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RESUMO 

PAIVA, Juliana Cerqueira de, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, julho de 2012. 

Monitoramento da degradação eletroquímica de fármacos em água usando anodos 

de diamante dopado com boro empregando espectroscopia UV/Vis e resolução de 

curva multivariada. Orientador: Reinaldo Francisco Teófilo. Coorientadores: César 

Reis e Efraim Lázaro Reis. 

Degradações eletroquímicas dos fármacos diclofenaco de sódio, hidrocloreto de 

oxitetraciclina e hidrocloreto de clorotetraciclina empregando anodos de diamante 

dopado com boro (BDD) foram realizadas neste trabalho. Os filmes de diamante foram 

depositados sobre cilindros de nióbio e silício e placas de nióbio usando a deposição por 

vapor químico (CVD). As caracterizações foram realizadas usando microscopia 

eletrônica de varredura (SEM) e espectroscopia Raman. Para ambos os substratos, os 

resultados indicaram filmes de diamante policristalinos aderentes, sem rachaduras ou 

delaminações. As eletrólises dos fármacos foram monitoradas por amostragem discreta 

através das análises de carbono orgânico total (TOC) e demanda química de oxigênio 

(COD) e continuamente através de espectroscopia na região ultravioleta-visível 

(UV/Vis). Metodologias quimiométricas, tais como a análise dos fatores evoluintes 

(EFA), SIMPLISMA (simple-to-use interactive self-modeling mixture analysis) e 

resolução de curva multivariada com quadrados mínimos alternados (MCR-ALS), 

foram aplicadas aos dados espectroscópicos para acompanhar a cinética de degradação 

dos componentes originais e seus subprodutos. Os fármacos foram degradados 

individualmente e em misturas ternárias. Em todos os experimentos realizados houve 

remoção satisfatória de COD, TOC e a diminuição da absorbância. Diferenças 

significativas não foram observadas em relação aos formatos dos substratos sobre a 

eficiência das eletrodegradações. A metodologia analítica empregando espectros 

UV/Vis e o método MCR-ALS mostrou-se bastante promissora uma vez que foi 

possível resolver os perfis espectrais puros de todos os componentes originais, além dos 

perfis de concentração. Apesar das resoluções obtidas, o estudo não é conclusivo quanto 

aos subprodutos gerados, uma vez que uma deficiência de posto foi observada. 

Entretanto, a metodologia apresentada para monitoramento contínuo de degradação de 

espécies químicas que absorvem na região UV/Vis mostrou-se simples, razoavelmente 

seletiva e eficiente para tal finalidade.  
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ABSTRACT 

PAIVA, Juliana Cerqueira de, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, July, 2012. 

Monitoring of electrochemical degradation of pharmaceuticals in water using 

boron-doped diamond anodes employing UV/Vis spectroscopy and multivariate 

curve resolution. Adviser: Reinaldo Francisco Teófilo. Co-Advisers: César Reis and 

Efraim Lázaro Reis. 

Electrochemical degradation of the pharmaceuticals diclofenac sodium, 

oxytetracycline hydrochloride and chlortetracycline hydrochloride using boron-doped 

diamond (BDD) anodes were performed in this work. The diamond films were 

deposited on silicon and niobium cylinders and niobium plates using the chemical vapor 

deposition (CVD). Characterizations were carried out using scanning electron 

microscopy (SEM) and Raman spectroscopy. For both substrates, the results indicated 

polycrystalline diamond and adherent films, without cracks or delamination. 

Pharmaceuticals were monitored during electrolysis by discrete sampling by analysis of 

total organic carbon (TOC) and chemical oxygen demand (COD) and continuously by 

ultraviolet-visible (UV/Vis) spectroscopy. Chemometric methods such as evolving 

factor analysis (EFA), SIMPLISMA (simple-to-use interactive self-modeling mixture 

analysis) and multivariate curve resolution-alternating least squares (MCR-ALS) were 

applied to spectroscopic data to monitoring the degradation kinetics of the original 

components and their byproducts. Pharmaceuticals were degraded individually and in 

ternary mixtures. All experiments performed had satisfactory removal of COD, TOC 

and decrease in absorbance. Significant differences were not observed in respect to 

substrate shapes on electrodegradation efficiency. The spectra UV/Vis analytical 

methodology coupled with MCR-ALS method presented to be very promising since it is 

possible to solve the pure spectra profiles of all the original components in addition to 

the concentration profiles. Although the resolution obtained, the study was inconclusive 

in respect to byproducts generated, since a rank deficiency was observed. However, the 

methodology used for continuous monitoring of the degradation of chemical species 

that absorb in the UV/Vis range proved to be simple, efficient and reasonably selective 

for this purpose.  
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INTRODUÇÃO 

O padrão de vida da sociedade moderna trouxe com o passar do tempo um alto 

consumo de recursos naturais e com isto uma grande geração de resíduos. A partir de 

então tem aumentado a preocupação em relação à preservação do meio ambiente, em 

especial à preservação da qualidade da água utilizada para atividades e para o consumo 

humano.   ém                         m  é       â        ç                ’á     

microcontaminantes lançados diariamente na água em todo o mundo merecem uma 

atenção especial das autoridades. Microcontaminantes são os pesticidas, herbicidas, 

fármacos, plastificantes, retardadores de chamas e produtos de cuidados pessoais [1]. 

Dentre esses microcontaminantes emergentes, os fármacos vêm recebendo atenção 

especial em pesquisas ambientais, pois a poluição por eles provocada é um fenômeno 

complexo [2]. Grande parte destes medicamentos é excretada inalterada após o uso, ou 

ainda descartada indevidamente, tornando-se resíduo no ambiente. Em sua maioria 

apresentam atividades biológicas específicas, são compostos persistentes, lipofílicos, 

recalcitrantes e de baixa biodegradabilidade, causando efeitos adversos aos ecossistemas 

aquáticos e terrestres [3-5]. 

Diversos trabalhos têm mostrado que os tratamentos convencionais de esgotos e 

de águas não eliminam totalmente os compostos farmacêuticos ativos [6-8]. Este fato 

traz a necessidade de desenvolver processos que promovam a remoção efetiva dos 

fármacos e de outros compostos persistentes e contaminantes das águas, antes do seu 

descarte no ambiente. 

Processos oxidativos avançados (AOP) são alternativas a serem estudadas e 

aplicadas para assegurar a completa degradação destes compostos e seus metabólitos em 

água. Dentre os AOP, muitos podem gerar outros problemas, ainda mais sérios, para a 

saúde humana e para o meio ambiente, como a formação de compostos organoclorados, 

trihalometanos ou subprodutos de oxidação com toxicidade mais elevada que a dos 

contaminantes originais e alguns produzem lama em grande quantidade [9-11]. 

A seleção de um tratamento considerado ótimo dependerá do controle, 

confiabilidade, custo-benefício e eficiência (química e econômica). Destas tecnologias, 

a oxidação eletroquímica é considerada uma das mais promissoras [9, 11-15]. 

Dentre os AOP, destaca-se a eletrodegradação de fármacos por eletrodos de 

diamante dopado com boro (BDD), que vem sendo aplicada com sucesso para o 

tratamento de resíduos aquosos contendo compostos persistentes no meio ambiente 
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[16-23] e que, em comparação aos demais métodos, apresenta ótimas taxas de remoção 

para substâncias persistentes e recalcitrantes [18, 24-30]. 

Para verificação da presença e quantificação de fármacos é necessária a utilização 

de ferramentas analíticas sensíveis que levem a resultados eficientes e com baixos 

limites de detecção, além de gerar dados de confiança na identificação de várias 

moléculas de fármacos. Assim, para a determinação de fármacos é necessária à 

execução de várias etapas analíticas como: extração, pré-concentração, eliminação de 

interferentes, derivatização, separação, detecção e quantificação do analito. A extração 

e/ou pré-concentração de fármacos em água normalmente é realizada através das 

técnicas de extração em fase sólida (SPE) ou microextração em fase sólida (SPME). A 

separação, detecção e quantificação desses analitos normalmente são realizadas por 

cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas (GC/MS), cromatografia 

líquida de alta eficiência (HPLC) ou cromatografia líquida de ionização por eletrospray 

com detecção hifenada com espectrometria massas/massas (LC-electrospray tandem MS 

(LC-ES/MS/MS)) [31-33]. 

Estas técnicas são dispendiosas, morosas, destrutivas e necessitam de técnicos 

devidamente treinados e com experiência. Para um monitoramento rápido, seletivo e 

não destrutivo durante o processo de degradação desses micropoluentes, novas 

metodologias analíticas são necessárias. 

Deste modo o objetivo deste trabalho foi estudar a eficiência dos anodos de 

diamante dopado com boro (BDD) nas oxidações eletroquímicas de fármacos e aplicar 

um método analítico rápido empregando espectroscopia UV/Vis aliada ao método 

quimiométrico de resolução de curva multivariada por quadrados mínimos alternados 

(MCR-ALS) para um monitoramento rápido, seletivo e não destrutivo dos compostos 

degradados. 

A MCR é uma ferramenta utilizada para tratar dados experimentais multivariados 

de sistemas dinâmicos multicomponentes, com o objetivo de decompor 

matematicamente a resposta instrumental global em perfis puros de cada componente do 

sistema. É utilizada quando não é possível obter os espectros puros de sistemas 

multicomponentes, ou quando este processo é muito complexo, consome muito tempo 

ou é muito caro [34]. 
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Objetivos Específicos 

Os objetivos específicos do presente trabalho são: (1) produzir anodos 

depositando filmes BDD sobre substratos cilíndricos e em placas; (2) verificar a 

composição diamantífera dos anodos e suas características morfológicas via 

espectroscopia Raman e imagens de microscopia eletrônica de varredura (SEM); (3) 

utilizá-los em testes eletroquímicos a fim de degradar soluções aquosas de fármacos; (4) 

monitorar as eletrodegradações de soluções individuais de fármacos e de misturas 

ternárias de fármacos por análises da demanda química de oxigênio (COD) de amostras 

retiradas durante os processos; (5) monitorar estas eletrodegradações por análises do 

teor de carbono orgânico total (TOC) de amostras retiradas durante os processos; (6) 

monitorar essas eletrodegradações por análises dos espectros de absorbância UV/Vis; 

(7) analisar a norma da absorbância espectrofotométrica com o tempo; (8) tratar os 

dados quimiometricamente com MCR-ALS para obter os perfis puros espectrais e de 

concentração dos componentes presentes nas eletrodegradações e (9) analisar as 

respostas obtidas quimiometricamente e inferir sobre a identidade dos compostos de 

degradação, comparando-os aos compostos puros. 

As metas são: (1) verificar a capacidade de eletrodegradação dos anodos BDD; (2) 

verificar o comportamento de fármacos durante as eletrodegradações e (3) apresentar 

uma metodologia analítica simples, seletiva e sensível para monitoramento de misturas 

de compostos durante a eletrodegradação. 

