indicam o sentido do fluxo do eletrélito. Na Figura 3.10 € possivel
visualizar o sistema de recirculagdo com o reator eletroquimico acoplado, que manteve a
temperatura do eletrélito constante a 25 °C. Os ensaios de eletrolise a corrente constante foram
feitos utilizando-se uma fonte de tensdo/corrente estabilizada modelo TCA 40 Vcc / 50 A da

Tectrol, acoplada ao sistema de recirculagao do reator eletroquimico.
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Figura 3.10 — Representacao
esquematica do sistema de recirculagdo do reator eletroquimico, sendo: (A) reator eletroquimico,

(B) reservatorio, (C) amostrador, (D) bomba hidraulica e (E) medidor de vazao
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Figura 3.11 — Imagem fotografica do reator eletroquimico de bancada sem membrana

Em todos os ensaios com Ranitidina, as solu¢des usadas apresentavam a seguinte
composi¢do: K;SO4 0,1 M com concentragdo de ~200 mg L' do farmaco, com um fluxo de O,
com pressdo de 0,2 Bar aproximadamente. Durante os experimentos foram retiradas amostras
(aproximadamente 40 mL) em intervalos de tempo regulares. Nos ensaios com Fenton utilizou-se
a seguinte composi¢io: K>S0, 0,1 M com concentracdo de ~200 mg L™ de Ranitidina e 10 mM
de FeSO40,1 M. Todas as solucdes foram preparadas com agua destilada, o volume eletrolisado
em cada ensaio foi de 4,0 L sob regime de recirculacdo, com temperatura termostatizada em
aproximadamente 20 °C . Para a realizagdo das eletrdlises foram estabelecidas as correntes 1,0;
2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0 ¢ 10,0 A em um periodo de 2 horas e vazdo de 200 L h™. O
principio ativo de Ranitidina utilizado durante todos os ensaio de eletrolise foi cedida pela

empresa Luper Farmacéutica Ltda de Braganga Paulista-SP, lote n°® 05020137/05.
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3.3 — Analises de Acompanhamento

Durante o processo de eletrolise da Ranitidina foram realizadas amostragens nos seguintes
intervalos de tempo: 0, 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 30, 60, 90 e 120 minutos. Para acompanhar a
degradacdo do farmaco utilizou-se de técnicas analiticas para analisar as amostras eletrolisadas

retiradas regularmente durante o processo de eletrdlise.
3.3.1 — Espectrofotometria (UV/Vis) para H,0O;

Na primeira etapa do estudo da degradagdo da Ranitidina, verificou-se a eficiéncia do
reator eletroquimico na eletrogeragdo de H,O, e para se determinar essa eficiéncia adotou-se um
método espectrofotométrico de quantificacdo de peroxido de hidrogénio utilizando molibdato de

amonia em meio acido.

As amostras coletadas durantes as eletrélises de geracao de H,O,, foram analisadas
acrescentado 1 mL da amostra em 8 mL de uma soluco de (NH4)¢M0-,0,.4H,0 2,4 mmol.dm™
em H,SO4 0,5 mol.dm™ e analisadas em um espectrofotdmetro UV-Vis (Lambda 40 da Perkin
Elmer Instruments). Os espectros foram registrados no intervalo de 200 a 500 nm .,e a
absorbancia da solucdo determinada em 350 nm. Através da constru¢do da curva de calibracdo
baseada na Lei de Beer-Lambert, foi estabelecida a relacdo entre absorbancia ¢ concentragao,

determinando assim, a concentragdo de H,O, gerado [17].
3.3.2 — Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

As andlises foram efetuadas em um Cromatografo Shimadzu modelo 20A, com detector
UV/Visivel SPD-20A, mostrador automatico SIL-20A e degaseificador DGU-20As, acoplado
em um microcomputador PC. A fase estacionaria utilizada foi uma coluna 250 x 4,6 mm (coluna
Ci3) de marca Shimadzu Shim — Pack CLC — ODS (M), e a fase mével composta de uma mistura
de metanol e acetato de amonia 100 mM em uma proporg¢ao de 65:35. A velocidade de fluxo da
fase movel foi de 1,0 mL.min™". ¢ o comprimento de onda analisado pelo detector UV/ Visivel foi

322 nm [53].
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3.5.3 — Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

As analises de DQO foram realizadas em um reator de digestdo da Hach, e para a leitura
dos resultados, foi utilizado um espectrofotometro Visivel Hach modelo Odyssey. Todas as
analises foram efetuadas em duplicata em tubos Hach com reagente na faixa de concentragdo de 0

— 1500 mg/L de DQO, 1 N de dicromato de potdssio em meio acido.

Para executar esta analise, o reator de digestio Hach foi previamente aquecido a uma
temperatura de 150° C. Em seguida, foi adicionado 2,0 mL de cada amostra de Diclofenaco
Sédico (em duplicata) nos tubos Hach contendo o reagente, estes tubos foram levemente agitados
e levados ao reator sofrendo digestdo (a 150° C) por 120 minutos. Por Gltimo os tubos foram
resfriados a temperatura ambiente e os resultados foram obtidos apds a leitura no

Espectrofotdometro Hach. [54-56].
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Para a apresentacao dos resultados obtidos nesta sessdo, se obedeceu a seguinte seqiiéncia
de experimentos: a) a realizacdo de ensaios voltamétricos de caracterizagdo do comportamento
eletroquimico da molécula da Ranitidina, em uma célula de Unico compartimento com trés
eletrodos, acoplado a um sistema de eletrodo de disco rotatério (RDE) de platina (Pt) e outro de
carbono vitreo (CV), onde estes materiais eletrodicos estudados foram submetidos em dois
diferentes meios eletroliticos na presenga da Ranitidina; b) a utilizagdo do reator de bancada para
a realizacdo de ensaios eletroquimicos a corrente constante, na producdo de H,O, e degradacao
da Ranitidina sem e com a presenc¢a de ions férricos como catalisador homogéneo; c) andlises de
acompanhamento para averiguar a eficiéncia do reator eletroquimico na tentativa de promover

uma transformag@o quimica ou até mesmo a degradagdo do organico.
4.1. — Ensaios de Bancada em Célula Eletroquimica

4.1.1 — Técnicas Voltamétricas

Buscando obter reagdes redox da Ranitidina, Pt e CV foram utilizados como materiais
eletrodicos. Os estudos voltamétricos foram realizados em meio eletrolitico aquoso de K,SO4 0,1
M e em meio de DMF (N,N Dimetil Formamida com 0,1 M NaClOj,). A utilizacdo do DMF teve
o objetivo de melhorar a resposta voltamétrica, pois ¢ livre de H', caracteristica essa que auxilia
na observagdo das respostas das reagdes redox sem a interferéncia do H', em excesso no caso do
meio aquoso. Essa interferéncia pode ocorrer no momento da reacdo (protonando ou
desprotonando a molécula organica) quando o H' entra rapidamente em equilibrio estabilizando a

molécula e assim, encobrindo possiveis sinais de reagdes redox ocorridas.
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Para a realizagdo das voltametrias foi primeiramente determinado o valor de potenciais da
janela, como as reagdes de desprendimento de H, e O, no meio aquoso. Na Tabela 4.1 sdo
mostrados os intervalos de potenciais “Janela do Eletrodo” nos eletrdlitos K,SO4 0,1 M e DMF

com 0,1 M de NaClOy, para os eletrodos de Pt e CV.

Tabela 4.1- Intervalos de Potencial nos meios protico e aprotico vs. Ag/AgCl nos eletrodos

de Pte CV
Intervalo de Potencial
Eletrodo Eletrolito
“Janela de eletrodo”
-0,85Va+1,2Vvs.
Pt K>SOq4
Ag/AgCl
cv K»SO4 -1,5Va+1,0Vvs. Ag/AgCl
DMF -1,5Va+1,0 Vvs. Ag/AgCl

O eletrodo de CV apresentou uma janela maior que o eletrodo de Pt, com o valor de -1,5
Va—+1,0Vvs. Ag/AgCl. Porém, no sentido anddico de varredura, o eletrodo de Pt apresentou um
delta de sobre potencial de 200 mV vs. Ag/AgCl em relacdo o eletrodo de CV, que apresentou os
valores de +1,0 V vs. Ag/AgCl em o K,SO.. Esses valores de intervalos de potenciais foram

aplicados para a realizagdo do estudo do comportamento eletrodo/eletrolito.

