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RESUMO

O presente trabalho aborda a descontaminacdo de uma solucdo do farmaco Ciprofloxacina através de um
processo eletro-oxidativo avancado denominado eletro-Fenton (EF). Foi construido um reator de EF,
constituido por um béquer com capacidade de 1L e um eletrodo de aluminio composto por 4 placas deste
metal, que foram dispostas paralelamente com uma distancia de 1,5 cm, operando de modo monopolar em
sistema fechado e batelada. Durante o experimento de EF, foi utilizada uma area efetiva de 152,22 cm? do
eletrodo. Aplicou-se um delineamento composto central rotacional (DCCR) com a interacdo de trés variaveis
independentes: intensidade de corrente (A), concentracdo inicial de H,O; (mg L) e concentracio inicial de
Fe?* (mg L™). Optou-se pela adigdo de 1,6 L mint de ar dissolvido e pH inicial 4 em todos os experimentos do
DCCR. Através do planejamento foram obtidas as seguintes condi¢des 6timas de trabalho do reator: 0,8 A para
corrente, 100 mg L para H,O, e 10 mg L para Fe Il. Nessas condicOes, a descontaminacdo da solucio de
CIP chegou a 94,81% em apenas 3 minutos. Evidencia-se que a aplicacdo do eletro-Fenton, utilizando
eletrodos de aluminio com placas paralelas, é uma alternativa na descontaminacdo da solucdo do farmaco
Ciprofloxacina, minimizando os impactos ambientais, ocasionados pelo descarte deste contaminante em corpos
hidricos.

PALAVRAS-CHAVE: Eletro-Fenton, Ciprofloxacina, DCCR.

INTRODUCAO

A cada ano, grandes quantidades de compostos farmacéuticos sdo produzidos, sendo comumente utilizados no
tratamento de doengas humanas e animais. Ocorre que, quando ingeridos, via oral ou venosa, parte do que foi
introduzido no organismo n&o é efetivamente absorvido pelo corpo humano, o que acaba sendo excretado pela
urina ou pelas fezes. Em razdo disso, volumes significativos desses compostos sdo liberados no ambiente a
partir de estagdes de tratamento de esgoto e/ou aguas residuarias, 0 que pode desencadear um grande risco aos
seres humanos quando expostos a agua contaminada com esses farmacos. Apesar disso, pouco se sabe a
respeito dos efeitos prejudiciais ao meio ambiente e a sadde humana (WEBB, 2003; KHETAN; COLLINS,
2007).

Dentre esses compostos, 0 mais detectado no meio ambiente é o antibi6tico, devido ao processo nas estacfes
de tratamento de &gua e efluentes ndo ser eficiente para remové-lo. A partir disso, o presente trabalho aborda
sobre o fa&rmaco Ciprofloxacina (CIP), um antibidtico do grupo das quinolonas, geralmente utilizado em
infeccBes do trato urindrio, respiratério e gastrointestinal, além de infecces de pele, 0ssos e articulagdes.
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Nesse contexto, surge, a necessidade de investigar um tratamento eficiente para a degradagdo completa desta
molécula, com o objetivo de uma disposi¢do segura e confidvel dos contaminantes farmacos. Novos processos
alternativos tém surgido como forma de remover ou degradar contaminantes organicos. Dentre esses processos,
destacam-se 0s processos eletro-oxidativos avancados (PEOASs), sendo estes a combinacdo de processos
oxidativos avangados (POAS) e processos eletroquimicos.

Dentro dos PEOAS, podemos destacar o processo eletro-Fenton (EF), perfazendo neste a aplicagdo simultnea
de uma intensidade de corrente e adigédo do reagente Fenton (Fe?*/H,0-), tendo em seu principio a formagéo do
radical hidroxila ("OH), que é um forte oxidante de compostos recalcitrantes e de baixa biodegradabilidade
(GANIYU et al. 2015).

Nesse sentido, este trabalho tem por objetivo avaliar a eficiéncia do processo eletro-Fenton na
descontaminacgdo de uma solugdo de Ciprofloxacina (CIP). Dentro dessa proposta, foi investigada a influéncia
dos pardmetros operacionais do reator (POR), tais como: pH inicial da solucdo, intensidade de corrente,
concentracdo inicial de H,O, e Fe?", taxa de injecdo de ar dissolvido e tempo de eletrélise. Durante os ensaios
experimentais foram monitorados: a concentragdo residual de CIP, H,O,, pH da solugdo e concentracdo de
ferro total dissolvido.

MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sdo apresentadas as etapas de preparo da solucdo de CIP, determinacgdes analiticas, performance e
procedimentos experimentais do reator EF na descontaminacdo de CIP em solucdo. Os ensaios foram
desenvolvidos no Laboratério de Efluentes, Aguas e Ecotoxicologia, da Universidade Federal da Fronteira Sul,
campus Cerro Largo/RS.

REAGENTES

Foi utilizado o sal Cloreto de sodio (NaCl — Merck Milipore, P.M. 58,44 g mol%; p. 2,16 g cm®) para aumentar
a condutividade elétrica da solucdo. O Perdxido de hidrogénio (H.02— Merck Milipore, P.M. 34,01 g mol?; p.
1,45 g cm®) e o sulfato de Ferro hepta-hidratado (FeSO..7H,0, Vetec, P.M. 278,05 g mol%; p. 1,90 g cm™®)
foram utilizados como reagentes Fenton. Para o ajuste do pH da solugdo aplicaram-se os reagentes hidréxido
de sédio (NaOH - Alphatec, P.M. 40,0 g mol%; p. 2,1 g cm™®) e 4cido cloridrico (HCI — Alphatec, P.M. 36,40 g
mol?; p. 1,19 g cm™®). Para determinar a concentragdo de Ferro total dissolvido foi utilizado 1,10-fenantrolina
(Merck Milipore, P.M. 180,21 g mol?; p. 1,31 g cm?®) e acido ascorbico (Merck Milipore, P.M. 176,12 g mol-
1 p. 1,65 g cm®). Na determinacéo da concentracdo do residual de H,O; foi utilizado metavanadato de amonia
(Merck Milipore, P.M. 116,98 g mol*; p. 2,33 g cm™) e 4cido acético (Merck Milipore, P.M. 60,05 g mol; p.
1,05 g cm3).

PREPARO E DETERMINAGCAO DA SOLUGCAO DE CIPROFLOXACINA (CIP)

Para o preparo da solucdo da CIP a 25 mg L™, adicionou-se o Cloridrato de Ciprofloxacina (BAYER AG,
M.M. 385,5 g mol) em &gua destilada para sua dissolugdo, onde, descontou-se a massa do cloridrato na
pesagem da massa do sal. A solucdo foi homogeneizada com o auxilio de um agitador magnético (CAMA —
15/CENTAUROQ), e armazenada em uma bombona de polietileno (Newsul, NTF 50-C) com capacidade
maxima de 50 litros, mantido em temperatura ambiente. Foi adicionado NaCl na solucdo para atingir uma
condutividade elétrica de aproximadamente 1400 uS cm™? e as medidas foram realizadas com o auxilio de um
condutivimetro digital (DM-32/DIGIMED) previamente calibrado com uma solucéo padréo de 1412 uS cm™.

Em condigdes de pH inicial da solucio de 3, 5, 6 e 9 foram preparadas concentragdes iniciais de 25 mg CIP L™
e posteriormente, realizadas as diluicdes padrdes de 0,1 a 25 mg L. Com as diluicBes preparadas para cada
um dos pHs ajustados, foram elaboradas as retas de calibracdo, possibilitando altos ajustes de correlagéo linear
(r>>0,99). O pH da solucao foi determinado pelo metddo potenciométrico (pHdigital/HH3221).

A determinacdo da concentracdo de CIP foi realizada pelo método de espectrofotdmetro UV-Vis (Evolution
201/Thermo Scientific), em que os porta-amostras utilizados foram cubetas de quartzo. As absorbancias foram
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extraidas em bandas de intensidade com comprimentos de onda maximo variando de 272 a 278 nm, de acordo
com o pH final da amostra. As concentracBes de CIP foram obtidas observando a reta de calibragdo referente
ao pH analisado.

As concentracdes residuais de H,O; e de Ferro dissolvido na solugdo foram determinadas utilizando o método
de espectrométrico (descrito por Nogueira et al., 2005) e colorimétrico (descrito por APHA, 2005),
respectivamente. Ambas as determinacGes foram realizadas em espectrofotdmetro UV-Vis (Evolution
201/Thermo Scientific).