Estas informações ampliarão o conhecimento sobre os filmes de diamante 

condutores para fins de mineralização eletroquímica de fármacos e compostos 

persistentes e também de metodologias analíticas para monitoramento da degradação 

destes compostos. 
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CAPÍTULO 1 

REVISÃO DE LITERATURA  

1. FÁRMACOS 

Os fármacos são substâncias químicas, orgânicas ou inorgânicas, que têm um 

papel importante na prevenção e tratamento de doenças. Com o crescimento 

demográfico e o desenvolvimento tecnológico, sua produção e consumo têm aumentado 

vertiginosamente, o que aumenta a apreensão em relação ao destino destes compostos 

no meio ambiente [1-3]. 

Os fármacos não são utilizados exclusivamente como quimioterápicos na 

medicina humana e veterinária, mas também são aplicados de forma intensa na 

agricultura como protetores de crescimento de plantas e no confinamento animal, como 

promotores de crescimento de gado bovino, peixes, aves e suínos [1-4]. 

Sua produção chega a ser de algumas toneladas por ano para aplicação na 

medicina humana e veterinária. Geralmente, a produção exata não é publicada na 

literatura [5]. Estima-se que cerca de 3000 diferentes compostos são usados como 

constituintes destes produtos, compreendendo uma grande extensão de moléculas de 

vários grupos terapêuticos, com diferentes propriedades físico-químicas, estruturas 

químicas e ação ambiental [6]. Assim, o impacto da sua presença em águas tornou-se 

um problema de grande interesse, chamando a atenção da comunidade acadêmica, e as 

pesquisas sobre a degradação, toxicidade, destino no meio ambiente, ações adversas em 

organismos, entre outros, vêm se intensificando com o tempo [7-8]. 

Os fármacos são desenvolvidos para serem persistentes, específicos, potentes e 

estáveis por tempo suficiente para atingirem um definido propósito terapêutico. Porém, 

50 a 90% de uma dosagem de fármaco administrada é excretada inalterada, em sua 

forma ativa, e persiste no meio ambiente [5, 9-10]. É devido ao fato de serem 

compostos recalcitrantes e possuírem baixa biodegradabilidade que se observa a 

presença de compostos farmacêuticos em efluentes de estações de tratamento de 

esgotos, em águas superficiais, profundas, subterrâneas, na água potável, em solos, 

lodos e sedimentos [11-17]. Deste modo, podem retornar a organismos não alvo, o que 

na maioria das vezes é extremamente indesejável e preocupante [18]. 
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Os fármacos são em sua maioria lipofílicos, podendo atravessar membranas, 

bioacumular-se nos organismos de ecossistemas aquáticos e terrestres, inserindo-se na 

cadeia alimentar com alto aporte de substâncias [19-11]. 

Há grande inquietude em relação à presença destes compostos na cadeia alimentar 

de animais e humanos. Os efeitos desta presença incluem processos fisiológicos 

anormais, distúrbios reprodutivos [20-24], aumento da incidência de câncer [25], o 

desenvolvimento de bactérias resistentes a antibióticos [4, 26] e o potencial aumento de 

toxicidade química de misturas [27]. Para muitas substâncias os efeitos potenciais sobre 

os seres humanos e os ecossistemas aquáticos não são claramente compreendidos 

[7, 14, 28-29]. 

A presença de fármacos em efluentes, mesmo em níveis traço, podem causar 

efeitos acentuados nos organismos. Ainda que em concentrações baixas no ambiente a 

sua combinação pode ter efeitos pronunciados devido a interações aditivas, antagônicas 

ou sinérgicas, afetando sistemas totalmente diferentes nos organismos. E mesmo 

aqueles que possuem meia-vida curta, são passíveis de causar exposições crônicas 

(pouco compreendidas atualmente), devido a sua introdução continua nos ecossistemas 

[30-36]. 

Fármacos veterinários e humanos e os seus metabólitos entram no ambiente por 

uma variedade de vias, conhecidas e limitadas. As vias mais importantes de entrada são 

através do esgoto humano descartado diretamente em rios, ribeirões e lagoas; através de 

águas residuais das unidades de tratamento de esgotos (poucas no Brasil); efluentes de 

indústrias químico-farmacêuticas, estabelecimentos de serviço de saúde humana e 

animal; rejeitos de farmácias de manipulação, laboratórios de ensino e pesquisa 

relacionados; pela lixiviação em aterros sanitários e áreas agrícolas [15, 37]. Além 

disso, os fármacos veterinários podem atingir o ambiente através do estrume líquido e 

sólido nos locais de confinamento animal ou pela aplicação do estrume como 

fertilizante na agricultura, permanecendo no solo ou lixiviando-se para as águas 

subterrâneas. Estes fármacos podem ainda ser diretamente aplicados no meio ambiente, 

por exemplo, por pulverização, imersão ou para utilização em aquicultura [38]. 

Estudos realizados em muitos países têm mostrado que o princípio ativo original 

do fármaco e seus subprodutos não são completamente removidos nos tratamentos 

convencionais nas estações de tratamento de esgotos [13, 37]. No Brasil a situação é 

ainda mais preocupante, pois apenas 37,9% do esgoto coletado é tratado [39]. 
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Simultaneamente, diversos estudos realizados em várias partes do mundo 

demonstram que os fármacos e seus metabólitos estão presentes em ambientes aquáticos 

de países como a Alemanha, Brasil, Canadá, Holanda, Inglaterra, Itália, Suécia, China, 

Espanha, Suíça, Estados Unidos e Reino Unido. Alguns tipos de fármacos detectados 

são antibióticos, hormônios, anestésicos, analgésicos, antilipêmicos, anti-inflamatórios, 

β-bloqueadores, anticonvulsivantes, drogas psiquiátricas e antidiabéticas, meios de 

contraste de raios-X e ressonância magnética nuclear, entre outros [5, 15, 40]. 

1.1. Situação do saneamento no Brasil 

O Brasil, em relação ao mundo, é extremamente tímido quando o assunto é o 

saneamento básico. Apenas 44,5% da população brasileira estão conectadas a uma rede 

de esgoto. Do esgoto coletado, aproximadamente 37,9% é tratado [39]. O Brasil é o 9º 

colocado no ranking mundial da falta de saneamento básico, com 13 milhões de 

habitantes sem acesso a um banheiro [41]. 

Entre 2003 e 2008 houve um avanço de 4,5% no atendimento de esgoto e de 

14,1% no tratamento de esgoto das 81 maiores cidades do país, com mais de 300 mil 

habitantes. Setenta e dois milhões é o número de habitantes dessas cidades. Cento e 

vinte nove litros de água por dia é o consumo médio desta população. Cento e cinquenta 

litros de água por dia é o consumo médio do brasileiro. Da água potável consumida, 

80% em média se transformam em esgoto. O total de esgoto gerado todos os dias pela 

população das 81 maiores cidades é de 9,3 bilhões de litros. 

As 81 maiores cidades do país despejam diariamente em rios, ribeirões, lagoas, 

oceano e etc., 5,9 bilhões de litros de esgoto sem qualquer tratamento, contaminando o 

solo, a água de muitos rios, mananciais e praias do país, com impactos diretos ao meio 

ambiente (fauna e flora) e à saúde da população. Em média, apenas 36% do esgoto 

gerado nessas cidades recebem algum tipo de tratamento [42]. 

Em 2009 a participação dos domicílios atendidos pelo serviço de rede coletora ou 

por fossa séptica à rede coletora foi de 59,1%. As regiões Norte e Nordeste tiveram as 

menores parcelas de domicílios atendidos por este serviço, com 13,5% e 33,8%, 

respectivamente, do total de domicílios da região equivalentes a, respectivamente, 

555 mil e 5,2 milhões de domicílios [43]. 

Investe-se muito pouco em saneamento, o que torna a universalização muito 

distante. Deveriam ser investidos 0,63% do PIB em saneamento, mas efetivamente são 

investidos apenas 0,22% [43]. De acordo com a Organização Mundial da Saúde 
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(WHO), a cada R$ 1,00 investido em saneamento gera-se uma economia de R$ 4,00 na 

área da saúde [44]. 

Apesar de todos estes números alarmantes, pouco se comenta sobre a presença de 

fármacos no esgoto doméstico e sobre o retorno destes compostos na água tratada para o 

consumo humano. Além disso, poucos pesquisadores no Brasil tem se dedicado a 

monitorar estes compostos nas águas de rios, mananciais e na água potável, o que torna 

o nível nacional desta contaminação uma incógnita. 

Estudos de remoção de fármacos em estações de tratamento de esgoto (STP) no 

Brasil são raros e dispersos. Stumpf et al. (1999) [15] e Ternes et al. (1999) [37] foram 

os primeiros a relatar a presença de hormônios e anti-inflamatórios nos esgotos, no 

efluente tratado e em águas de rios no estado do Rio de Janeiro. 

Stumpf et al. [15] detectaram a presença de resíduos de reguladores de lipídeos, 

anti-inflamatórios e metabólitos de algumas drogas, com concentração média em 

efluentes de STP de 0,1 a 1 μ  L
-1

. Em esgoto bruto foram encontrados resíduos em 

         çõ          m    μ  L
-1

, sendo as maiores concentrações encontradas para 

indometacina (0,95 μ  L
-1

), cofibrato (1,0 μ  L
-1

) e bezofibrato (1,2 μ  L
-1

). Em 

amostras de rios a concentração encontrada foi em média de 0,02 a 0,04 μ  L
-1

, com 

valor máximo até 0,5 μ  L
-1

. Verificou-se também que a presença de resíduos de drogas 

em águas naturais está correlacionada com a poluição pelos resíduos de águas 

municipais, e estes provavelmente derivam de eliminação humana via excreção. 

Ternes et al. [37] investigaram a presença de estrogênios em estações de 

tratamento municipal de esgoto na Alemanha, Canadá e no Brasil. No Brasil foram 

coletadas amostras da STP da Penha, no município do Rio de Janeiro, e foi verificada a 

presença de resíduos de estrogênios naturais e contraceptivos sintéticos em esgoto 

bruto. Os estrogênios 7 β-estradiol e estrona foram determinados nas concentrações de 

0,02 e 0,04 μ  L
-1

, respectivamente. 