4.2 — Eletrodo de Platina

Devido a sua versatilidade em mostrar respostas das reagdes redox, foi escolhido o
eletrodo de platina como um dos matérias eletrodicos para estudo do comportamento da molécula
da Ranitidina, porém este material possui um ponto desfavoravel, que € a ocorréncia de forte
adsor¢do em sua superficie, principalmente em meio organico, que impossibilita possivelmente
visualizagdes de respostas eletroquimicas durante os ensaios. Diante desta caracteristica, do
eletrodo de Pt, optou-se realizar estudos voltamétricos da Ranitidina, apenas em meio aquoso ¢

com um procedimento de limpeza mecanico e eletroquimico antes de cada experimento.
4.2.1 — Comportamento da Molécula da Ranitidina no Eletrodo de Platina em Meio Aquoso
A realizagdo do estudo do comportamento eletroquimico da molécula da Ranitidina

iniciou-se pela escolha de bons materiais eletrddicos, dentre eles foi escolhido primeiramente o
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eletrodo de platina (Pt). Os ensaios foram realizados utilizando a técnica de voltametria ciclica a
uma velocidade de varredura de 20 mV s™ a partir da “janela de eletrodo”. A voltametria iniciou-
se em -0,85 V vs. Ag/AgCl indo até +1,20 vs. Ag/AgCl e revertido ao potencial inicial.

Na Figura 4.1 mostra o voltamograma do eletrodo de Pt em K;SO4 0,1 M em uma larga
faixa de potencial com o sentido de varredura de -1,4 V a +2,0 V vs. Ag/AgCl, para estabelecer a
janela do eletrodo. Observa-se em aproximadamente +1,28 V vs. Ag/AgCl, um aumento na
corrente de oxidacdo, caracterizando provavelmente a evolugdo de O, a partir da molécula da

agua do eletrolito, evidenciada pela presenca de bolhas na faixa de potencial representado pela

regido A do grafico.
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Figura 4.1 — Voltamograma do eletrodo de platina em meio de K,SO4 0,1 M, na faixa de

Potencial de -1,4 V a +2,0 V vs. Ag/AgCl, com velocidade de varredura de 20 mV.s!

A Figura 4.2 mostra o voltamograma do eletrodo de Pt com cinco varreduras sob
velocidade de varredura de 20 mV s™ dentro da ‘janela do eletrodo”, limitada pela Figura 4.1 na
faixa de potencial de -0,85 V a -1,20 V vs. Ag/AgCl. Nota-se uma maior diminui¢do da corrente

no pico (B) em +0,13 V vs. Ag/AgCl no sentido de positivo de potencial, e no sentido negativo
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de potencial em -0,08 V (D) vs. Ag/AgCl. Essa diminui¢do de corrente em B e D possivelmente
devido ao fendmeno de oxidacdo e reducdo de possiveis contaminantes na solugdo.. No
voltamograma da Figura 4.2 observa-se ainda um pequeno pico (A) no sentido de oxidacao
proximo de -0,37 V vs. Ag/AgCl e outro pico (C) no sentido de redu¢do que permanece

praticamente sem sofrer altera¢do de corrente em +0,30 V vs. Ag/AgCl.

1,2x10° [ 1 scan ]

| [—— 2 scan
9,0x1 o‘H— 3 scan i
| [— 4 scan ]
6,0x1 ot H— 5 scan B i
4 A +0,13V 1
3,0x10" | -
< 3 E
— 0,0} -
© puy 3 L

.4

-3’0)(1 0 i -0.08 V +0,30 \' T
3 3 C o
-6,0x10" | D -

-9,0x10™ |

i i [ i [ i i [ i
-08 -04 0,0 0,4 0,8 1,2

E vs Ag/AgCl/V

Figura 4.2 — Voltamograma do eletrodo de platina em meio de K»,SO4 0,1 M, na faixa de
Potencial de -0,854 V a +1,20 V vs. Ag/AgCl, com velocidade de varredura de 20 mV.s'es
varreduras sem rotagao

Utilizando a condi¢do experimental do eletrodo de Pt em eletrélito suporte de K,SO4 0,1
M na janela do eletrodo foi realizado ensaio de varredura ciclica com a adicdo de 750 mg L™ de
Ranitidina.

Na Figura 4.3 sdo mostrados os voltamogramas no eletrodo de Pt em eletrdlito suporte de
de K»SO4 0,1 M e de K,SO4 0,1 M com Ranitidina com uma velocidade de varredura de 20 mV s
'. A varredura inicia-se no sentido de oxidagio a partir de -0,85 V vs. Ag/AgCl, observa-se
proximo do potencial -0,37 V vs. Ag/AgCl um pico (A) de oxidagdo de maior corrente no

voltamograma com Ranitidina, j& proximo de +0,97 V vs. Ag/AgCl ocorre um outro aumento de
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corrente na regido (B), sendo este aumento uma possivel antecipacdo da reagdo de

desprendimento de O, neste meio.

1,2x10° —7——7—
L[ —K,S0,0,1M .
9,0x10™ || —— K,SO, 0,1 M+ 750 ppm de Ranitidina -

6,0x10"

3,0x10"

i/A

-3,0x10"

-6,0x10™

08 04 00 04 08 12

9,0x10* L—l—u—u

E vs. Ag/AgCl

Figura 4.3 - Voltamograma do eletrodo de Pt em meio de K;SO4 0,1 M com e sem 750
mg L' de Ranitidina, na faixa de potencial determinada de —0,85 V a +1,20 V vs. Ag/AgCl, com
velocidade de varredura de 20 mV.s™

Quando a voltametria ¢ revertida para o sentido de reducdo a partir de +1,20 V vs.
Ag/AgCl, no potencial de +0,30 V vs. Ag/AgCl apresenta um pico (C) praticamente de mesma
corrente, tanto no eletrolito suporte como no eletrolito mais fairmaco, indicando uma possivel
caracteristica do eletrdlito suporte neste eletrodo. Ainda na varredura de redug@o o voltamograma
com Ranitidina promove o desaparecimento do pico (D) presente no eletrdlito, € em -0,48 V vs.
Ag/AgCl um pico (E) de redugdo pode ser observado no voltamograma do farmaco, segundo a
literatura, este pico representa uma possivel redugdo de grupo nitro (NO;), presente na molécula

da Ranitidina [34-37].
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4.3 — Eletrodo de Carbono Vitreo (CV)

Dentro dos estudos de comportamento eletroquimico da Ranitidina foi utilizado também
um eletrodo de CV, devido a sua ampla utilizagdo em ensaios de caracterizacdo e por ser um
eletrodo inerte com elevada resisténcia quimica e de facil limpeza. Para evitar o fendmeno de
adsorc¢ao que ocorre na superficie do eletrodo, utilizou-se o polimento mecanico da superficie do
eletrodo. Os ensaios realizados com o eletrodo de CV utilizaram-se de dois meios eletroliticos

distintos, primeiro o K,SO4 0,1 M e depois 0 DMF com NaClO4 0,1 M.
4.3.1 — Comportamento da Molécula da Ranitidina no Eletrodo de CV em Meio Aquoso

Para se continuar tentar estabelecer as reagdes redox da Ranitidina, foram realizados
experimentos no eletrodo de CV em meio de aquoso. A técnica de voltametria ciclica iniciou a
partir do potencial -1,50 V vs. Ag/AgCl no sentido de potencial positivo até¢ +1,00 V vs.

Ag/AgCl, sendo revertido ao potencial de varredura negativo até o potencial inicial.