MODULO EXPERIMENTAL

O mddulo experimental desenvolvido para a realizagdo dos experimentos do processo EF foi confeccionado a
partir de um reator de escala laboratorial, operando em sistema fechado e batelada. O médulo foi constituido a
partir de um béquer de borosilicato com volume de 1000 mL, na parte interna foram inseridos um eletrodo de
aluminio (catodo e anodo), composto por 4 placas em dimensdes de 11,9 x 5,9 x 0,2 c¢cm, instalados em
paralelo com distancia entre placas de 1,5 cm e area efetiva entre placas de 152,22 cm?. Os eletrodos foram
arranjados de maneira bipolar em terminais positivos e negativos, conectados em uma fonte de corrente
continua (BK PRECISION / 1687B (20 V/10 A).

Para cada ensaio experimental, foi adicionado um volume de 700 mL da solugdo de CIP (Co = 25 mg L?),
posteriormente e simultaneamente, foi acionada a injecdo de ar dissolvido (1,6 L min™), [H,02] de 0 a 1000
mg L, [Fe**] de 0 a 18,4 mg L%, pH inicial da solucdo de 4 a 9 e intensidade de corrente 0,1 a 4,5 A, pré-
determinadas, e quando necessario.

Em tempos de eletrélise de 0, 3, 5, 10, 15, 30, 45 e 60 minutos, foi retirada uma aliquota de 7 mL da amostra,
submetendo-a a centrifugacdo (LS-3 Plus/CELM - 3000 rpm/120s), e, imediatamente, determinado-a as
analises de concentracdo de CIP, residual de H,O; e ferro dissolvido. Todas as determinagdes analiticas foram
realizadas em duplicatas. Nestes intervalos de tempo de eletrélise pré-determinados também foram
monitorados o pH e a temperatura da solugdo. A cada 15 minutos de eletrdlise foi realizada a inversao de
polaridade dos eletrodos, minimizando, com isso, a passivacdo das placas.

DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

A fim de determinar as melhores condicdes experimentais dos POR do processo EF foi proposta uma analise
de metodologia de superficie de resposta (MSR), sendo desenvolvidas corridas experimentais baseadas em um
delineamento composto central rotacional (DCCR), avaliando o efeito das varidveis independentes
(intensidade de corrente (A), [H202] mg L e [Fe?*] do reator EF) sobre a dependente (% de descontaminacéo
da solucdo de CIP em 3 minutos). A Tabela 1 apresenta os POR e niveis de investigacao.

Para verificar a influéncia dos POR em funcdo da % da descontaminacéo da solucdo de CIP, foi considerado
um modelo empirico polinomial de segunda ordem. O DCCR foi desenvolvido a partir de trés repeticdes nas
condicBes centrais e quatro pontos axiais, totalizando 17 ensaios.

O modelo foi validado pela Andlise de Variancia (ANOVA) dentro do intervalo de confianca de 95% (p-valor
< 0,05). Para visualizar as melhores tendéncias dos POR em funcéo da descontaminacéo da solucéo de CIP,
foram apresentadas superficies de resposta (3-D) (ver Figura 1, Figura 2 e Figura 3), descrevendo o
comportamento do modelo de forma fisica e objetiva.
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Tabela 1 - Niveis dos POR no DCCR.

Parametros Operacionais do Coeficientes Niveis
Reator (POR) EF -1,68 -1 0 1 1,68
Intensidade de corrente (A) 01 0,1 0,4 0,8 1,2 1,5
[H20,] (mg LY 2 15,9 50 100 150 184,1
[Fe*] (mg L) Js 1,6 5 10 15 18,4

RESULTADOS E DISCUSSOES
CARACTERIZACAO DA CIP

A caracterizacdo da solucdo de CIP apresentou um pH de 5,6 + 0,2, uma condutividade de 26,7 ps cm™, e uma
banda de absor¢cdo maxima em A ~ 275 nm, com uma absorbancia de 2,6 u.a. A condutividade inicial foi
ajustada para uma condicéo de 1389,4 ps cm™.

DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Nos experimentos do DCCR consideraram-se constantes, a condi¢do inicial da taxa de injecdo ar dissolvido
(1,6 L min) e pH inicial da solugdo de 4. Foram investigados os POR intensidade de corrente de 0,1 a 1,5 A,
[H202] de 15,9 a 184,1 mg L* e [Fe?*] de 1,6 a 18,4 mg L* na eficiéncia do processo EF na descontaminagéo
da solucdo de CIP. As determinacbes da concentragdo residual de CIP foram investigadas em tempos de
eletrélise de 3 a 60 minutos. Porém, para as analises estatisticas dos resultados, considerou-se somente a
descontaminacdo de CIP em solugdo em 3 minutos de eletrdlise, em razdo de que os tempos de eletrolise > 3
minutos, apresentaram comportamentos semelhantes de descontaminag&o, ocasionando a falta de significancia
dos POR.

Tabela 2 - DCCR do processo EF na descontaminacao da solucdo de CIP.

_Parémetros Operacionais do Reator (POR) (%)
Exp. ! ggirlzlr?taed&?e (nt'gzcl)_?l) (mFgei-l) Descontaminacéo

% % % da CIP em 3 min.
1 0,8 100 18,4 15,6
2 0,4 50 5 25,5
3 1,2 150 15 93,6
4 0,4 150 5 17,1
5 0,8 100 1,6 6,8
6 15 100 10 92,4
7 0,4 50 15 29,8
8 1,2 50 15 92,4
9 0,8 184,1 10 89,6
10 0,8 100 10 92,8
11 1,2 50 5 36,9
12 1,2 150 5 91,2
13 0,8 100 10 94,8
14 0,8 15,9 10 3,7
15 0,4 150 15 38,5
16 0,1 100 10 49,6
17 0,8 100 10 93,6
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A descontaminacdo da solugdo de CIP, apresentou uma grande variagdo em funcdo dos niveis avaliados. O
valor mais baixo da variavel resposta foi de 3,7 % com os POR intensidade de corrente, [H202] e [Fe?*] fixos

em 0,8 A, 15,9 mg L e 10 mg L™, respectivamente. Ja a maior eficiéncia (94,8%) esta relacionada aos pontos
centrais do DCCR, sendo intensidade de corrente de 0,8 A, 100 mg H,0; L' e 10 mg Fe?* L.

Na Tabela 3, é apresentada a analise de variancia (ANOVA) com 95% de confianca. Observa-se que atraves
do teste F, validou-se o modelo polinomial de 22 ordem para a resposta de descontaminagdo da CIP (Fcac >
Festar). Também pelo teste p, a validade do modelo é confirmada (p-valor < 0,05). Verifica-se, entdo, que o
modelo de segunda ordem proposto descreve com propriedade e significAncia o comportamento dos POR
investigados na MSR. Ap6s serem calculados os valores estatisticos dos efeitos estimados para

descontaminacdo da solucdo de CIP, foram obtidos os modelos polinomiais de 2% ordem para a variavel
resposta na equagéo (1).

Tabela 3- Analise de Variancia (ANOVA).
. Fontes de Soma dos Grausde | Médiados F
Parametros . . p-valor
Variagdo | Quadrados | Liberdade | Quadrados | Calc | Estay
Regresséo 18260,65 9 2028,96 4,65 | 3,29 0,048
0 o
% Descontaminacdo | pogiquos | 3056,73 7 436,67
da CIP em 3 min
Total 21317,38 16

A partir dos valores estatisticos, gerou-se uma regressdo (modelo quadratico), considerando todos os termos, e
ndo apenas os significativos. O modelo de regressdo apresentou R? = 0,8566, 0 que demonstra que 85,66% da
variacdo da eficiéncia de descontaminacdo da solugcdo de CIP pode ser representada pela Equagéo 4.

R =92,4 +20q: + 14,702 + 7,293 - 5,1(q1)? - 13,7(92)? - 26,2(qs)? + 6,99102 + 4,09103 — 4,50203 equagdo (1)

A Figura 1 apresenta as melhores condigGes das varidveis independentes, [H202] (mg L) e [Fe?*] (mg L),
para a descontaminacdo da solugdo de CIP, mantendo fixa a intensidade de corrente em 0,8 A. Conforme a
Figura 1, observa-se que concentracdes entre 100 e 150 mg H20, L e 8 e 12 mg Fe?* L! demonstraram os
melhores resultados para a descontaminagéo da solucdo de CIP, em tempo de eletrdlise de 3 minutos.