No ano de 2006, foi realizada uma avaliação da qualidade das águas destinadas ao 

abastecimento público na região de Campinas - SP, por meio da determinação de 

interferentes endócrinos, produtos farmacêuticos e de higiene pessoal [45]. Dentre os 

compostos monitorados os frequentemente detectados nas águas superficial e potável 

foram cafeína (1 a 106 μ  L
-1

), dietil e dibutilftalato (0,2 a 3 μ  L
-1

), estradiol (1,8 a 

6 μ  L
-1

), etinilestradiol (1 a 3,5 μ  L
-1

), progesterona (1,2 a 4 μ  L
-1

), bisfenol A (2 a 

64 μ  L
-1

), colesterol    (9 a 301 μ  L
-1

) e coprostanol (5 a 41 μ  L
-1

). Amostras de 

esgoto bruto e tratado também apresentaram concentrações muito próximas às 
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encontradas para os hormônios sexuais nas águas superficiais e tratadas, indicando a 

ineficiência do tratamento empregado na STP para remoção dos mesmos. 

Quando analisadas amostras de esgoto bruto e esgoto tratado para o fármaco 

diclofenaco foram encontrados níveis de 2,87 ± 0,04 μ  L
-1

 em esgoto bruto e 

1,78 ± 0,03 μ  L
-1

 em esgoto tratado. Verificou-se uma redução de 38% para o mesmo, 

sendo, portanto, esse composto somente parcialmente removido durante o tratamento 

biológico. Na análise de águas superficiais, para diclofenaco, foram encontrados níveis 

de até 5,9 ± 0,6 μ  L
-1

. Na análise de água potável apenas cafeína, colesterol e 

sibutilftalato foram detectados [45-46]. 

1.2. Antibióticos 

Antibióticos são substâncias que têm capacidade de interagir com micro-

organismos, como bactérias ou fungos, eliminando-os ou inibindo seu metabolismo e/ou 

reprodução, permitindo ao sistema imunológico do organismo afetado combatê-los com 

maior eficácia. 

Os antibióticos compõem uma importante classe de fármacos com grande 

possibilidade de gerar impacto ambiental devido a sua atividade biológica específica. O 

uso desenfreado de antibióticos, além de causar a contaminação dos recursos hídricos, 

pode originar estirpes de micro-organismos resistentes a esses fármacos. O 

desenvolvimento da resistência bacteriana a antibióticos é causado pela rápida evolução 

do material genético bacteriano sob pressão antibiótica seletiva e sob pressão seletiva do 

meio ambiente. Isto significa dizer que a exposição contínua de micro-organismos a 

antibióticos pode ocasionar transmissão genética de resistência entre estes micro-

organismos e seleção natural dos mais resistentes [47]. 

A resistência pode ser desenvolvida a qualquer antibiótico. Uma contínua pressão 

seletiva de antibióticos rotineiramente utilizados é uma pré-condição importante para o 

aumento de uma cepa de micro-organismos multirresistentes. Bactérias mutantes e 

resistentes usualmente sobrevivem em ambientes em que muitos antimicrobianos estão 

presentes [48]. Assim, bactérias presentes em águas que contenham traços de 

antibióticos podem adquirir resistência a essas substâncias [49], tornando os 

medicamentos atuais ineficazes no tratamento de algumas doenças. 

Dentre os antibióticos, as tetraciclinas são extensivamente utilizadas na medicina 

humana e animal e possuem potencial biológico para promover resistência bacteriana e 

gerar efeitos adversos para a saúde humana [50-51]. 
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A tetraciclina é um dos antibióticos mais importantes utilizados na agricultura. 

Esta foi detectada em solos [52] em altas concentrações (20 mg kg
-1

 de solo). Após sua 

utilização ou consumo, a parte de substância ativa emitida inalterada é diferente para 

cada tipo de estrutura química de fármacos. Tetraciclinas, e.g., possuem uma taxa 

metabólica alta e, além disso, formam complexos relativamente estáveis com íons 

cálcio, sendo persistentes no ambiente [36]. 

O hidrocloreto de oxitetraciclina ((4S, 4aS, 5aS, 6S, 12aS)-4-dimetilamina-1, 4, 

4a, 5, 5a, 6, 11, 12a octaidro-3, 6, 10, 12, 12a-hexaidroxi-6-metil-1, 11-dioxonaftaceno-

2-carboxamida) e o hidrocloreto de clorotetraciclina ((4S, 4aS, 5aS, 6S, 12aS)-7-cloro-

4-(dimetilamino)-3, 6, 10, 12, 12a-pentaidroxi-6-metil-1, 11-dioxo-1, 4, 4a, 5, 5a, 6, 11, 

12a-octaidrotetraceno-2-carboxamida) são antibióticos do grupo das tetraciclinas, um 

dos mais comumente prescritos na medicina humana e veterinária para tratar e prevenir 

infecções bacterianas, como aditivo na alimentação animal de aves, bovinos e suínos, na 

aquicultura e para inibir crescimento de fungos em árvores frutíferas [53-54]. 

Nessa dissertação as degradações destes dois antibióticos serão estudadas. 

1.3. Anti-inflamatórios 

Anti-inflamatórios são substâncias que possuem capacidade de controlar 

inflamações, possuem propriedades analgésicas e de combater a hipertermia. São 

utilizados para eliminação de edemas ou inchaços causados por alguma doença, trauma 

ou agressão sofrida, alergia e queimaduras, pois minimizam os efeitos causados pela 

defesa do organismo ativando a circulação local. Estes são medicamentos muito 

conhecidos, em parte por alguns já estarem disponíveis há muito tempo, por serem de 

venda livre e pelo vasto número de situações em que são empregados. 

Dentre estes o diclofenaco (2-[2-(2,6-diclorofenil) aminofenil] acetato de sódio) é 

um dos medicamentos anti-inflamatórios não-esteroidais mais utilizados no mundo, 

amplamente aplicado para controlar cólicas renais, para proteger contra cálculos renais 

recorrentes e também está presente em várias formulações farmacêuticas utilizadas no 

tratamento de numerosas doenças [55]. 

1.4. Presença e remoção de fármacos nas águas 

Nos Estados Unidos alguns dos antibióticos detectados em águas superficiais são 

tetraciclinas (oxitetraciclina, tetraciclina e clorotetraciclina), sulfonamidas 

(sulfadimetoxina, sulfametazina e sulfametoxazol), macrolídeos (roxitromicina e 



 

 

13 
 

claritromicina), fluoroquinolonas (ciprofloxacina e norfloxacina), lincomicina, 

trimetoprim e tilosina [14]. 

Por apresentarem natureza antibacteriana, os antibióticos e seus resíduos não 

podem ser eficazmente destruídos por métodos biológicos tradicionais [53]. Embora 

estes possam ser removidos por processos físicos, como filtração com carvão ativado 

granular, eles são somente transferidos para outro meio, que requer posterior tratamento 

e descarte [56-57]. 

O diclofenaco é outro fármaco que preocupa as autoridades em todo o mundo. Isto 

ocorre devido a sua persistência à biodegradação e por ser frequentemente detectado em 

águas subterrâneas, afluentes e efluentes de estações de tratamento de esgoto, rios e 

lagos ao redor do mundo em concentrações de até 4,4 μ  L
-1

 [58-61]. Há evidências de 

que a exposição prolongada a concentrações ambientalmente relevantes de diclofenaco 

acarretam comprometimento do estado geral de saúde de peixes, induzindo lesões renais 

e alterações das guelras a concentrações de 5 μ  L
-1

 [62-63], como também 

genotoxicidade e efeitos estrogênicos entre 1 μ  L
-1

 a 8 mg L
-1

 [64-55]. E em 

combinação com outros fármacos presentes em águas pode ter seu efeito tóxico 

consideravelmente aumentado. 
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2. METODOLOGIAS PARA REMOÇÃO DE COMPOSTOS PERSISTENTES 

EM ÁGUAS 

Além dos fármacos, tais como anti-inflamatórios, analgésicos, reguladores 

lipídicos, antibióticos e estrogênios, muitos outros compostos tóxicos como 

hidrocarbonetos policíclicos aromáticos, inseticidas, herbicidas, compostos fenólicos e 

corantes, como todos os seus metabólitos, têm sido detectados em STP, águas 

superficiais e subterrâneas e também em água potável, a uma concentração na faixa de 

nanograma a micrograma por litro [65]. 

Diversos estudos têm demonstrado que várias dessas substâncias são persistentes 

no meio ambiente e não são completamente removidas nas STP e em estações de 

tratamento de água potável [12, 35, 60]. Este fato traz a necessidade de desenvolver 

processos que promovam a remoção efetiva dos fármacos e de outros compostos 

persistentes e contaminantes das águas, antes do seu descarte no ambiente. 

2.1. Biorreatores com membranas 

Com a finalidade de remover completamente os compostos persistentes das águas, 

pode-se citar a tecnologia de biorreatores com membranas (MBR), que é a combinação 

do processo biológico de lodos ativados com a separação sólido-líquido de filtração por 

membranas. É considerada uma das mais promissoras no tratamento microbiológico de 

efluentes [66-69]. A utilização de uma membrana como processo de separação permite 

aumentar a concentração de micro-organismos no biorreator e melhorar a qualidade 

sanitária da água tratada. Isto resulta um processo confiável e compacto [70-71]. 

Quando sua aplicação é economicamente viável em STP municipais e industriais a 

tecnologia é capaz de produzir efluentes com uma menor carga de contaminação para o 

meio ambiente [72]. No entanto, apesar de muitos trabalhos reportarem a aplicação 

desta tecnologia para o tratamento de esgoto doméstico municipal e efluentes líquidos 

industriais, há poucos trabalhos que reportam o comportamento de contaminantes 

emergentes durante este tratamento [66, 68-69, 73-74]. 

Apesar de não ser extensivamente estudada, a degradação de compostos 

farmacêuticos presentes em efluentes municipais por MBR tem sido reportada por 

alguns autores. Kim et al. (2007) [67] estudaram a remoção de fármacos durante o 

tratamento de esgoto municipal em uma planta piloto de MBR e obtiveram uma 

eficiência de remoção de 99% para o acetaminofeno e ibuprofeno, entretanto, o 
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tratamento não diminuiu a concentração de eritromicina, trimetoprima, naproxeno, 

diclofenaco e carbamazepina. 

Quintana et al. (2005) [69] estudaram a degradação de cinco fármacos diferentes 

por lodo ativado em escala laboratorial bem como sua ocorrência e remoção em esgoto 

municipal tratado por MBR. Reportaram que durante a degradação microbiana de 

fármacos, novos metabólitos puderam ser detectados e identificados por meio de 

cromatografia líquida com detecção via espectrometria de massas (LC-MS) para 

cetoprofeno, benzafibrato, naproxeno e ibuprofeno, enquanto nenhum tipo de 

transformação foi obtido para diclofenaco. 

Kimura et al. (2005) [68] compararam a remoção de sete fármacos diferentes 

tratando efluente municipal por meio de MBR em paralelo com lodo ativado 

convencional. A eficiência de remoção de fármacos foi muito maior para o MBR do que 

com o lodo ativado convencional com relação aos compostos cetoprofeno e naproxeno. 

Entretanto, não houve diferença significativa com relação à remoção dos fármacos que 

continham cloro em sua estrutura. 