A Figura 4.4 mostra o comportamento do eletrélito suporte no eletrodo de CV com
velocidade de varredura a 20 mV s™ e cinco ciclos na janela do eletrodo. Nota-se apenas na
regido (A) de potencial positivo uma diminui¢do da corrente proximo de +0,30 V vs. Ag/AgCl,
podendo ser provocado pela adsor¢ao do eletrodo neste meio. Quando se reverte o potencial para
o sentido de varredura negativo, o voltamograma registra um sinal de corrente em -0,31 V vs.

Ag/AgCl.
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Figura 4.4 — Voltamograma do eletrodo de Carbono Vitreo em meio de K,SO4 0,1 M, na
faixa de Potencial de -1,5 V a +1,00 V vs. Ag/AgCl, com velocidade de varredura de 20 mV.s'e

4 varreduras sem rotagao

Na Figura 4.5 sao mostrados os voltamogramas do eletrodo de CV em K;SO4 0,1 M ¢
K>S04 0,1 M com 750 mg L de Ranitidina, os ensaios iniciaram em -1,5 V vs. Ag/AgCl ate
+1,0 V vs. Ag/AgCl, e sendo revertido ao potencial inicial, com velocidade de varredura de 20
mV.s". Nesta figura o voltamograma com a presen¢a da Ranitidina mostra um aumento na
corrente no potencial proximo de -0,88 V (A) vs. Ag/AgCl no sentido de oxidacao e na regido (B)
em -0,84 V vs. Ag/AgCl no sentido de redugdo. Nenhum outro sinal pode ser detectado neste

sistema.
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Figura 4.5 - Voltamograma do eletrodo de CV em meio de K;SO4 0,1 M com e sem 750
mg L™ da Ranitidina, na faixa de potencial determinada: —1,50 V a +1,00 V vs. Ag/AgCl, com
velocidade de varredura de 20 mV.s™

4.3.2 — Comportamento da Molécula da Ranitidina no Eletrodo de CV em DMF

Com relagdo aos resultados obtidos para o eletrodo de CV em meio aquoso, ndo foi
observado a existéncia de reagdes redox aparentes, isso pode ser um indicativo de que as reagdes
da Ranitidina neste eletrodo, pode estar tendo interferéncia do eletrdlito, devido a presenca de H'.
Diante desse fato, optou-se por utilizar o DMF como eletrélito suporte para o eletrodo de
Carbono Vitreo, a sua utilizagdo tem o objetivo de visualizar possiveis reacdes que ndo podem

. . . . + ;g
ser identificadas no meio aquoso, devido a presenca de H', em excesso no eletrolito aquoso.

A Figura 4.6 mostra o voltamograma do eletrodo de CV na janela do eletrodo, delimitada
em de -1,5 V vs. Ag/AgCl até +1,00 V vs. Ag/AgCl. Foram realizados cinco varredura a uma
velocidade de 20 mV s™'. Observa-se um aumento da corrente no sentido de oxidagio (A) em
+0,70 V vs. Ag/AgCl, provavelmente pelo bloqueio da éarea ativa do eletrodo devido a presenca
de bolhas, ja no sentido de redugdo verifica-se uma definicdo do pico (B) em aproximadamente -
0,67 V vs. Ag/AgCl. Segundo a literatura sendo uma provavel reducdo de algum grupo que

contenha nitrogénio, considerando que o meio eletrodico apresenta nitrogénio em sua estrutura. O
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voltamograma do eletrélito pode ter grupos de reagdes de reducdo que sdo irreversiveis, ou

apresentar a formagao de subprodutos de redugao conforme ao aparecimento de (C).

2,0x10° —r— e ———
1,5x10° |- -
1,0x10° |- -
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< ool i
~~
* p—
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1,5 -1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
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Figura 4.6 — Voltamograma do eletrodo de Carbono Vitreo em meio DMF, na faixa de
Potencial de -1,5 V a +1,00 V vs. Ag/AgCl, com velocidade de varredura de 20 mV.s™ e 5
varreduras sem rotagao

A Figura 4.7 mostra os voltamogramas do eletrodo de CV em meio de DMF com NaClO4
0,1 M e DMF com 750 mg L. O voltamograma teve iniciou em -1,5 V vs. Ag/AgCl indo até
+1,0 V vs. Ag/AgCl, sendo revertido ao potencial inicial, com velocidade de varredura de 20 mV
s"'. O voltamograma apresentou um pico no potencial negativo em -0,63 V (A) ¢ -0,73 V (C) vs.
Ag/AgCl respectivamente no sentido de varredura de oxidagdo e redugdo, sendo possivelmente o
pico (C) representando a reagdo de redug@o de grupo nitrogenado ou da formagao de um possivel
subproduto. O potencial em -0,08 (B) vs. Ag/AgCl presente no DMF, ao adicionar o farmaco
percebe-se o desaparecimento definido dos picos presentes na resposta voltamétrica.
Considerando de uma maneira geral o voltamograma com a Ranitidina, observa-se uma maior
esterese do que o DMF, devido possivelmente por se tratar de um composto organico, onde as
reacdes redox ndo apresentam uma quantidade definida de elétrons, pois as vezes ndo se tem

apenas um grupo sofrendo reagdo em um mesmo potencial.
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Figura 4.7 - Voltamograma do eletrodo RDE de CV em meio de DMF 0,1 M com e sem
750 ppm da Ranitidina, na faixa de potencial determinada: —1,50 V a +1,00 V vs. Ag/AgCl, com
velocidade de varredura de 20 mV.s™
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4.4 — Estudo do Reator Eletroquimico

Na utilizagdo do reator sem membrana de um Unico compartimento as dimensoes internas
especificas definem a condig@o de trabalho em que o reator eletroquimico opera. Estas dimensoes
estdo diretamente relacionadas com a distancia entre as placas catddica e anddica, onde define a
area pela qual o eletrdlito passard pelo reator, ou seja, o regime do fluxo pelo qual o reator
trabalha diretamente pela vazdo do eletrolito. Na Figura 4.8 ¢ mostrada a representagao

esquematica da configuracdo interna do reator eletroquimico.

Saida

FlatrAlitn

>

> CLTTTCTTTRPPRRRPRRRRIINS =

Ent,.

Figura 4.8 — Representagdo esquematica da configuracao eletroquimica do reator
eletroquimico

Observando o retangulo formado pela interseccao abed na Figura 4.8, a area estabelecida
para a passagem do eletrolito dentro do reator foi projetada para ndo existir cantos estagnantes e

assim ser utilizada para estudar as caracteristicas cinéticas ¢ hidrodinamicas do reator.

A partir das dimensdes especificas do retangulo dentro do reator, observa-se na Figura
4.9-A as relagdes entre o comprimento do compartimento (L), a sua largura (S) e a sua espessura
ou a distancia entre catodo e anodo (B). O estudo dessas dimensdes, a partir do nimero de

Reynolds, pode mostrar em qual regime o reator esta operando, em um regime laminar ou regime
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turbulento de fluxo. Na montagem do reator destinado a producdo de peroxido de hidrogénio e

degradacao da Ranitidina.

Saida Saida

A A

Ala b A A B

N «——"#5,0036 m
Entrada Entrada

Figura 4.9-A — Representacao esquematica das dimensdes especificas de um reator do
tipo filtro-prensa e Figura 4.9-B — Dimensoes especificas do reator eletroquimico

A montagem do reator sem membrana utilizou-se de um separador de borracha para
vedagdo, com espessura de 0,5 cm. No entanto, quando o reator foi montado e prensado essa
manta passou a ter dimensao especifica, como descrito na Figura 4.9-B. Levando-se, em conta a
velocidade do eletrolito e as dimensdes especificas do reator, é possivel calcular o nimero de

Reynolds (Re), que pode ser calculado pela equagao:

Re=pLV,y/pu “.1)
onde:
p = densidade do eletrdlito (10° kg m™)
u = viscosidade dinamica (102 kg m™ s™)
vo = velocidade do fluido (m™ s™)

L = comprimento caracteristico (m)
O comprimento caracteristico de (L), baseado nas dimensoes do canal é calculado como:
L = 2SB/(S+B) (4.1 B),

48



onde S e B sdo largura e espessura do canal.