RSO

i W O
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Figura 1 — Superficie de resposta da descontaminacao da solucéo de CIP em funcao dos POR.
Nota: Condigdes fixas: intensidade de corrente de 0,8 A, pH inicial da solucdo de 4 e 1,6 L ar dissolvido min
1

Na Figura 2, verifica-se que as concentragdes de HO, entre 80 e 180 mg L%, com a intensidade de corrente

maior que 0,8 A, apresentam as melhores condi¢des para a descontaminacdo da solucdo de CIP,
simultaneamente em concentracdo de Fe?* fixa em 10 mg L™, em tempo de eletrdlise de 3 minutos.
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As intensidades de corrente menores que 0,8 A ndo foram suficientes para uma descontaminacéo da solucéo de
CIP consideravel. Segundo Yahya (2014), esse comportamento pode ser explicado devido ao fato de que,

guando ha o aumento de corrente, ocorre 0 aumento da taxa de reagOes eletroquimicas, o que acaba gerando
maior nimero de “OH.

:
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Figura 21 - Superficie de resposta da descontaminacdo da solucao de CIP em funcdo dos POR.
Nota: Condicdes fixas: [Fe?*] de 10 mg L%, pH inicial da solugéo de 4 e 1,6 L ar dissolvido min 1,

Por fim, na Figura 3, infere-se que utilizando a concentracdo de H,O; fixa em 100 mg L* as melhores
condigBes para descontaminacdo da solucdo de CIP foram com [Fe?*] entre 8 e 12 mg L e intensidade de
corrente > 0,8 A.

Percebe-se que, quando sdo aplicadas concentragbes de Fe?* < 8 mg L%, ndo se obtém resultados tdo
satisfatorios. Isso ocorre devido ao fato do Fe?* funcionar como um catalisador na reagdo eletro-Fenton. Assim
como, quando sdo aplicadas concentracdes de Fe?* > 12 mg L™, a eficiéncia do processo pode ser prejudicada.
Este comportamento pode estar relacionado ao fato de que na presenca de Fe** em excesso 0s fons ferroso
capturam radicais ‘OH para produgdo de ions férricos, reduzindo a velocidade da reagdo. (BRILLAS, 2009).

o YRNERIRNIOERCE
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Figura 2 - Superficie de resposta da descontaminacéo da solucédo de CIP em funcéo dos POR.
Nota: Condicdes fixas: [H202] de 100 mg L, pH inicial da solugdo de 4 e 1,6 L ar dissolvido min .

A aplicacdo da MSR permitiu verificar a influéncia das variaveis consideradas (intensidade de corrente (A),
[H202] (mg L) e [Fe?*] (mg L) na descontaminagdo da solucdo de CIP. Para a obtencdo de condicGes
experimentais satisfatorias, deve-se considerar a aplicacdo simultanea de uma intensidade de corrente de 0,8 A,
utilizando uma concentragéo inicial de H,O, de 100 mg L™, assim como, a adi¢do de uma concentragéo inicial

de Fe** de 10 mg L.
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AVALIACAO CINETICA DO DCCR

Conforme os experimentos realizados na MSR através do DCCR, possibilitou-se avaliar a influéncia do tempo
de eletrélise de 3 a 60 minutos na cinética de descontaminacdo da solucdo de CIP. Nas corridas experimentais,
avaliou-se também o comportamento da reducéo da concentracdo inicial da CIP (25 mg L), o pH da solugéo,
a [H202] consumido e a [Fe] dissolvido. Na Figura 4, demonstra-se o efeito da intensidade de corrente na
descontaminacdo da solucédo de CIP.

254 - 15A 0
- | @ 08A A —— 1
= | —A-01A e =
2204 | v - il
_— \ oA
8 \ 8 /
\ /
H Q i /
15 \ (a) S i (b)
— - If /
b \L‘\ =) i /’
| | \ w /
=010 \ <0
b= | i
=] \ \ T £
3 | 5 [«
5 /
= \ \‘ il 1/ W 15A
N @ 08A
o — . s " —A-01A
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 ‘ 40 . 50 60
Tempo de eletrélise (min.) Tempo de eletrdlise (min.)
175
: é'gi 18+ - F 5 A)
s 150 B s ~Fe 154
4 2+
= Feft (0.8 A)
£ 1251 3 s
z = O FET0.84)
Z =
S 100 (c) % (d) A FET 0,14
— e S 9 AFe 0,14
- 75 )/,;;"/ _"////”‘ —
) g i 1
E 50 e L & 61 \_;ﬂ
1 e 7 & :;\_"
<. ’ o 5] [ —— = % — —_—
an) B