2.2. Adsorção em carvão ativado 

A adsorção em carvão ativado é outra opção possível para remover 

completamente os compostos persistentes das águas. Os carvões ativados têm a 

capacidade de eliminar vários compostos farmacêuticos poluentes, uma vez que a 

existência de anéis benzênicos ou grupos amino na estrutura da maioria desses 

compostos os tornam aptos a serem adsorvidos por estes materiais [75]. O carvão 

ativado granular (partículas de 0,6 a 4 mm) é considerado o melhor adsorvente para a 

eliminação de compostos tais como: subprodutos derivados da desinfecção, que incluem 

os trihalometanos e outros compostos clorados; compostos aromáticos e poliaromáticos; 

pesticidas; herbicidas; detergentes e matéria orgânica natural que é causadora da cor, 

odor e sabor de muitas águas naturais [76]. 

A agência de proteção ambiental dos Estados Unidos (USEPA) identificou o leito 

empacotado de carvão ativado granular como a melhor tecnologia disponível para tratar 

muitos poluentes orgânicos regulados pela legislação [77-78]. A desvantagem da 

utilização do carvão ativado para o tratamento de águas é que este não degrada os 

compostos poluentes, mas os adsorve fisicamente, resultando em um material saturado 

com seus sítios de adsorção preenchidos, que ainda necessita de uma destinação final. 
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Existe um número considerável de trabalhos na literatura relativos à utilização de 

carvões ativados no tratamento de efluentes líquidos contendo metais [79-80], corantes 

[81-83] e compostos fenólicos [82-85]. No entanto, existem poucos trabalhos na 

literatura relativos à remoção de fármacos por meio de carvões ativados [86]. 

Westerhoff et al. [87] relataram que a adição de 5 mg L
-1

 de carvão ativado em pó 

com um tempo de contato de 4 h removeu de 50 a 98% de produtos farmacêuticos e 

produtos para cuidados pessoais voláteis analisados por cromatografia gasosa com 

detecção hifenada com espectrometria massas/massas (GC/MS/MS) e 10 a 95% dos 

fármacos e produtos para cuidados pessoais polares analisados por LC/MS/MS [88]. 

2.3. Processos oxidativos avançados 

Os processos oxidativos avançados (AOP) representam excelentes processos para 

a eliminação de poluentes orgânicos em águas. Estes processos geralmente envolvem a 

geração de radicais hidroxila (•OH), que são espécies altamente reativas e não seletivas. 

Estes radicais podem muitas vezes alcançar uma completa mineralização de compostos 

persistentes, refratários aos tratamentos primários (coagulação/floculação), secundários 

(lodo ativado ou filtro biológico) e terciário (cloração) convencionais [89-92]. A adoção 

de AOP como um tratamento terciário em substituição à cloração usada nas STP pode 

contribuir significativamente para a eliminação desses poluentes orgânicos. A utilização 

de AOP vem sendo reportada na literatura no tratamento de efluentes da indústria de 

papel e celulose [93], indústria de couros [94] e de efluentes contendo fármacos [95-98]. 

Os AOP apresentam uma série de vantagens, podendo-se citar: (1) mineralizam o 

poluente e não somente transferem-no de fase; (2) são muito usados para a degradação 

de compostos refratários transformando-os em compostos biodegradáveis; (3) podem 

ser usados combinados com outros processos (pré e pós-tratamento); (4) têm forte poder 

oxidante, com rápida cinética de reação; (5) são capazes de mineralizar os 

contaminantes e não formar subprodutos, se quantidades adequadas de oxidante forem 

utilizadas; (6) geralmente melhoram as propriedades organolépticas da água tratada; (7) 

em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo e (8) possibilitam 

tratamento in situ [76]. 

Esses processos se caracterizam por transformar a grande maioria dos 

contaminantes orgânicos em dióxido de carbono, água e ânions inorgânicos, por meio 

de reações de degradação que envolvem espécies transitórias oxidantes, principalmente 

o radical hidroxila. Este possui potencial de oxidação de 2,8 V, menor apenas que o do 
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flúor que é de 3,03 V, como é apresentado na Tabela 1.1.. AOP são processos limpos e 

não seletivos, podendo degradar inúmeros compostos, independentemente da presença 

de outros. Além disso, podem ser usados para destruir compostos orgânicos tanto em 

fase aquosa, como em fase gasosa ou adsorvidos numa matriz sólida. 

Tabela 1.1. Potenciais padrão de redução de várias substâncias. 

Espécie 
Fórmula 

estrutural 

Potencial de 

redução (V) 

Flúor  F2 + 3,03 

Radical hidroxila  
•
OH + 2,80 

Oxigênio atômico  O + 2,42 

Ozônio  O3 + 2,07 

Peróxido de hidrogênio  H2O2 + 1,78 

Permanganato  MnO4
-
 + 1,68 

Dióxido de cloro  ClO2 + 1,57 

Hipoclorito ClO4
-
 + 1,43 

Cloro  Cl2 + 1,36 

Cromo(VI) Cr(VI) + 1,33 

Oxigênio O2 + 1,23 

Iodo  I2 + 0,54 

FONTE: Lima (1996) [99], Rajeshwar & Ibanez (1997) [100] e Domènech et. al. 

(2001) [101]. 

Os radicais hidroxila podem ser gerados por meio de reações envolvendo 

oxidantes fortes como ozônio (O3) e peróxido de hidrogênio (H2O2) e irradiação 

ultravioleta (UV) catalisada ou não por semicondutores como dióxido de titânio (TiO2) 

e óxido de zinco (ZnO) [102]. Os processos que contam com a presença de calisadores 

sólidos são chamados heterogêneos, enquanto que os demais são chamados 

homogêneos. Os principais sistemas de AOP são apresentados na Tabela 1.2. 

Tabela 1.2. Sistemas típicos de processos oxidativos avançados. 

Sistemas 

Homogêneos 

Com irradiação 

O3/UV 

H2O2/UV 

Feixe de elétrons 

US (Ultrassom) 

H2O2/US 

UV/US 

Sem irradiação 

O3/H2O2 

O3/
-
OH 
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H2O2/Fe
2+

 (Fenton) 

Sistemas 

Heterogêneos 

Com irradiação 

TiO2/O2/UV 

TiO2/H2O2/UV 

Sem irradiação 

Eletro-Fenton 

FONTE: Huang et. al. (1993) [103]. 

2.3.1. Sistemas homogêneos 

Nos sistemas homogêneos, onde não existe a presença de catalisadores na forma 

sólida, a degradação do poluente orgânico pode ser efetuada por dois mecanismos 

distintos: fotólise direta com ultravioleta ou geração de radicais hidroxila. 

Na fotólise direta com ultravioleta a luz é a única fonte capaz de produzir a 

destruição do poluente. A fotólise direta, em comparação com processos envolvendo 

geração de radicais hidroxila tem, geralmente, uma eficiência mais baixa. Assim, a 

maioria dos estudos é feita para quantificar a contribuição de fotólise da matéria 

orgânica em processos de oxidação em que ela atua de forma conjunta, por exemplo: 

H2O2/UV, O3/UV e H2O2/O3/UV. Além da aplicabilidade na degradação de poluentes, a 

irradiação pode ser utilizada para outros fins. Por exemplo, estudos demonstram que 

irradiação em comprimentos de onda de 253,7 nm, embora não remova compostos 

orgânicos da água, é eficiente na desinfecção da mesma. 

A geração de radical hidroxila é muito utilizada, pois este apresenta alto poder 

oxidante, vida curta e é o responsável pela mineralização dos compostos orgânicos. A 

sua geração pode ocorrer devido à presença de oxidantes fortes, como H2O2 e O3, 

combinados ou não com irradiação. A reação de Fenton, por exemplo, é aquela cuja 

geração de radicais hidroxila é feita por decomposição de H2O2 catalisada por Fe
2+

 em 

meio ácido. A reação de Fenton é fortemente dependente do pH da solução; somente em 

     çõ   á                      v  p    m       é   •  . Embora a reação de Fenton 

seja muito eficiente em alguns casos, sua utilização também prevê um passo adicional 

que é a retirada dos sais de ferro formados. Isso ocorre porque, durante este processo de 

oxidação, é formada uma quantidade de flocos de vários tamanhos, compostos por 

complexos formados pela reação de hidrólise do ferro. Esta etapa pode ser beneficiada 

pelo uso de polímeros na coagulação química [104]. 

O processo que combina a aplicação de radiação ultravioleta a uma reação de 

Fenton é chamado Foto-Fenton e pode produzir uma maior eficiência de degradação, 

pois a fotólise de peróxido de hidrogênio contribui para a aceleração na produção de 
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•  .   b                    m                 m                  p  ó        

hidrogênio, seja sozinho ou combinado com UV ou sais de ferro, o oxidante deve ser 

usado em quantidade adequada para que não se tenha resíduos, pois isso representaria 

um gasto desnecessário. Além disso, é importante lembrar que o peróxido de hidrogênio 

pode interferir em algumas análises, como na demanda química de oxigênio e, caso seu 

uso preceda um tratamento biológico, ele pode interferir na sua eficiência. 

Além disso, radicais hidroxila também podem ser gerados pela oxidação 

eletroquímica, radiólise, feixe de elétrons, ultrassom e plasma. 

A oxidação eletroquímica baseia-se na aplicação de corrente elétrica (de 2 a 

20 A), em solução aquosa, entre dois eletrodos. Numa modificação deste processo, 

denominado Eletro-Fenton, é utilizado um ânodo de sacrifício de Fe, o que acarreta 

maior eficiência.  

2.3.2. Sistemas heterogêneos 

Os sistemas heterogêneos se diferenciam dos homogêneos devido a presença dos 

catalisadores semicondutores, substâncias que aumentam a velocidade da reação para se 

atingir o equilíbrio químico sem sofrerem alteração química [105]. 

Semicondutores que atuam como fotocatalisadores possuem duas regiões 

energéticas: a região de energia mais baixa, banda de valência (VB), onde os elétrons 

não possuem movimento livre; e a região de energia mais alta, banda de condução (CB), 

onde os elétrons são livres para se moverem através do cristal, produzindo 

condutividade elétrica similar aos metais [106]. Entre essas duas regiões existe a zona 

de band-gap. A energia de band-gap é a energia mínima necessária para excitar o 

elétron e promovê-lo de uma banda de menor enrgia para outra de maior energia. 

Quanto à condutividade elétrica, esses catalisadores são classificados em: condutores, 

semicondutores e não condutores. 