O valor adimensional de Reynolds encontrado para a configuracdo deste reator
eletroquimico foi de Re = 1392,94. Para um determinado valor critico de Reynolds (Re<2000), o
regime torna-se laminar mantendo-se o perfil de fluxo, porém quando o valor critico de Reynolds
(Re>2000) o escoamento torna-se turbulento ndo se observando o perfil de velocidades dentro do
reator. Para uma melhor eficiéncia na operagdo do reator, espera-se alcangar o maior valor de
Reynolds possivel, trabalhando em regime turbulento de fluxo, assim maximizando a reposi¢ao

de novas espécies na camada de difusdo.
4.5 — Ensaios com o Reator Eletroquimico

Os ensaios utilizando o reator eletroquimico sem membrana obedeceram a seguinte
seqiiéncia experimental: a) realizagdo de Voltametria de Varredura Linear, b) Quantificacdo de
H,0,, ¢) Degradagdo da Ranitidina via co-geragdo de H,O, e d) Degradagdo da Ranitidina via

eltro-Fenton.

4.5.1 - Voltametria Linear (VL)

Para o registro das voltametrias lineares foi utilizado um  sistema
potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT-30 com modulo de alta corrente (BSTR
10A) conectado a um sistema de reator eletroquimico. O reator utilizado tem um sistema de
referéncia Pt//Ag/AgCl, onde se tem um fio de platina conectado a um eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl.

O sistema de referéncia utilizado no reator foi desenvolvido e testado pela técnica de
voltametria ciclica de varredura em uma célula eletroquimica contendo ferricianeto de potassio e
ferrocianeto de potassio em KCl 0,1 M e pH 4. Através deste par redox reversivel
([Fe(CN)3]3+/ [Fe(CN)4]2+) conhecido foi possivel verificar a influéncia do sistema de referéncia.

Primeiramente o teste foi realizado utilizando um eletrodo de trabalho e um contra-
eletrodo de Pt e um eletrodo convencional de referéncia Ag/AgCl, com velocidade de varredura
de 20 mV s'. Logo em seguida o teste entfio foi realizado com o novo sistema de semi-referéncia
de Pt//Ag/AgCl, onde foi realizado nas mesmas condigdes do eletrodo convencional de
referéncia. Antes de cada ensaio foi borbulhado N, e realizados 25 ciclos em cada ensaio para

testar a reprodutibilidade.
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Na Figura 4.10 s3o mostrados os voltamogramas do teste do sistema de sem-referéncia de
Pt//Ag/AgCl. Observa-se que os voltamogramas apresentam com mesma intensidade as
correntes dos picos dos pares redox das espécies de Fe*/Fe’”, porém os picos do semi-referéncia
apresenta deslocado 100 mV para valores de potencial mais positivo em relagdo ao eletrodo
convencional. Diante desta relagdo foi adotado para o reator eletroquimico este novo sistema de

medir e acompanhar informagdes de potencial durante os ensaios.

L] v L] v L] v L] v L] v L] v L]

2,0x10?2 || —— Ag/AgCl -
— Pt/Ag/AgCl

1,0x10% | -
f 0,0 | -
-1,0x107 | -
2,0x107 | -

1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
E/Ag/AgCl/V

Figura 4.10 - Voltamogramas ciclicos realizado em uma célula eletroquimica de um nico
compartimento em meio das espécies Fe*'/Fe’", sendo o eletrodo de trabalho e um contra
eletrodo de platina (Pt), e um eletrodo de referéncia Ag/AgCl (I) e logo ap6s um eletrodo de
semi-referéncia de Pt//Ag/AgCl (II) a 20 mV.s™

Os registros das voltametrias lineares no reator foram iniciados em -1 V vs. Pt//Ag/AgCl,
indo na direcdo catodica até¢ - 4,0 V vs. Pt//Ag/AgCl com fluxo de N, seguido de O,. Os
voltamogramas lineares, mostrados na Figura 4.11, observa-se uma corrente préxima do zero até
aproximadamente -1,45 V vs. Pt //Ag/AgCl com fluxo N, a partir desse potencial ocorre o

aumento de corrente possivelmente devido a reagdo de reducao do hidrogénio (Equagao 4.2).
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2H+ + 2¢ — Hz(g) (42)

Pode-se observar na varredura com fluxo de O,, uma corrente préxima do zero em
aproximadamente —1,0 V vs. Pt//Ag/AgCl, a partir desse potencial ocorre um aumento de
corrente possivelmente da reagdo de redugdo do O, (Equagdo 4.3). A varredura com fluxo de O,

apresenta uma maior corrente em todos os potencias se comparado com a varredura com N,.

0, +2H + 2¢ — H0, (4.3)

Fluxo de N2

Fluxo de 02

i/A
) -
LA L L L L LN L LR B |

-7 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

40 35 30 25 -20 -15 -1,0
Evs. Ag/AgCl/V

Figura 4.11 -Voltametria linear realizada no reator eletroquimico com fluxo de N, e O,, em meio
K,S04 0,1 M (eletrolito suporte), com velocidade de varredura de 20 mV.s’

Na Figura 4.12, observando o voltamograma com fluxo de O, em aproximadamente -1,25
V vs. Pt//Ag/AgCl, inicia-se a provavel formagdo de perdxido de hidrogénio pelo eletrodo EDG.
Porém neste sistema com o reagente O, o aumento da corrente com o aumento do potencial
aplicado, ndo ¢ possivel identificar a regido de corrente que ocorre a redu¢do do H,O, e formagao

de H,0, ndo sendo parametro para a escolha das correntes para realizagdo das eletrolises.
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Figura 4.12 -Voltametria linear realizada no reator eletroquimico com fluxo de N, e O,, em meio
K>S04 0,1 M e 200 mg L-1 de Ranitidina, com velocidade de varredura de 20 mV.s™

4.5.2 — Eletrolise a Corrente Constante

Para a realizagao das eletrdlises em diferentes correntes, utilizando uma fonte de corrente
continua, foram calculados os valores de densidade de corrente anddica e catddica desenvolvida
pelas areas de cada eletrodo dentro do reator eletroquimico, ja que para o estudo da degradacao
da Ranitidina este parametro ¢ essencial, pois controla a eletrogeragdo do H,O, no catodo e
influéncia a oxidacdo eletroquimica no anodo. Diante da influéncia da densidade de corrente no
sistema, optou-se por aplicar dez densidades de correntes, com o objetivo de maximizar a
eletrogeracdo de H,O, e a degradagdo eletroquimica no anodo, estes valores sdo mostrados na

Tabela 4.1.
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Tabela 4.2 - Valores das densidades de corrente anddica e catddica em fungdo da corrente

aplicada na eletrolise.

Densidade de Densidade de
Corrente
Corrente Anodica Corrente Catédica
Aplicada (A) ) )
(mA/cm”) (mA/cm”)
1,0 4,0 16,6
2,0 8.0 333
3,0 12,0 50,0
4,0 16,0 66,6
5,0 20,0 83,3
6,0 24,0 100,0
7,0 28,0 116,6
8,0 32,0 1333
9,0 36,0 150,0
10,0 40,0 166,6

Considerando entdo um dos processos de degradacdo da Ranitidina ser por via quimica
através do H,O,; eletrogerado, a primeira etapa da degradacao do farmaco se baseia no estudo a
eficiéncia do reator em gerar H,O,, na auséncia da Ranitidina. A seguir sd3o apresentados e
discutidos os resultados da eletrogeracdo do H,O, e a degradacdo da Ranitidina no reator

eletroquimico, que foram acompanhadas na utilizagao técnicas analiticas.