s %
‘.\*
d ( ™

AN
A
(=}

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Tempo de eletrolise (min.) Tempo de eletrolise (min)
Figura 3- Efeito da variagdo da intensidade de corrente (A) em funcéo do tempo de eletrélise,
considerando: (a) Concentracgéo de CIP (mg L) na solucéo; (b) pH da solugéo; (c) Concentragéo de

H20: (mg L) consumido; (d) Concentragéo de Fe (mg L) dissolvido.

Conforme Figura 4 (a) observa-se que em intensidade de corrente de 0,1 A, somente a partir dos 15 min de
reacdo ocorre uma reducdo significativa, enquanto que para intensidades de corrente superiores a 0,8 A,
obtém-se uma concentragdo residual de aproximadamente 1,8 mg CIP L em 3 minutos de eletrélise. Na
Figura 4 (b), pode-se verificar um aumento significativo do pH da solucéo a partir de 3 minutos. E possivel
verificar na Figura 4 (c) que as concentrac@es iniciais de H,O, foram praticamente consumidas em 30 minutos.
Percebe-se, também, através da Figura 4 (d), que as concentracBes de Fe?* e Fe** dissolvido se apresentam
semelhantes em todas as intensidade de correntes aplicadas, isso ocorre devido ao fato que, durante a reagédo
eletro-Fenton, o Ferro ndo é consumido, apenas muda de estado.

Na Figura 5, foram avaliadas as concentracdes iniciais de H,O de 15,9, 100 e 184,1 mg L. Verifica-se, na
Figura 5 (a), que as remocdes da CIP com a adic&o inicial de 100 mg H,0, L e 184,1 mg H,0, L™ sdo muito
préximas e apresentam uma grande reducdo da concentragdo de CIP em apenas 3 minutos. JA com pequenas
adicBes de H20; (15,9 mg L) obtém-se resultados significativos somente a partir de 15 minutos. Na Figura 5
(b) nota-se que pH aumenta no instante em que ocorre a maior descontaminacao da solucdo de CIP. Também,
pode ser observado na Figura 5 (c) que, como foi variada a concentracdo inicial de H20O2 na solucdo, o H.O>
consumido se mostra proximo a quantidade que foi adicionada inicialmente. Por fim, a Figura 5 (d) apresenta
comportamento semelhante a Figura 4 (d), em que as concentragBes de Fe?* e Fe3* dissolvido se apresentam
semelhantes em ambas as intensidade de correntes aplicadas.
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Figura 5 - Efeito da variagdo da concentragéo inicial de H202 (mg L™*) em func&o do tempo de eletrolise
considerando: (a) Concentragdo de CIP (mg L) na solugéo; (b) pH da solucéo; (c) Concentracéo de
H20: (mg L) consumido; (d) Concentragéo de Fe (mg L™?) dissolvido.

A Figura 6 esta relacionada ao efeito da concentracdo inicial de Fe?* em mg L. Analisando a 6 (a), nota-se
que a concentracdo de 10 mg Fe?* L é a que apresenta melhores resultados para descontaminagéo da solucéo
de CIP em um curto periodo de tempo. Como o Fe?* funciona como um catalisador na reagéo eletro-Fenton,
com concentragdes pequenas (1,6 mg Fe?* L) a descontaminacdo da solugdo de CIP também ocorre, porém
num intervalo de tempo maior.

A Figura 6 (b) demonstra que ocorre 0 mesmo comportamento da Figura 4 (b) e Figura 5 (b), ou seja, o pH
aumenta no instante em que ocorre a maior reducdo da [CIP]. J& na Figura 6 (c), percebe-se que nos 30
minutos de reago, onde a [CIP] fica constante, a concentragdo de H,O, também se apresenta constante, logo,
percebe-se que 0 H,O, tem influéncia direta na descontaminacéo da solucéo de CIP. Através da Figura 6 (d),
nota-se que ha um decréscimo significativo nas concentragdes de 18,4 mg Fe?* L e de 10 mg Fe?* L. Supde-
se que parte do ferro pode ter complexado, porém, ndo se pode afirmar, devido ao fato que ndo foi feita a
analise do lodo das reacdes.
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Figura 6 - Efeito da variacdo da Concentracdo inicial de Fe?* (mg L) em funcdo do tempo de eletrolise
considerando: (a) Concentracdo de CIP mg L™ na solucéo; (b) pH da solugéo; (c) Concentragdo de H20>
mg L"* consumido; (d) Concentragdo de Fe mg L* dissolvido.