Na literatura encontram-se vários trabalhos envolvendo diversos catalisadores 

semicondutores como TiO2, ZnO, Fe2O3, kaolin, SiO2, Al2O3 [107], ZnS, CdS e V2O5 

[108]. Entretanto, de todos eles, o dióxido de titânio é o fotocatalisador mais ativo e o 

que mais tem sido utilizado na degradação de compostos orgânicos presentes em águas 

e efluentes. Além disso, nas últimas décadas, o TiO2 tem sido extensivamente estudado 

por suas propriedades elétricas, magnéticas e eletroquímicas e, com isso, tem sido 

utilizado numa variedade enorme de aplicações tecnológicas. Alguns exemplos são: na 

redução de metais pesados [109], na degradação de cianotoxinas [110], na inativação de 

bactérias ou até mesmo em estudos onde a presença do catalisador na ozonização de 
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águas naturais diminui a formação de trihalometanos [111]. Além disso, em alguns 

desses documentos encontra-se o fotocatalisador TiO2 dopado com metais [112]. 

Algumas das vantagens do dióxido de titânio são o baixo custo, a não toxicidade, 

a insolubilidade em água, a fotoestabilidade, a estabilidade química numa ampla faixa 

de pH, a possibilidade de imobilização sobre sólidos e a possibilidade de ativação por 

luz solar. 

2.4. Processos oxidativos avançados eletroquímicos 

É necessário estudar os processos oxidativos avançados (AOP) e aplicá-los para 

assegurar a completa degradação de compostos poluentes e seus metabólitos em água. 

Dentre os AOP, muitos podem gerar outros problemas ainda mais sérios para a saúde 

humana e para o meio ambiente como compostos mais tóxicos e produção de lama em 

grande quantidade [113-114]. A seleção de um tratamento considerado ótimo dependerá 

do controle, confiabilidade, custo-benefício e eficiência (química e econômica). Destas 

tecnologias, a oxidação eletroquímica é considerada uma das mais promissoras 

[115-119]. 

Muitas investigações têm sido realizadas para a busca de eletrodos em diversos 

tipos de materiais, tais como RuO2, PbO2 e SnO2, que são empregados como anodos 

para a degradação de poluentes orgânicos e inorgânicos [120]. Entretanto, estes anodos 

se corroem com facilidade e tendem a se desativar, diminuindo sua eficiência e a vida 

útil [121]. 

A oxidação eletroquímica por eletrodos BDD é uma alternativa viável e, em 

comparação às demais, apresenta ótimas taxas de remoção para substâncias persistentes 

e recalcitrantes. Os métodos de oxidação eletroquímica fornecem versatilidade, 

eficiência energética, automação acessível, compatibilidade ambiental e eficiência de 

custo, sendo assim, técnicas promissoras para destruição de compostos orgânicos 

biopersistentes em rejeitos aquosos [122]. 

3. ELETRODEGRADAÇÃO E ELETRODOS DE DIAMANTE DOPADO COM 

BORO 

3.1. O diamante e suas propriedades 

O diamante destaca-se de todos os demais minerais por sua dureza extrema, pela 

utilização diversificada em vários segmentos das atividades humanas, bem como por 

suas formas inusitadas de ocorrência na natureza, como por exemplo, poeiras estrelares, 
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meteoritos, rochas mantélicas, crateras resultantes de impactos meteoríticos, rochas 

metamórficas de alto grau e choque de blocos crustais. 

O diamante (nome derivado do termo latino adamas) foi descoberto na Índia por 

volta de 3500 a.C. em depósitos aluvionares na região de Golconda [123]. O diamante é 

a variedade polimórfica do elemento químico carbono. Entre as suas propriedades 

físicas destacam-se algumas responsáveis pela notoriedade e fascinação que esse 

mineral vem despertando através do tempo. O diamante possui uma dureza maior que a 

de todos os outros minerais (10000 kg mm
-2

) e o seu alto índice de refração n = 2,42 é 

responsável pelo brilho adamantino característico do mineral. Possui excelente 

condutibilidade térmica de 1000 W m
-1

 K
-1

, quatro vezes superior à do cobre. Por outro 

lado, é um isolante elétrico, sendo sua condutibilidade elétrica de 0 a aproximadamente 

100 Ω cm
-1

 (10
14

 Ω m
-1

) [123]. 

3.2. Diamantes artificiais e sua síntese 

Na natureza o diamante é formado em condições extremas de temperatura e 

pressão. Contudo, cientistas por mais de um século têm se esforçado para sintetizar 

diamantes. Os esforços para produzir diamante iniciaram nos anos de 1820 e até o início 

de 1950 nenhum sucesso havia sido alcançado. Porém, durante a década de 1950, a 

empresa General Electric iniciou um ambicioso programa para produzir diamantes. 

Entre os anos de 1954 e 1955 o time de pesquisadores realizou um excelente trabalho, 

que necessitou dos principais avanços em materiais de alta pressão e temperatura e 

dispositivos de alta tecnologia, bem como novos conhecimentos químicos para a 

realização do crescimento do diamante. Finalmente, em 1957, a companhia iniciou a 

venda de diamantes feitos pelo homem [124]. 

Apesar deste progresso na tecnologia, o equipamento necessário para crescimento 

em alta pressão e alta temperatura (HPHT) era caro e muito pesado para produção em 

escala. Então, pesquisas científicas para produzir diamante a baixa pressão usando 

equipamentos pequenos e de menor custo se iniciaram durante a primeira metade da 

década de 1950. As pesquisas de grupos dos Estados Unidos e da antiga União 

Soviética mostraram que era possível realizar o crescimento do diamante a baixa 

pressão (0,05 a 0,1 atm) e temperaturas médias (500 a 1000 ºC) empregando a técnica 

de deposição de vapor químico (CVD). Estes resultados deram origem à fundação da 

moderna tecnologia empregada nos dias de hoje para o crescimento do diamante a 

baixas pressões [124]. 
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Enquanto com a técnica HPHT se produzem monocristais de diamante para 

confecção de joias ou ferramentas de corte [125-126], com a CVD se produzem filmes 

policristalinos de materiais diamantíferos sobre substratos diversos [127]. Esta 

versatilidade da técnica CVD viabiliza aplicações destes filmes em diversos campos 

científicos e tecnológicos, como, por exemplo, em componentes de prótese ortopédica, 

nos transdutores e detectores de ultrassom, transistores e diodos de potência, sensores 

de temperatura e ópticos, lasers, dispositivos eletroconversores, nas ferramentas de corte 

e brocas para perfuração, no aprimoramento de contraste em ressonância magnética, em 

eletrodos para eletroquímica, entre muitas outras [127-129]. 

HPHT e CVD não diferem apenas em seus produtos finais e suas aplicações, mas 

na técnica utilizada. Na técnica HPHT, a grafite é comprimida e aquecida em uma 

prensa hidráulica na presença de um catalisador metálico. A temperatura e pressão 

necessárias para o sucesso do método são superiores a 2000 ºC e 10000 atm, 

respectivamente [125]. Apesar de o diamante e a grafite serem alótropos e as entalpias 

de formação destes materiais diferirem apenas por 2,9 kJ mol
-1

, há uma enorme barreira 

de ativação separando essas duas fases do carbono, fato que justifica a elevada pressão e 

temperatura para formar o diamante [130]. Com o domínio da técnica HPHT, esta 

barreira é atualmente ultrapassada com relativa facilidade [129]. 

Na técnica CVD trabalha-se a temperaturas da ordem de 500 a 1000 ºC e pressões 

subatmosféricas, da ordem de 0,05 a 0,1 atm. As aplicações dos filmes de diamante 

foram facilitadas pelo seu crescimento a baixas pressões, em condições de produção em 

série e, atualmente, este método é muito difundido por ser econômico, permitir o 

crescimento dos filmes em vários substratos de diferentes tamanhos e formatos e utilizar 

reatores de construção e manuseio simplificados. 

No processo CVD, filmes de diamante podem ser crescidos usando-se alguns dos 

vários métodos de ativação, incluindo filamento quente (hot filament - HF), plasma de 

micro-ondas ou combustão de chama assistida, ambos por deposição de vapor químico. 

O método mais comum é o plasma de micro-ondas, apesar do seu alto custo. Entretanto, 

o método que emprega filamento quente, o HFCVD, é relativamente barato e fácil de 

usar [131-132]. Os principais objetivos destas técnicas são: (1) produzir hidrogênio 

atômico e (2) ativar uma fonte carbonácea gasosa produzindo um precursor de 

crescimento de carbono sp
3
 nas proximidades da superfície de um substrato [133]. 

 



 

 

23 
 

3.3. Eletrodos de diamante dopado com boro 

O diamante condutor foi usado pela primeira vez em eletroquímica no ano de 

1987 por Pleskov et al. [134] e é atualmente foco de intensas pesquisas e aplicações. 

Sendo um material com amplo band gap (Egap = 5,5 eV) o diamante é, normalmente, um 

excelente isolante elétrico. Entretanto, quando o material é dopado com impurezas tais 

como o boro, a condutividade elétrica é introduzida de uma maneira controlada sem 

comprometer as suas outras propriedades únicas, fazendo-o suficientemente condutor 

para muitas aplicações eletroquímicas [135-136]. 

Na eletrólise usando o BDD, a energia elétrica, que é uma energia limpa para 

muitos países, é usada para controlar a reação química na superfície do eletrodo e assim, 

produzir, em solução aquosa, oxidantes extremamente fortes tais como oxigênio, 

peróxido de hidrogênio e principalmente o radical hidroxila [119, 137]. Recentemente, o 

processo de eletrólise está sendo utilizado para tratamento de águas contaminadas uma 

vez que é possível, indiretamente, decompor poluentes orgânicos e inorgânicos. 

A ampla aplicabilidade do anodo de diamante em eletrólise é devido às suas 

propriedades únicas tecnologicamente importantes para fins eletroquímicos, tais como 

[135-136, 138-139]: (1) inércia química e, portanto, alta resistência ao bloqueio 

eletroquímico por moléculas polares ou por possíveis contaminantes de superfície; (2) 

resistência à corrosão; (3) extrema dureza; (4) excelente condutividade térmica; (5) 

baixa capacitância; (6) magnífica estabilidade microestrutural e morfológica mesmo sob 

condições eletroquímicas agressivas; (7) força mecânica (dureza 10 Mohs); (8) 

estabilidade por longo período de tempo; (9) alta condutividade térmica 

(20 W cm
-1

 K
-1

); (10) amplo sobrepotencial para evolução de oxigênio; (11) alta 

estabilidade dimensional e (12) sensibilidade constante. Nenhum outro material mostra 

tanta versatilidade para fins eletroquímicos quanto o diamante dopado, mais 

precisamente o diamante dopado com boro [124]. 