4.6 — Espectrofotometria (UV-Visivel)

Para a determinagdo do teor de Perdxido de Hidrogénio (H,O,) nas amostras, foi
construida uma curva de calibragdo da concentragdo de H,O; vs. Absorbancia (350 nm), como
pode ser visualizada na Figura 4.13. As concentracdes padrdes utilizadas foram: 0, 10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80, 100, 110 e 120 mg L'l, obtendo uma reta com coeficiente de correlagao (R) de
0,9975, e a equagao da reta:

[H,0,] = (Abs + 0,00378)/0,0017 (4.4)
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Figura 4.13 - Curva de Calibragio da concentragio de H,0, (mg L) vs.Absorbancia em 350 nm

4.6.1 — Produciao de H,O; no Reator Eletroquimico

As eletrolises foram realizadas com duragdo de 2 horas sem o farmaco (Ranitidina),
utilizando uma vazio de 200 L h™', pressdo de oxigénio de 0,2 Bar e correntes de 1 A <i< 10 A
para a quantificagao de H,O,.

Considerando que a geragdo de H,O;, no reator eletroquimico se baseia na reagdao de
reducdo do oxigénio, essa reacao ocorre no eletrodo de difusdo gasosa, utilizado como catodo no
reator. A seguir sdo apresentados os resultados da geragdo do H,O, em relagdo a densidade de
corrente aplicada.

Na Figura 4.14 observa-se uma eficiéncia da corrente aplicada para a produgdo de
Peroxido de Hidrogénio, atingindo uma concentracio de aproximadamente 630 mg L' na
eletrolise aplicando uma corrente de 7 A. Analisando a Figura 4.14 observa-se que variagdo da
concentracao do H,O, ndo foi linear durante a eletrélise, tendendo as correntes aplicadas ha uma
relativa estabilizagdo da concentragao do peroxido em fungao do tempo, isso pode estar associado
a oxidagdo do H,O; na superficie do anodo, pois o reator apresenta um Unico compartimento e

este fato pode contribuir para que o peroxido gerado no catodo entre em contato com o anodo.
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Figura 4.14 - Concentragdo de Peroxido de Hidrogénio produzido pelo reator eletroquimico

durante 2 horas de eletrolise aplicando as correntes: ] A<i<10A,0@=200L h! Po, = 0,2 bar

Devido a interferéncia da degradacdao anodica do H,O, selecionou os quinze primeiros
minutos de experimentos para calcular a constante aparente de velocidade de geragao do perdxido
de hidrogénio e a linearizagdo dos primeiros quinze minutos das eletrolises, em todas as correntes
aplicadas ¢ apresentada na Figura 4.15, porém, ha uma caracteristica da reagdo de redugdo
(Equagao 4.5) do oxigénio para a formagao do H,O,, em apresentar uma velocidade de formagao
expressa pela Lei de velocidade das reagdes ser de segunda ordem, teoricamente esta reagao sofre

influéncia da concentragdo de O, e H,O.
0, +2H +2¢ — H0, Ey=0,682 V 4.5)

Experimentalmente a reacao de reducao do O, formando H,O, mostra um comportamento
ordem zero, pois para esse sistema ¢ independe da concentragao de O, e H,0, devido ao fato de a
concentracao do O, ser constante e 0 EDG sempre suprir a solu¢gdo com oxigénio. Como a reagao
ocorre em meio aquoso, a concentragdo de H,O ndo varia, sendo considerada constante, onde

pode ser representada pela equacgdo 4.6.
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Figura 4.15 — Linearizacao dos quinze primeiros minutos de eletrolise em todas as correntes
aplicadas

Ct = Co + Kap t (4.6)

Sendo: C;— concentragdo no tempo t
C, _concentragao inicial
kap— constante cinética aparente

t — tempo de eletrolise

Observando a Equacdo 4.6, nota-se que a concentragdo no tempo t (C;) ¢ diretamente
proporcional ao tempo de eletrdlise (t) e comparando-a com a Figura 4.15, pode-se atribuir o
termo K,, da Formula 4.6 como sendo o coeficiente linear das retas da figura mencionada e com
isso calcular a constante cinética aparente da reagdo de formagdo de H,O,. Os resultados dos

calculos da constante cinética sdo apresentados na Figura 4.16.
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Figura 4.16 — Comportamento da constante cinética dos primeiros 15 minutos da
eletrogeracao de H,O,. Eletrolito: 4,0 L de K,SO4 0,1 M com uma vazao de 200 L h!

Observando a Figura 4.16 mostra que o reator eletroquimico ¢ eficiente na producao de
peroxido de hidrogénio, principalmente na utilizagdo da corrente de 7 A, onde apresenta uma
melhor constante aparente (k,, = 6,4 mg min™).

Desta maneira a proxima etapa deste trabalho sera estudar a degradagao da Ranitidina nas
mesmas correntes ja utilizadas, através da reagdo de degradagdo por via quimica, pela producao
de H,O; in situ ou via eletroquimica através de reacdes que podem ocorrer na superficie do
anodo.

Durante o processo de degradagdo de 200 mg L™ de Ranitidina em K>SO4 0,1 M na vazio
de 200 L h™', via co-geragio H,O, in situ foi analisada a quantidade de peroxido de hidrogénio
residual nas amostras. Para a quantificagdo do resultado espectrofotométrico foi descontado o
valor de absorbancia presente nas amostras eletro-geradas, pois durante o processo de eletrolise
em fun¢do do tempo a molécula da Ranitidina apresenta uma mudanga na sua coloragdo indo de

incolor para amarelo, assim, absorvendo na mesma faixa espectrofotométrica de H,O,.
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Na Figura 4.17 pode-se observar os resultados obtidos no reator eletroquimico de
diferentes correntes, onde apresenta uma elevada quantidade de H,O, residual nas amostras das
eletrolises contendo Ranitidina, chegando ao final de 2 horas de eletrolise a uma concentragao de
aproximadamente 492 mg L™ na corrente de 7 A, consumindo aproximadamente 22% do H,0, da

Cia02 semRanitidina = 630 mg L™ a mesma corrente.

1 v 1 v 1 v L] v L] v L] v L]
500 }-|—®—1A——2A
—A—3A—v—4A
[ | —<—5A——6A
400 |- —e—7A—e—8A
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Tempo de Eletrolise / min

Figura 4.17 - Grafico da concentragdo de Peroxido de Hidrogénio residual presente nas
amostras contendo 200 mg L™ Ranitidina na vazio de 200 L h™' na correntes de 1 A <i < 10A

Nota-se na configuragdo deste reator, uma preferéncia de um melhor resultado na
quantificagdo de perdxido e perdxido residual para a corrente de 7 A. Observa-se um aumento
nos valores de HO, com o aumento das correntes, entretanto, a corrente de 7 A atingiu melhores
concentra¢des de H,O,.

Quanto se trabalha em um reator de um unico compartimento, ndo se pode esquecer que
reagcOes catodicas e anddicas estdo ocorrendo muitas vezes ao mesmo tempo, promovendo
competigdes preferenciais de reagdes, ou seja, isso depende do quanto o valor energético aplicado
surja efeito na molécula. Por exemplo, a producao de H,O, no reator, ocorre através da redugao
de O no catodo, em seguida a molécula formada atinge o lado anddico (eletrodo do tipo DSA®) e
sofre oxidagao, resultando na formagao de O,. Quando a Ranitidina ¢ adicionado pode ser que ser

promova uma competicdo entre as moléculas (Ranitidina e H,O,) pelos sitios de oxidagdo na
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superficie do DSA® (anodo), porém a producdo de H,O, no catodo ocorre normalmente. Na
tentativa de acompanhar e quantificar o efeito da degradacdo da Ranitidina pelo decaimento da

concentracao das amostras eletrolisadas foram analisada por CLAE.

4.7 — Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

Para a utilizagdo do CLAE foi construida uma curva de calibragdo da Ranitidina,
utilizando um padrao Aldrich nas concentragdes de 1, 3, 5, 10, 20, 50, 100, 150, 200 e 300 mg L
! obtendo uma reta com coeficiente de correlagdo (R) de 0,999962, conforme mostra a Figura
4.18

Conc.