Atraves da analise cinética, percebe-se que as Figuras que mostram a avaliagdo cinética do DCCR apresentam
comportamento semelhante. Em relacdo ao aumento do pH, nota-se que ele aumenta no momento em que a
concentragdo de CIP reduz na solugdo, sugerindo, contudo, a possibilidade de consumo de ions H* durante a
reacdo de oxidagdo, pois eles reagem com o ar dissolvido e com a corrente elétrica gerando H,O», o qual
catalisa a reacdo, acelerando o processo de descontaminacdo da solugdo de CIP. Ainda, de acordo com
Mouedhen et al. (2008), o aumento do pH durante a eletrolise pode estar relacionado também a liberacdo do
CO, gerado a partir do borbulho do hidrogénio, da formac&o de precipitados com outros &nions liberados pelo
eletrodo. Porém o rapido aumento do pH da solugdo e do consumo de H,O, pode desfavorecer as reagGes de
EF e prevalecer reacdes de eletrocoagulacao quimica, pois de acordo com Shemer et al., (2006) em pHs > 4 o
H,0, tem caracteristicas de instabilidade, seletividade e rapida decomposicéo.

Para identificar a influéncia dos POR de EF, foram testadas as seguintes condicGes, escolhidas aleatoriamente:
taxa de injecdo de ar dissolvido de 1,6 L min*, intensidade de corrente de 1 A, [H20,] de 50, 200 e 1000 mg L
1 [Fe**]1de 5, 10 e 15 mg L e pH inicial da solugéo de 4, 6 e 9, em tempos de eletrdlise de 0 a 60 min.

CONCLUSOES

No presente trabalho estudou-se a agdo da reacdo eletro-Fenton com eletrodos de aluminio na descontaminacéo
da solucdo de antibidtico ciprofloxacina em solucdo aquosa. A CIP foi escolhida dentre os medicamentos por
ser usualmente utilizada em diversos tipos de infeccbes e pelo fato de haver poucos estudos na literatura
guanto a sua descontaminacao por Processos eletro-oxidativos avancados, apesar de haver documentacédo sobre
sua presenca na agua e em efluentes de estacGes de tratamento.

Considerando as melhores condi¢des obtidas nos testes experimentais, aplicou-se um Delineamento composto
central rotacional, em que os resultados de % de descontaminacdo da solucdo de CIP em 3 minutos indicaram
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que o processo eletro-oxidativo avancado eletro-Fenton é efetivo na descontaminacdo da solugdo de
ciprofloxacina, alcancando uma porcentagem de descontaminacéo de 94,81% neste tempo.

Reacdes paralelas de eletrocoagulaco e eletro-oxidacdo podem estar ocorrendo no reator EF, devido ao fato
que, com a presenca de ions de Ferro dissolvido na solucéo, em condigdes de pH ~ 8, consumo imediato da
concentragdo inicial de H.O. pode vir a favorecer as reagdes via eletrocoagulacéo. No entanto, os principios do
processo EF inicam que na presenca de H.O-, ions de ferro e injecdo de ar dissolvido no meio reacional,
ocorre a geracdo de radical hidroxila ("OH), perfazendo reacfes de oxidacdo da CIP.

Embora exista a presenca de ions de ferro dissolvido na solugdo, estas concentragdes ndo excedem os limites
maximos estabelicidos pela CONAMA 430/11.

Entdo, com os bons resultados obtidos na remogéo da CIP, evidencia-se que a aplicacdo do eletro-Fenton,
usando eletrodos de aluminio com placas paralelas, é uma alternativa na descontaminagdo da solucdo do
farmaco Ciprofloxacina, minimizando os impactos ambientais, ocasionados pelo descarte deste contaminante
em corpos hidricos.
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