Recentemente, eletrodos BDD fabricados pelo processo CVD estão sendo 

aplicados com sucesso para o tratamento de resíduos aquosos contendo compostos 

persistentes no meio ambiente [140-146]. Tais eletrodos têm apresentado maior 

eficiência do que eletrodos de outros materiais sobre sistemas eletroquímicos com a 

mesma finalidade [142]. 
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3.4. Eletrodegradação 

Aplicando-se a eletrólise com a finalidade de degradar poluentes é possível haver 

eletrólise direta ou indireta. Na eletrólise direta, os poluentes são oxidados após a 

adsorção na superfície do anodo, sem o envolvimento de nenhuma outra substância a 

não ser seu próprio   é          é              m “           mp ”    m  m           

Equação 1.1.: 

                -                                     Equação 1.1. 

sendo Rads a substância adsorvida na superfície do anodo, z o número de elétrons 

“p       ”         çã     ads o produto da oxidação da eletrólise direta de Rads. 

Nas reações de incineração eletroquímica, o oxigênio é transferido da água para o 

poluente orgânico utilizando energia elétrica. Esta é a denominada reação eletroquímica 

de transferência de oxigênio (EOTR). Um exemplo típico de EOTR é a incineração 

anódica do fenol, como na Equação 1.2.: 

                                     
           -        Equação 1.2. 

Nesta reação, a água é fonte de átomos de oxigênio para a completa oxidação do 

fenol a CO2 no anodo da célula eletrolítica. Os prótons liberados nesta reação são 

“           ”           p               çã       m   m   p             E   çã   . .: 

              -                                   Equação 1.3. 

A eletro-oxidação direta é teoricamente possível em potenciais baixos, antes que 

ocorra a evolução de oxigênio, mas a reação geralmente tem velocidade cinética baixa, 

que depende da atividade eletrocatalítica do anodo. Elevadas taxas eletroquímicas foram 

observadas usando metais nobres, tais como Pt e Pd, bem como anodos de óxido de 

alguns metais, tais como o dióxido de irídio, dióxido de rutênio-titânio, dióxido de 

irídio-titânio e dióxido de chumbo. 

No entanto, o principal problema da eletro-oxidação a um potencial anódico fixo 

antes que ocorra a evolução de oxigênio é diminuição da atividade catalítica, 

vulgarmente chamado efeito de envenenamento ou passivação do anodo, devido à 

formação de uma camada de polímero sobre a superfície do anodo [147]. 

Esta desativação depende: (1) das propriedades de adsorção da superfície do 

anodo, (2) da concentração e (3) da natureza dos compostos orgânicos e de seus 

intermediários de degradação. Em particular, a diminuição da atividade eletrocatalítica é 
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menos pronunciada com anodos que apresentam fracas propriedades de adsorção e 

superfícies inertes, assim como o diamante dopado com boro, enquanto é mais evidente 

na presença de altas concentrações orgânicas e em substratos aromáticos como o fenol, 

clorofenóis, nitrofenóis, anilina, naftol, olefinas aromáticas e alifáticas, herbicidas, 

hidroquinonas, corantes sintéticos, piridina e efluentes industriais contendo ácidos 

sulfonados aromáticos [147]. 

O envenenamento pode ser evitado por meio da realização de eletrólise na região 

de potencial de oxidação da água, com evolução de oxigênio simultânea, ou por 

eletrólise indireta, por meio da geração de um reagente de redox in situ, tal como um 

reagente químico para oxidar os compostos orgânicos. 

3.4.1. A oxidação via intermediários de liberação de oxigênio 

A oxidação eletroquímica de compostos orgânicos em solução aquosa pode ser 

obtida sem incrustações do eletrodo, efetuando a eletrólise em altos potenciais anódicos 

da região de oxidação da água, devido à participação de intermediários da evolução de 

oxigênio. Neste processo não é necessário adicionar catalisadores de oxidação à solução 

e não são produzidos quaisquer subprodutos. No entanto, a eficiência de corrente é 

diminuída pela reação secundária da evolução de oxigênio que ocorre durante a 

oxidação. Geralmente, tem-se observado que a eficiência de remoção está estritamente 

relacionada às condições operacionais e, acima de tudo, aos materiais selecionados de 

eletrodos.  

Johnson et al. (1999) [148-156] especularam que as reações de transferência de 

oxigênio em altos potenciais anódicos envolvem a produção de radicais •   adsorvidos 

gerados a partir da oxidação da água, assim como mostrado nas Equações 1.4. e 1.5.: 

                  
          -                          Equação 1.4. 

                               -                    Equação 1.5. 

em que S representa os sítios de superfície para a adsorção de espécies •  . 

Uma reação inevitável e indesejável que ocorre concomitantemente é a evolução 

de oxigênio através da oxidação de água, como na Equação 1.6.: 

                             
      -                 Equação 1.6. 

Comninellis et al. (1994, 1996) [157-160] relataram que a natureza do material do 

eletrodo influencia fortemente tanto a seletividade como a eficiência dos processos, em 

particular, vários anodos favoreceram a oxidação parcial e seletiva de poluentes (i.e., 
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conversão), enquanto outros favoreceram a combustão completa a CO2. No mecanismo 

proposto por Johnson et al. (1999) [152], o primeiro passo na reação de transferência de 

oxigênio é a oxidação das moléculas de água para formar radicais hidroxila adsorvidos, 

conforme apresentado na Equação 1.7.: 

                  
           -                       Equação 1.7. 

Os passos seguintes dependem da natureza dos materiais do eletrodo e tornam 

possível distinguir as duas classes limitantes de eletrodos, definidos como anodos 

“   v  ”   “ ã     v  ”: 

    Em           “   v  ”                       çã  m             ã     p  ív    

na superfície do eletrodo, radicais hidroxila adsorvidos podem interagir com o anodo 

formando um óxido superior, como apresentado na Equação 1.8.: 

      
              

     -                        Equação 1.8. 

O par redox da superfície MOx+1/MOx     à  v     é    m    “    ê       v ” 

quimissorvido, pode atuar como um mediador na conversão ou oxidação seletiva de 

  mp         â                    “   v  ”    m  m        E   çã   . .: 

                                              Equação 1.9. 

 b  Em           “ ã     v  ”       é excluída a possibilidade de formação de um 

ó       p                              m     “    ê       v ” f       v     p   m 

ajudar a oxidação não seletiva de compostos orgânicos, o que pode resultar em 

combustão completa a CO2, da forma como apresentado na Equação 1.10.: 

      
                                 -         Equação 1.10. 

                 “    ê       v ”    m     v      m    f       v    p    m p   

uma reação competitiva paralela, ou seja, a evolução de oxigênio, resultando na 

diminuição da eficiência do processo anódico. De acordo com este mecanismo, os 

anodos com baixo sobrepotencial de evolução de oxigênio (i.e., anodos que são bons 

catalisadores para a reação de evolução de oxigênio) como o grafite pirolítico, carbono 

vítro, IrO2, RuO2    p        êm  m   mp    m     “   v ”  p  m        p     

oxidação parcial de compostos orgânicos, enquanto que os anodos de alto 

sobrepotencial para a evolução de oxigênio (i.e., os anodos que são catalisadores ruins 

para a reação de evolução de oxigênio) tais como antimônio dopado com óxido de 

estanho, dióxido de chumbo ou diamante dopado com boro tem um comportamento 



 

 

27 
 

“ ã     v ”   f v     m        çã    mp         p           â          2. Por 

conseguinte, são eletrodos ideais para o tratamento de águas residuais. Na prática, no 

entanto, a maioria dos anodos exibirá um comportamento misto, uma vez que ambos 

participam de caminhos de reações paralelas na oxidação orgânica e nas reações de 

evolução de oxigênio. 

Devido às suas propriedades de grande janela de potencial, resistência à corrosão, 

superfície inerte com baixas propriedades adsortivas e tendência a resistir à desativação, 

o anodo BDD, durante a eletrólise na região de oxidação da água, promove a produção 

de radicais hidroxila fracamente adsorvidos que, sem seletividade, mineralizam 

completamente os poluentes orgânicos com alta eficiência, como ilustrado nas Equações 

1.11. e 1.12.: 

                   
          -                    Equação 1.11. 

                                                Equação 1.12. 

No catodo, a reação apresentada pela Equação 1.3 acontece. Idealmente, 

compostos orgânicos, inorgânicos e micro-organismos são completamente oxidados a 

CO2, ou no mínimo parcialmente oxidados para produtos que são menos tóxicos que os 

originais [161-164]. 

Diversos trabalhos têm apresentado o potencial deste material para oxidação de 

compostos persistentes orgânicos e inorgânicos, além de algas, germes e muitas outras 

substâncias e micro-organismos [124, 146, 161, 165-167]. Além disso, trabalhos 

recentes têm comparado o BDD com outros AOP e outros eletrodos [118, 168-170] e 

todos mostram que o desempenho do BDD é significativamente maior que o de outros 

processos e viável economicamente. 

Elahmadi et al. (2009) [168] mostraram que a remoção de COD e TOC de 

soluções aquosas poluídas com o corante vermelho congo, nas mesmas condições, 

foram de 100% para o BDD e de 85% e 81% para o processo de ozonização, 

respectivamente. Melemeni et al. (2009) [118] mostraram que a desinfecção 

eletroquímica de esgoto municipal gastou 7 minutos em média para diminuir a 

população de bactérias para abaixo de 5%, enquanto a fotocatálise gastou 30 min nas 

mesmas condições. Andrade et al. (2009) [169] mostraram que o consumo energético 

do BDD para mineralizar 100% de um corante têxtil foi de 1,9 kW h kg
-1

, enquanto que 

a mineralização máxima usando anodo de PbO2 foi de 85% e com gasto energético de 

4,4 kW h kg
-1

 [169]. Deste modo, a produção de oxidantes na superfície do diamante 
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pode ser explorada eficientemente para purificação de soluções aquosas contaminadas 

com remoção de cor, odor e toxicidade, além de prevenir doenças originadas pelo 

consumo da água. A geração de oxidantes in situ em dosagens exatas pelo uso de BDD 

simplifica a manipulação de reagentes sólidos, líquidos ou gasosos [171] e estabelece 

sistemas livre de cloro e, portanto, evita a geração de derivados clorados nocivos para a 

saúde humana e para o meio ambiente [172]. 

Tendo em vista a aplicação de filmes de BDD para desinfecção de rejeitos 

aquosos [173], a necessidade de estudos sobre o anodo de BDD é fundamental, uma vez 

que muitos contaminantes emergentes ocorrem em baixa concentração nestas soluções 

aquosas [174]. 

4. MÉTODOS ANALÍTICOS PARA QUANTIFICAR A REMOÇÃO DA 

MATÉRIA ORGÂNICA 

4.1. Demanda química de oxigênio 

O método de determinação da demanda química de oxigênio é amplamente 

utilizado na análise de águas, efluentes e amostras ambientais para a medida do teor de 

matéria orgânica. O parâmetro COD diz respeito à quantidade de oxigênio consumido 

pela matéria orgânica presente na amostra para mineralizar-se a dióxido de carbono 

(CO2). No caso de águas e efluentes o parâmetro COD é importante para estimar o 

potencial poluidor, pois a matéria orgânica presente em efluentes domésticos e 

              b        m         ’á         m      ê    p                   

acarretando uma diminuição do teor de oxigênio disponível à manutenção da vida de 

ecossistemas aquáticos [175-176]. 