300+

Concentracao

~ 5000000 10000000 ' Area
Area
Figura 4.18 - Curva de calibragdo da Ranitidina

As amostras coletadas durante as eletrolises foram injetadas no CLAE no comprimento de
onda de 322 nm e o tempo de retengdo foi de 3,36 minutos para a molécula da Ranitidina. A
Tabela 4.2 representa os cromatogramas das diferentes correntes. Para a construcdo dos
cromatogramas da degradag¢do da Ranitidina foram utilizados as amostras dos tempos de 0, 30,

60, 90 e 120 minutos de experimento.
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Tabela 4.3 - Cromatogramas das correntes aplicadas via quimica/eletroquimica

Corrente
Aplicada (A) Cromatogramas
1,0 (A)
2,0 (B)
3,0 ©)
4,0 (D)
5,0 (E)
6,0 (F)
7,0 (G)
8,0 (H)
9,0 D
10,0 J)

As figuras mostradas a seguir estdo relacionadas com a degradagao da Ranitidina apenas
com a co-geragdo de H,O,. Os cromatogramas da Figura 4.19 e 4.20 mostram que com o
aumento da corrente durante as eletrdlises, ocorreu o surgimento de 2 picos referentes, a
possiveis subprodutos II e III, no tempo de retengao de 2,94 e 3,12 minutos, respectivamente, e
uma conseqiiente redu¢do da area do pico da Ranitidina (I). Os picos II e III integram uma area
onde apresentava um unico subproduto com pico em 2,99 minutos, apenas verificado com
correntes a cima de 3 A e apresentaram um tempo de retencdo menor ao do farmaco, sendo
observado uma diminui¢do acentuada da area do pico da Ranitidina, possivelmente devido a

oxidagdo eletroquimica ocorrida pela molécula durante a eletrdlise.

Diante das amostras obtidas das eletrolises apresentarem com o aumento da corrente, uma
variagdo na coloragdo (de incolor para amarelada) a partir da meia hora de experimento com
corrente superior a 4,0 A, podendo esta mudanga na coloragao ser explicado através da formagao
de subprodutos de um possivel grupo nitrogenado ou NO, que apresentam colora¢do amarelada,

serem resultantes da oxidag¢ao quimica e eletroquimica da molécula da Ranitidina [59-60].
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Figura 4.19 - Cromatogramas das amostras de Ranitidina obtidas a partir da eletrdlise de 200 mg
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L', em uma vazio de 200 L h™', aplicando as seguintes correntes: 1 A (A), 2 A (B), 3 A (C), 4 A
(D), 5 A(E), 6 A(F)

61




80x105 L) L) L) L) v v 8 o 105 L) L) L) L) L) L)
,0x10° —0 b ,0x10° |- —0 E
G I —— 30 min H I —— 30 miin
——60min | | ——60 min
s ——90 min ——90 min
E 6,0x10° 120 minl ] E 6,0x10° ——120 min|
~ II p ~
D D
= : = ;
S 40x10°4 1 £ axioc°f E
Z = I
£ { =
2 3
= 2,0x10° - g 2,0x10° | L
0,04 - 00} -
'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l
0 2 4 6 8 10 [} 2 4 6 8 10
Tempo de Retencéio / min. Tempo de Reten¢io / min.
aox1o5 L) L) L) L) v v 8 0 105 L) L) L) L) v v
2 - ] b ,0x10° = ] b
I I —— 30 min J I —— 30 min
—— 60 min —— 60 min
s ——90 min 5 ——90 min
E 6,0x10 120 min E 6,0x10 —— 120 min
~ ~
D %]
< =
S 4w’ I 1 S amo’p I -
= 2
= =
«“E’ III ‘E I
- 2,0x10° | E - 2,0x10° |} 4
o0} 4 oo} 4
'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l
0 2 4 6 8 10 [} 2 4 6 8 10
Tempo de Retencdo / min. Tempo de Retencio / min.

Figura 4.20 - Cromatogramas das amostras de Ranitidina obtidas a partir da eletrdlise de 200 mg
L', em uma vazio de 200 L hora™, aplicando as seguintes correntes: 7 A (G), 8 A (H), 9 A (I) e
10A (J)

Com os atuais métodos de analises disponiveis, ndo foi possivel afirmar qual o subproduto
formado, mas observando o tempo de retencdo, este subproduto apresenta uma polaridade menor
ao da molécula do farmaco em estudo, sendo mais polar, pois um tempo de retencdo menor
sugere uma maior afinidade da amostra pela fase mével. Analisando os cromatogramas, verificou
a diminuic¢ao do pico da Ranitidina atingindo zero de concentracdo no decorrer das eletrélises a

partir de uma concentragdo inicial de 200 mg L™.

A diminuicdo da area do pico da Ranitidina atingiu 98,18 %, representando uma
concentragio de aproximadamente 1,92x10” mg L™ ao final de 2 horas de eletrolise na corrente
de 7 A. Com uma diminuicdo da concentracdo da Ranitidina no decorrer das eletrolises, mostrou
uma melhora com o aumento nos valores de corrente, principalmente para as correntes superior a

4 A, conforme mostra a Figura 4.21.
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Figura 4.21 — Taxa de decaimento da concentragdo da Ranitidina nos 30 minutos de
eletrdlise nas correntes de 1 a 10 A, analisadas pelo CLAE
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Figura 4.22 — Taxa de decaimento da concentragdo da Ranitidina em 2 horas de eletrolise
nas correntes de 1 a 10 A, analisadas pelo CLAE
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Na degradacdo da Ranitidina analisadas no CLAE as correntes de 5 a 10 mostraram uma
eficiéncia superior a 90% na diminui¢ao da area do pico da Ranitidina apds 120 min de eletrélise
(Figura 4.22). Devido a este fato foi proposto uma constante de degradagdo por CLAE (k¢) para a
Ranitidina, através da variacdo da concentragdo pela variagdo do tempo de eletrdlise nas dez

correntes utilizadas foi determinado o k¢, conforme mostra na Figura 4.23
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Figura 4.23 - Grafico das constantes de degradacao por CLAE (k.) de acordo com a corrente aplicada no
reator para a identificacdo da Ranitidina

Observando a Figura 4.23 as correntes a partir de 5 A sdo as correntes que apresentam as
maiores taxas de decaimento da Ranitidina, fazendo com que a molécula tenha sua estrutura
totalmente modificada conforme os cromatogramas mostrados (Figuras 4.19 e 4.20), porém estas
correntes ndo garantem uma total degradagdo ja que ha a formacdo de sub-produtos. A corrente
de 7 A apresentou o maior kc: 1,68 mg L' min™'. Para determinar e quantificar o quanto o
composto foi mineralizado utilizou a técnica de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) nos

resultados da degradagdo eletroquimica da Ranitidina.
4.8 — Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Para a utilizacdo desta técnica foi necessaria a construcdo de uma curva de calibracio
referente a Concentragdo de H,O, vs. DQO, devida a interferéncia do H,O; residual nas analises
de DQO, pois o dicromato oxida a molécula de H,O; interferindo na oxidag¢ao do farmaco, ja que

esta técnica se baseia na oxidacdo da matéria organica através do dicromato de potassio em meio
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acido. Visando desta maneira o mal resultado para os valores de DQO foi construido uma curva
de calibragdo utilizando as seguintes concentragcdes padroes de Peroxido de Hidrogénio: 5, 15,

30, 50, 100, 200 ¢ 300, 500, 800 ¢ 1000 mg L' (ppm), podendo ser visualizado na Figura 4.24.
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Figura 4.24 - Curva de Calibragdo da concentragdo de H,O, em mg L™ vs DQO em mg L™