Na impossibilidade prática de quantificar diretamente o oxigênio consumido, a 

medida de COD é realizada indiretamente. À amostra são adicionadas substâncias 

oxidantes de quantidade inicial conhecida e determinando a quantidade restante ao final 

da reação é possível determinar a quantidade de matéria orgânica presente na amostra. 

A quantificação do oxidante em excesso pode ser realizada por titulometria ou 

colorimetria. 

Pode-se utilizar como oxidantes o cério(IV), iodato, permanganato e dicromato. O 

dicromato, entretanto, tem sido de longe o oxidante mais utilizado na determinação de 

COD por vários motivos, podendo-se citar: (1) comparando-o aos redutores que 

demandam oxigênio em águas, é o que apresenta maior poder oxidante; (2) é uma 
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substância de referência na forma de sal de potássio, estável tanto no estado sólido 

como em soluções (o que não acontece com o permanganato); (3) tem preço 

relativamente baixo e (4) a determinação do seu excesso pertence à categoria dos 

métodos clássicos utilizados em química analítica [177]. 

A Equação 1.13. apresenta a semirreação de redução do íon dicromato a 

cromo(III) em meio ácido, com potencial padrão de redução de 1,36 V. 

     

 -
     -      

 
      

  
                      Equação 1.13. 

Os métodos analíticos inerentes ao uso do dicromato fundamentam-se 

empiricamente na oxidação de redutores por excesso conhecido do oxidante, a quente, 

em meio de ácido sulfúrico, catalisada por íons prata e na presença de íons mercúrio(II) 

como complexante e eliminador de cloretos. Assim, se CxHyOz for, genérica e 

simplificadamente, uma substância (orgânica) redutora contida em águas, a reação 

representada pela Equação 1.14. mostra tal oxidação: 

                 

  
      

   
 
       

                    
  
              

Equação 1.14. 

na qual n = 4x + y - 2z. Por convenção, então, o número de mols de dicromato reduzido 

corresponde ao número de mols de oxigênio que seria consumido ou demandado. Sendo 

assim, a demanda química de oxigênio pode ser obtida por meio do dicromato residual 

(titulado com Fe
2+

 ou por iodo/tiossulfatometria), ou por meio da leitura do cromo(III) 

formado via métodos fotométricos  

A titulometria do excesso de dicromato deve ceder espaço à leitura fotométrica do 

cromo, pelos inconvenientes que a primeira apresenta, ou seja, a quantidade inicial de 

dicromato precisa ser exatamente conhecida; algumas das soluções titulantes usadas são 

instáveis e exigem padronizações frequentes; a titulação é muito manipulativa, morosa e 

apesar da possibilidade de automação apresenta uma baixa sensibilidade em relação à 

fotometria. 

A técnica colorimétrica é muito simples quando comparada à titulométrica, pois 

exige tão somente a mistura da amostra com o reativo oxidante de dicromato e ácido 

sulfúrico para, após algum tempo, sob aquecimento e posterior resfriamento natural, 

medir-se a absorbância das soluções finais [177]. 
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4.2. Carbono orgânico total 

Em geral, na natureza, o carbono se apresenta na forma de carbono inorgânico 

(IC) e carbono orgânico (OC). Em água potável, o carbono inorgânico se apresenta nas 

formas do dióxido de carbono (CO2), ácido carbônico (H2CO3) e suas formas 

dissociadas. Formas particuladas na forma de minerais como calcita (CaCO3), também 

podem estar presentes. Já o carbono orgânico é em grande parte originado pela matéria 

orgânica presente na água, bem como resultante da sua reação com produtos 

desinfetantes. O nível de exposição da população aos subprodutos dessas reações 

passou a ser monitorado nos Estados Unidos a partir do ano 2000 na água destinada ao 

consumo humano, tendo em vista o potencial carcinogênico e de outros efeitos danosos 

à saúde da população. A agência de proteção ao meio ambiente estabeleceu que o 

monitoramento desses subprodutos passasse a ser feito por meio da análise do nível de 

carbono orgânico total presente na água [178-179]. 

A medição de TOC é obtida de forma direta e indireta. A ideia é converter todas 

as diferentes formas de carbono na forma simples de dióxido de carbono detectando e 

quantificando o gás resultante dessa conversão. Para qualquer uma das técnicas 

utilizadas a remoção e medida do carbono inorgânico é uma etapa prévia. No método 

direto, o carbono orgânico presente na amostra é medido de duas formas; na primeira, o 

carbono inorgânico é removido por meio de um tratamento ácido, normalmente com 

HCl, H3PO4, H2SO3 ou H2SO4, assumindo-se que todo IC está na forma de carbonatos e 

que esses reagem rápida e completamente com o meio ácido produzindo CO2. O gás 

produzido é arrastado com um gás inerte sendo quantificado depois de captado em 

detectores específicos, normalmente infravermelho. Compostos orgânicos voláteis 

podem ser arrastados (purgados) nessa corrente de arraste, porém, nas águas para 

consumo humano, normalmente esses compostos são desprezíveis. Após a acidificação 

e remoção do IC, o OC não volatilizado (purgado) remanescente na amostra é 

submetido a um método de oxidação que pode ser térmico ou químico ou ainda por 

raios ultravioletas, sendo o CO2 produzido nesta oxidação, novamente arrastado por um 

gás inerte até um detector específico onde é efetuada a leitura e finalmente, por meio de 

uma curva de calibração, obtido o resultado dos níveis TOC. 

No método indireto, o OC é obtido por meio da subtração do IC do conteúdo total 

de carbono presente na amostra, determinados isoladamente, isto é, OC = TC - IC. O 

carbono inorgânico é obtido pela acidificação da amostra a exemplo do método anterior, 
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sendo o IC quantificado. Em outra amostra, o carbono total é obtido pela oxidação 

química com persulfatos conjuntamente com raios ultravioleta ou persulfatos sob 

aquecimento, seguindo-se com o arraste, com um gás inerte do CO2 resultante da 

reação. Outra técnica de oxidação para o carbono total é a via termocatalítica onde a 

amostra é submetida a temperaturas da ordem de 680 ºC ou maiores. 

A forma de detecção do CO2 produzido das etapas de oxidação também difere de 

equipamento para equipamento. Os mais comumente utilizados são os detectores de 

condutividade para os processos de oxidação a baixas temperaturas, detectores não 

dispersíveis de infravermelho (non-dispersible infra-red - NDIR) e os detectores de 

condutividade térmica para os processos de oxidação com temperaturas elevadas [180]. 

Assim como a demanda química de oxigênio, a determinação de carbono orgânico 

total é uma técnica frequentemente utilizada para monitorar matéria orgânica e também 

empregada para avaliar a eficiência de métodos de degradação de compostos orgânicos 

tóxicos, bem como de tratamento de efluentes industriais [181]. 

5. ESPECTROFOTOMETRIA UV/VISÍVEL 

Medidas de absorção nas regiões ultravioleta e visível são largamente utilizadas 

para a identificação e determinação de diversas espécies inorgânicas e orgânicas. Os 

métodos de absorção molecular na região do ultravioleta e visível (UV/Vis) são 

provavelmente os mais utilizados para análise quantitativa em laboratórios químicos, 

ambientais, forenses e clínicos em todo o mundo. 

5.1. A magnitude das absortividades molares 

Empiricamente, as absortividades molares ( ) que variam de zero a um valor 

máximo de ordem de 10
5
 L mol

-1
 cm

-1
 são observadas na espectrometria de absorção 

molecular nas regiões ultravioleta e visível. Para um sinal de absorção máxima, em 

particular, a magnitude de   depende da seção transversal de captura das espécies e da 

probabilidade de ocorrer uma transição energética por absorção. A relação entre   e 

essas variáveis é mostrada na Equação 1.15. como sendo: 

                                                  Equação 1.15. 

onde P é a probabilidade de transição e A é a área da secção transversal do alvo em 

cm
2
/molécula. A área para as moléculas orgânicas típicas tem sido estimada a partir de 

estudos de difração de elétrons e de raios-X como sendo 10
-15

 cm
2
/molécula; as 

probabilidades de transição variam de zero a um. Para as transições permitidas pela 
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mecânica quântica, os valores de P variam de 0,1 a 1, o que leva a bandas de absorção 

intensas ( máx = 10
4
 a 10

5
 L mol

-1
 cm

-1
). Absorções máximas com absortividades 

molares menores que 10
3
 são classificadas com sendo de baixa intensidade. Elas 

resultam de transições proibidas, que têm probabilidades de ocorrência menores que 

0,01 [182]. 

5.2. Espécies absorventes 

A absorção de radiação ultravioleta ou visível por uma espécie atômica ou 

molecular M pode ser considerada um processo de duas etapas. A primeira envolve a 

excitação eletrônica, como mostrado pela Equação 1.16.: 

                                                Equação 1.16. 

  p           b   çã     fó       p      pé      é           m                

representada por M
*
. O tempo de vida da espécie excitada é extremamente breve (10

-8
 a 

10
-9

 s). Cada um dos diversos processos de relaxação pode levar à desexcitação de M
*
. 

O tipo mais comum de relaxação envolve a conservação da energia de excitação em 

calor, como mostrado na Equação 1.17.: 

                                                Equação 1.17. 

A relaxação pode ocorrer também por um processo fotoquímico como a 

decomposição de M
*
 para formar novas espécies. Alternativamente, a relaxação pode 

envolver reemissão por fluorescência ou fosforescência. É importante notar que o tempo 

de vida de M
*
 é usualmente tão curto que a sua concentração, em qualquer instante, é 

desprezível. Além disso, a quantidade de energia térmica liberada para relaxação é 

muito pequena. Assim, medidas de absorção criam uma perturbação mínima do sistema 

em estudo, exceto quando ocorre decomposição fotoquímica [182]. 

A absorção de radiação ultravioleta ou visível é, geralmente, o resultado da 

excitação de elétrons de ligação. Devido a isso, os comprimentos de onda das bandas de 

absorção podem ser correlacionados com os tipos de ligação nas espécies em estudo. A 

espectroscopia de absorção molecular é, então, uma técnica válida para identificar 

grupos funcionais de uma molécula. Mais importante, entretanto, são as aplicações da 

espectroscopia de absorção das radiações ultravioleta ou visível para a determinação 

quantitativa de compostos contendo grupos absorventes [182]. 

A absorção de radiação ultravioleta e visível por moléculas ocorre geralmente em 

uma ou mais bandas de absorção eletrônicas; cada uma das quais é formada por linhas 
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muito próximas, porém discretas. Cada linha resulta da transição de um elétron do 

estado fundamental para um dos muitos estados de energia vibracional e rotacional 

associados a cada estado de energia eletrônica excitada. Como há muitos desses estados 

vibracionais e rotacionais e suas energias diferem um pouco, muitas linhas bastante 

próximas estão contidas em uma banda típica [182]. 