A concentra¢do obtida de H,O; residual (Figura 4.17) nas amostras foi convertida em
valores de DQO equivalentes, conforme mostra a Figura 4.25. O DQO real das amostras resultou
da subtragdo do valor de DQO equivalente ao H,O, do valor de DQO total. A reta obtida pela
curva de calibragdo apresentou um coeficiente de correlagao (r) de 0,99953, e a seguinte equagao

da reta é:
DQOquiv. = 12,4385 + 0,6068 . C11202) 4.7

A Figura 4.25 mostra a interferéncia causada pelo peréxido de hidrogénio nas amostras,
onde os valores de DQO decaem até préximo de 20 minutos e depois comegam a aumentar,
ultrapassando os valores de concentragdo inicial. A degradagdo de organicos via H,O, ocorre
através do ataque do *OH na molécula organica, porém esse ataque ¢ lento devido a baixa taxa de
conversdo do H,O, em *OH. Devido a esse fato ocorreu a formagdo de peroxido residual, no qual
o tempo de eletrolise ndo foi suficiente para a conversdo para *OH e conseqiiente oxidagio da
molécula da Ranitidina, resultando numa interferencia para a leitura do DQO. Os valores

corrigidos através da Equagao 4.7 sdo mostrados logo a seguir pela Figura 4.26.
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Figura 4.25 — Valores de DQO Total obtido durante as eletrolisesde 1 A<i<10 A na
degradagdo da Ranitidina com 200 mg L™
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Figura 4.26 — Taxa de degradagdo para os valores de DQO Real durante as eletrélises de 1
A <i<10 A na da degradacio da Ranitidina com 200 mg L™
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A Figura 4.26 corresponde aos graficos da Demanda Quimica de Oxigénio real (DQO
real) vs. Tempo de Eletrélise a corrente constante de 1 A <1< 10 A. Os dados foram obtidos em
duplicata a partir da degradagdo da Ranitidina a 200 mg L™ em K,SO4 0,1 M, sendo que nos
resultados foram utilizadas as médias aritméticas. Para uma melhor interpretacao dos resultados,
foram utilizados os valores de DQO em percentual de reducdo da concentragdo inicial.

Em todas as eletrolises (Figura 4.26) foi observada uma diminuicao dos valores de DQO,
porém o melhor resultado foi obtido na eletr6lise aplicando uma corrente de 7 A, onde ocorreu
uma queda de aproximadamente de 60 % do valor inicial. Estes resultados indicam uma possivel
mineraliza¢do da molécula do farmaco.

Analisando a Figura 4.26, ndo foi possivel estabelecer uma cinética do processo, devido
provavelmente por estar em um reator sem membrana, onde ndo temos controle das reacdes de
anodicas ¢ catodicas. Considerando entdo a taxa de decaimento da concentracao do farmaco foi
de determinado uma constante de degradagdo analisada pela a DQO (kpqo) no periodo de 2 horas

a partir da variag@o da concentragdo em fungao do tempo de eletrolises pelas correntes aplicadas.
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Figura 4.27 — Gréafico das constantes de degradagdo (kpgo) de acordo com a corrente

aplicada no reator para a degradacio de 200 mg L' de Ranitidina
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Na Figura 4.27, observa-se a variagao da constante de mineralizacdo da carga organica em
fungdo da corrente aplicada. Nota-se que o aumento da corrente aplicada promove um aumento
da constante kpgo alcangando o valor de 1,02 mg L min™ para a corrente de 7 A. Comparando
os resultados da degradacao via H>O, e na superficie do anodo, ocorre o decaimento quase total
da sua concentragdo (degradacdo de 98% em 7 A), porém a mineralizacdo ndo acompanha esse
efeito, pois a DQO mostra um relativo decaimento da demanda de oxigénio (60% em 7 A), estes
resultados mostram que a degradagdo forma sub-produtos, que nao sdo identificados no CLAE e
o H,0, eletrogerado nio ¢ totalmente convertido em *OH, alcancando até 492 mg.L"' de H,0,
residual ao final de duas horas de eletrolise a 7 A na presenga da Ranitidina.

Diante dos resultados apresentados, em uma segunda etapa do projeto, tentara melhorar a
mineralizagdo da carga organica utilizando do H,O, residual, através do acréscimo de um
catalisador férrico que ird atuar na formagdo de *OH a partir do H,O, presente no eletrolito.

A utilizagdo de eletro-Fenton ¢ um processo oxidativo avancado (POA), foram realizados
experimentos de degradagdo da Ranitidina utilizando as eletrolises com aproximadamente 200
mg L' do farmaco em K,SO4 0,1 M, com mais 10 mM de FeSO4 em 4,0 L. O processo Fenton ¢é
realizado com a presenga de fons de Fe’" funcionando como catalisador homogéneo do processo
de degradagdo da Ranitidina, este cation reage com a agua acelerando a formagdo dos radicais
hidroxilas (OH¢) produzidos durante a formacao de H,O,. Foram utilizadas durante o processo de
eletrolise as correntes de 5 A <1< 10 A, essas correntes sao as que obteve-se os maiores valores
de concentrac¢dao na producao de peroxido de hidrogénio. Amostras foram coleadas regularmente

durante a eletrolise e foram analisadas por CLAE e DQO.

4.9 — Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) na Analise de Fenton.

Utilizando a técnica de CLAE, pode-se estudar o decaimento da Ranitidina e a formagao
de provaveis sub-produtos ocorrida durante a eletro-oxida¢ao com ferro catalisada. A Tabela 4.3
representa os cromatogramas das correntes, com tempo de retencdo em 3,36 minutos. Os
cromatogramas sao mostrados na Figura 4.28 representa a degradacdo da Ranitidina obtidas nos
tempos 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 minutos de experimento. Foram analisadas por CLAE as
amostras das correntes de 5 < A < 10 e construidos os cromatogramas utilizando os intervalos de
tempo menores de 30 minutos, pois nestes intervalos ja se pode notar uma diminuicao da area do

pico da Ranitidina, ndo vista anteriormente quando realizado experimentos sem catalisador, ou
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seja, ja apresentam uma melhor transformagdo na molécula do farmaco e com uma menor

presencga de sub-produtos quando eletrolisadas com catalisador.

Tabela 4.4- Valores dos cromatogramas das correntes aplicadas no processo eletro-Fenton

Corrente
Aplicada (A) Cromatogramas
5,0 (A)
6,0 (B)
7,0 ©)
8,0 (D)
9,0 (BE)
10,0 (F)

Analisando os cromatogramas da Figura 4.28, nota-se que a presenga dos ions de Fe*",
promove um decaimento mais rapido e de melhor definicdo da area do pico de concentragdo da
molécula da Ranitidina (I), do que quando se comparado aos cromatogramas das eletrdlises
apenas por via H,O, in situ. O efeito eletro-Fenton, também proporcionou uma diminui¢do da
formacao de sub-produtos. A Tabela 4.4 mostra a relagdo na diminui¢ao da intensidade de pico

da molécula da Ranitidina sem e com a presenga do catalisador na corrente de 7 A.

Tabela 4.5 — Decaimento na area do pico da Ranitidina analisado por CLAE durante a
eletrélise de 7 A sem e com a presenga de catalisador férrico.

Tempo / Sem Com

min Catalisador Catalisador
30 60,5 % 77,7 %
60 89,1 % 98,4 %
920 97,7 % 99,7 %
120 98,1 % 99.9 %

O desaparecimento da molécula do farmaco muito mais eficiente quando se utiliza FeSO4
como catalisador. Na corrente de 7 A a taxa de decaimento foi de 99,9 % ao final de 120 minutos

de eletrolise, quando a mesma corrente no periodo de 60 minutos de experimento
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respectivamente, sem e com a utilizagdo de Fenton, apresentavam 10,9 % e 1,6

concentracao em relagao ao pico no tempo zero de cada eletrolise.
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Figura 4.28 - Cromatogramas das amostras de Ranitidina obtidas a partir da eletrélise de 200 mg L', em
uma vazio de 200 L h™', aplicando as seguintes correntes: 5 A (A), 6 A (B), 7A (C), 8 A (D), 9 A (E), 10

(F), com 10 mM de FeSO,
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Observando o comportamento da concentragdo da Ranitidina durante as eletrolises no
reator na presenca de fons Fe*”, nota-se que a taxa de decaimento da concentragio do farmaco
diminui rapidamente nos primeiros trinta minutos de experimento, comportamento que se
reproduz em todas as correntes. A Figura 4.29 mostra a taxa de degradagdo nos primeiros trinta

minutos de eletrdlise

0 5 10 15 20 25 30

% Decaimento Ranitdina / CLAE-FENTON

Tempo de Eletrélise / min

Figura 4.29 - Grafico do decaimento da concentra¢ao da Ranitidina em 30 min de eletrolise
em correntes de 5 a 10 A, analisadas pelo CLAE na presenga de 10 mM de FeSOg4
Analisando os resultados da degradacdo da Ranitidina na presenca de ions Fe, nota-se
que a concentragdo apresenta uma diminuic¢ao na taxa de degradagdo concentracao (Figura 4.30),
estabilizando na ultima hora de experimento, comportamento limitado possivelmente pelo total
desaparecimento da molécula da Ranitidina, onde que para alcancar a zero de concentragdo seria
necessario ter uma maior concentragao de perdxido residual nas amostras eletrolisadas para surgir
um maior efeito na degradagao.
Diante desses resultados foi calculado uma constante de degradacdo da Ranitidina
realizado durante os ensaios de eletro-Fenton (kcr) e comparado a taxa de degradacdo da
Ranitidina analisada pelo CLAE sem a utilizagao de catalisador (kc), o resultado dessa analise é

mostrados na Figura 4.31
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Figura 4.30 - Grafico do decaimento da concentra¢do da Ranitidina em 2 horas de eletrolise
em correntes de 5 a 10 A, analisadas pelo CLAE na presenga de 10 mM de FeSOg4
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Figura 4.31 - Grafico das constantes de degradag¢do de acordo com a corrente aplicada no
reator sem (kc) e com(kcr) a adigdo de 10 mM de FeSO, e analisada no CLAE para a
identifica¢ao da Ranitidina
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Na Figura 4.31, nota-se que a utilizacdo de Fenton nas eletrélises de degradacdao da
Ranitidina, apresentou uma maior velocidade na taxa de decaimento da concentra¢do analisada
pelo CLAE, obtendo um valor de kcp: 1,692 mg L-1 para a corrente de 7 A. Para se verificar a
eficiéncia do efeito eletro-Fenton na degradagdo, foi realizado a DQO, para se estudar o quanto

foi mineralizado da carga orgénica durante a realizacao das eletrolises.
4.10 — Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) na Analise de Fenton.

Considerando a presenga do catalisador Fe** durante o processo de degradagdo, os valores
de DQO apresentaram um decaimento na sua concentragdo sem apresentar interferéncia de H,O,,
ja que os radicais OHe, provavelmente foram consumidos durante o processo de degradacdao. A
Figura 4.32 mostra a taxa do decaimento da degradacdo da Ranitidina em (%), realizada a
corrente constante por um periodo de 2 horas. A degradacdo do farmaco apresentou uma
eficiéncia de 88,5 % em 7A, mantendo uma velocidade média de degradacdo de

aproximadamente 2,17 mg L min™ ou ppm min™.
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Figura 4.32 — Valores de decaimento DQO durante as eletrolises de 5 A <1< 10 A nada
degradacio da Ranitidina com 200 mg L™ na presenca de catalisador

A Figura 4.33 mostra a taxa de decaimento da eletrélise da Ranitidina sem e com

catalisador, na corrente de 7 A. O perfil do decaimento e eficiéncia na degradagdo da Ranitidina
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apresentou a corrente de 7A como sendo melhor, o que mostra uma boa configuracdo para este

reator eletroquimico nesta corrente.
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Figura 4.33 — Valores de decaimento DQO durante as eletrdlises de 7 A na da degradagao
da Ranitidina com 200 mg L' semecoma presenca de catalisador

A Tabela a baixo mostra as diferencas entre os valores de concentracdo e o percentual do
decaimento da Ranitidina durante a realizacdo das eletrélise na corrente de 7 Asem e com a
utilizacao de eletro-Fenton.

Tabela 4.6 — % de Decaimento da concentragcdo da Ranitidina analisado por DQO durante a
eletrdlise de 7 A sem e com a presencga de catalisador férrico.

Tempo / min Sem Catalisador Com Catalisador
0 206 mg L™ 0,0 % 215mg L’ 0,0 %
30 117 mg L 41,5 % 31,7mg L’ 68,3 %
60 105 mg L 47,6 % 33,8mg L’ 83,1 %
90 96,8 mg L' 51,6 % 30,6 mg L 84,7 %
120 77,6 mg L 61,2 % 23,0mg L 88,5 %
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Pode-se observar ainda a diferenga entre as constantes de degradacao da Ranitidina, nota-
se que a adigdo de FeSO,4 no meio reacional promove uma maior velocidade na reagdo de
degradacdo. Conforme mostra a Figura 4.33, a degradagdo mais acentuada e a diferenga na
corrente de 7 A, entre a degradagao eletroquimica via H,O; in situ e a eletro-Fenton foi calculado
a constante (kpr) de degradacdo para a analise de DQO com Fenton. Com a utilizacdo de Fenton
foi alcangada a maior taxa de degradagdo, devido concentragdo de H,O, eletrogerado com um

kor: 1,45 mg L™ min™.
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Figura 4.34 - Grafico das constantes de degradag¢do de acordo com a corrente aplicada no
reator sem (kpqo) € com(kpr) a adigdo de 10 mM de FeSO, e analisada por DQO
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Capitulo 5

Conclusoes

A seguir sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho, referente as duas etapas

desenvolvidas:

1. O estudo das reagdes da Ranitidina, utilizando um de Pt em um eletrolito aquoso,
mostrou que o farmaco sofre reagdes de oxido-redugdo na faixa de potencial estudada (-0,85 V a
+1,2 V vs. Ag/AgCl), com a presenga de um par redox, possivelmente devido a presenca do

grupo -NO, na molécula, em -0,37 V vs. Ag/AgCl (oxidagdo) e -0,48 V vs. Ag/AgCl (reducao)

2. Quando se estudou a reagdo no eletrodo de carbono vitreo em meio aquoso, nao se
observaram picos bem definido, apenas um aumento na corrente quando adicionado o farmaco. O

voltamograma em meio aquoso apresentou muita esterese.

3. As reacdes da Ranitidina no eletrodo de carbono vitreo em meio ndo aquoso (meio
organico) foram melhores visualizadas, pelo fato do eletrélito ndo possuir H', o que poderia
encobrir certas respostas das reacdes. Com relagdo ao meio ndo aquoso em comparagdo ao
aquoso, no mesmo eletrodo, nota-se que as reagdes estavam sendo encobertas pelo equilibrio do
H', porém os voltamogramas em DMF apresentaram picos de oxidagdo e reducdo. A analise

voltamétrica no eletrodo de CV em meio ndo-aquoso apresentou um par ténue de picos -0,63 V
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vs. Ag/AgCl (O) e -0,73 V vs. Ag/AgClI (R). O pico encontrado apenas no DMF, mais uma vez

deve-se possivelmente ao grupo nitro do eletrolito.

4. O reator eletroquimico utilizado para degradacdo eletroquimica da Ranitidina
operou em uma condicdo critica de Reynolds < 2000, considerado fluxo Laminar, o valor de

Re=1392,94.

5. O reator eletroquimico mostrou-se eficiente na eletrogeracao de H,O,, a partir da
reacdo de redu¢ao do O,. Em todas as correntes estudadas, o maximo na concentragdo de
perdxido foi alcangado com a corrente de 7,0 A chegando a 630 mg.L"' em duas horas de

eletrolise.

6. A degradagdo da Ranitidina, nos dois sistemas estudados, mostrou que o
acréscimo de ions ferro no sistema, aumenta a velocidade de degradacdo dos compostos
orginicos. A base da degradacio de compostos orginicos ¢ a formagdo de *OH no meio
reacional, em virtude disso, as melhores taxas de degradacao ocorrem nas eletrélises a partir de

5,0 A, devido as maiores geragdes de H>O, nessas correntes .

7. Quanto a redugdo das concentragdes iniciais, a degradacao via H,O, reduziu em
98% a concentracgao inicial da Ranitidina alcangou uma taxa de mineralizagao de 61,3% do total
da carga orgéanica. Com relacdo a degradagdao via Fenton, a redu¢do da Ranitidina alcancou

99,9% da concentragdo inicial, enquanto a mineraliza¢ao chegou a 86,7% da carga organica total.
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