Todos os compostos orgânicos são capazes de absorver radiação eletromagnética, 

pois todos contêm elétrons de valência que podem ser excitados para níveis mais altos 

de energia. 

5.3. Transdutores de fótons multicanal 

O primeiro detector multicanal utilizado em espectroscopia foi uma placa 

fotográfica ou uma fita de um filme que era colocada no plano focal de um 

espectrofotômetro, de forma que todas as linhas em um espectro podiam ser registradas 

simultaneamente. A detecção fotográfica é relativamente sensível, com algumas 

emulsões respondendo a somente 10 ou 100 fótons. A limitação primária desse tipo de 

detector, no entanto, é o tempo necessário para se revelar a imagem do espectro e para 

converter o escurecimento da emulsão em intensidade de radiação [182]. 

Os transdutores multicanal modernos consistem de um arranjo de pequenos 

elementos fotossensíveis posicionados linearmente ou em um padrão bidimensional 

(matriz) sobre um único chip semicondutor. O chip, que usualmente é feito de silício e 

tipicamente apresenta dimensões de poucos milímetros de lado, também contém o 

circuito eletrônico para produzir um sinal de saída de cada elemento, quer sequencial ou 

simultaneamente. Para estudos espectroscópicos, um transdutor multicanal é geralmente 

colocado no plano focal do espectrofotômetro, de forma que os vários elementos 

dispersos do espectro possam ser transduzidos e medidos simultanea e instantaneamente 

[182]. 

Três tipos de dispositivos multicanal são utilizados nos instrumentos 

espectroscópicos comerciais: o arranjo linear de fotodiodos (PDA), os dispositivos de 

injeção de carga (CID) e os dispositivos de acoplamento de carga (CCD). Os PDA são 

transdutores de uma dimensão nos quais os elementos fotossensíveis são arranjados 

linearmente sob a face do transdutor. Em contraste, os elementos discretos 

fotossensíveis dos CID e dos CCD são arranjados como matrizes bidimensionais. Os 

transdutores de injeção de carga e de acoplamento de carga operam por meio da coleta 

de cargas fotogeradas em várias áreas da superfície do transdutor medindo, então, a 



 

 

34 
 

quantidade de carga acumulada em um período de tempo curto. Em ambos os 

dispositivos (CID e CCD), a medida é realizada por meio da transferência de carga de 

uma área de coleta para uma área de detecção. Por essa razão, os dois tipos de 

transdutores são por vezes chamados dispositivos de transferência de carga (CTD). 

Esses dispositivos apresentam uso difundido como transdutores de imagem para 

aplicações em televisão, celulares, máquinas fotográficas digitais e astronomia [182]. 

Infelizmente os PDA não conseguem igualar o desempenho dos tubos 

fotomultiplicadores (transdutor fotoemissivo) em relação à sensibilidade, à faixa 

dinâmica e à razão sinal/ruído. Entretanto, os CCD são dispositivos que apresentam a 

vantagem multicanal e as várias vantagens das fotomultiplicadoras. Neste trabalho, o 

transdutor CCD foi usado e, portanto, ampliou-se o foco neste transdutor [182]. 

5.4. Dispositivos de acoplamento de cargas 

Os CCD são comercializados por diversos fabricantes e encontrados em uma 

variedade de tipos e formas. A Figura 1.1.(a) ilustra a disposição dos detectores 

discretos em um arranjo típico constituído por 512 × 320 pixels. Observe que, nesse 

caso, o semicondutor é formado de silício tipo n e o capacitor é polarizado 

positivamente, de forma que os elétrons formados pela absorção da radiação são 

coletados no poço de potencial abaixo do eletrodo e os buracos se movem para fora da 

camada tipo n, em direção ao substrato. Observe também que cada pixel é constituído 

por três eletrodos (identificados por 1, 2 e 3 na Figura 1.1.(b)). Para medir a carga 

acumulada, um circuito de clock de três fases é empregado para deslocar a carga em 

etapas para a direita em direção ao registrador de deslocamento de alta velocidade 

mostrado na Figura 1.1a. As cargas são, então, transferidas para um pré-amplificador e, 

após, para a leitura. Assim, uma varredura linha por linha da superfície do detector é 

realizada. A leitura neste caso neutraliza a carga acumulada. Um CCD oferece a 

vantagem de grande sensibilidade em baixos níveis de radiação [182]. 
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Figura 1.1. Um arranjo CCD: (a) Arranjo de 512 × 320 pixels; e (b) Esquema 

mostrando quatro dos detectores individuais. 

Arranjos lineares de CCD estão atualmente disponíveis com até 12000 pixels. 

Esses dispositivos fornecem uma detecção de resolução muito alta da informação 

espectral em uma faixa ampla e crescente de aplicações analíticas. 

Ao se utilizar um transdutor CCD, a largura da fenda do espectrógrafo usualmente 

é ajustada, de forma que a imagem da fenda de entrada ocupe exatamente a área da 

superfície do dispositivo. Assim, a informação obtida é equivalente àquela registrada 

durante uma varredura com um espectrofotômetro convencional. A informação sobre 

todo o espectro é acumulada essencial e quase simultaneamente, em elementos discretos 

em vez de contínuos [182]. 

5.5. Instrumentos multicanal 

Os arranjos de detectores começaram a aparecer nos espectrofotômetros UV/Vis 

na década de 1980. Com um arranjo de diodos, ou mais recentemente um arranjo CCD, 

localizado no plano focal do espectrógrafo, um espectro pode ser obtido por varredura 

eletrônica em vez de varredura mecânica. Todos os pontos necessários para definir um 

espectro podem ser coletados simultaneamente. O conceito de instrumento multicanal é 

atraente devido à velocidade com a qual os espectros podem ser adquiridos, bem como 

às suas aplicações para as determinações simultâneas de multicomponentes. 
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Atualmente, diversas empresas fabricantes de equipamentos oferecem esses 

instrumentos na forma de espectrofotômetros de bancada ou em versões miniaturizadas. 

A Figura 1.2. mostra uma imagem esquemática de um espectrógrafo de fibra 

óptica na versão miniaturizada usando um arranjo CCD linear. O diagrama óptico é 

semelhante ao de um espectrofotômetro de bancada de feixe duplo, exceto pelo fato de 

que fibras ópticas são usadas para transportar a radiação da célula e não haver fenda de 

saída. 

 
Figura 1.2. Espectrógrafo típico que usa o CCD como transdutor de fótons. 

(1) Conector da fibra óptica; (2) Fenda de entrada; (3) Filtro de bloqueio; (4) Espelho 

colimador; (5) Grade de difração (fixa); (6) Espelho focalizador; (7) Lentes do detector; 

e (8) Transdutor: arranjo linear de CCD. FONTE: Ocean Optics [183]. 

Observando-se a Figura 1.2., pode-se descrever o funcionamento do instrumento 

da seguinte forma: ocorre a (1) entrada da radiação através da fibra óptica em que a 

quantidade de luz que entra é controlada por uma (2) fenda de entrada e um (3) filtro, 

que restringe o intervalo de comprimento de onda. A luz filtrada, em seguida, encontra 

um (4) espelho que colima a radiação sobre a (5) grade de difração fixa. Como um 

prisma, esta dispersa diferentes comprimentos de onda para um (6) espelho que focaliza 

a radiação em direção a (7) lentes que ajudam a focalizar a radiação a partir da fenda 

para os pequenos elementos do transdutor, aumentando a eficiência de coleta da 

radiação no (8) transdutor multicanal com 3648 elementos. O transdutor converte o 

sinal óptico para o formato digital. 

Especificamente, o espectrógrafo USB4000, usado neste trabalho, é compacto e 

cabe na palma da mão. Possui as dimensões de 89,1 mm × 63,3 mm × 34,4 mm e pesa 

apenas 190 g. Apresenta um detector Toshiba TCD1304AP de arranjo linear CCD, com 

faixa de trabalho de 200 a 1100 nm, com 3648 pixels de 8 μm × 200 μm cada e 

profundidade do poço de pixel de 100000 elétrons. Apresenta uma razão sinal/ruído de 
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300:1, resolução A/D (analógica/digital) de 16 bits, ótima correção do ruído escuro 

(dark noise) e linearidade corrigida maior que 99%. Seu tempo de integração é de 

3,8 ms a 10 s e o tempo de transferência de dados de um espectro completo é de 4 ms, 

utilizando a porta USB 2.0. Há possibilidade de utilizar diferentes sistemas operacionais 

[183]. Com transdutores multicanal é possível realizar o monitoramento 

espectrofotométrico continuamente, ou seja, on-line, com salvamento automático. 

A Figura 1.3. apresenta um esquema de montagem do sistema utilizando a fonte 

de radiação, as fibras óticas, o compartimento de amostra, o espectrógrafo Ocean Optics 

USB4000 e o microcomputador portátil (netbook). 

 
Figura 1.3. Esquema de montagem do sistema que utiliza um espectrógrafo 

multicanal compacto. FONTE: Ocean Optics [183]. 

Na Figura 1.3., observa-se a fonte onde se localizam as lâmpadas de deutério (200 

a 400 nm) e tungstênio halogênio (360 a 850 nm), conectada por uma fibra óptica ao 

compartimento de amostra, que se conecta ao espectrômetro Ocean Optics USB4000, 

que por sua vez, se conecta via USB ao microcomputador portátil. Todos os comandos 

de configuração, análise, visualização e salvamento são realizados por meio de um 

software instalado no microcomputador portátil. 

No presente trabalho utilizou-se tanto a análise espectrofotométrica em batelada, 

i.e., retirando alíquotas em tempos definidos para posterior leitura, bem como a análise 

contínua on-line. O monitoramento espectrofotométrico em tempo real apresenta as 

seguintes vantagens: (1) não é necessário retirar alíquotas para a realização das leituras; 

(2) evita-se perda de amostra para esta finalidade durante a degradação e 
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consequentemente não ocorre diminuição de volume total; (3) a instrumentação é 

compacta; (4) é possível detectar erros no sistema e corrigí-los no decorrer do processo 

ou ainda abortá-lo evitando perda de tempo; (5) os espectros são obtidos a cada 3,8 ms, 

que é o tempo de integração do instrumento, e pode-se salvá-los em curtos espaços de 

tempo, por exemplo, de 2 min; (6) com a obtenção dos espectros em curto intervalo de 

tempo tem-se no final do processo uma enorme quantidade de dados, o que torna as 

análises multivariadas ainda mais confiáveis e (7) é possível importar os dados em 

tempo real e realizar análises multivariadas no tempo, tornando a interpretação dos 

dados também simultânea. 

6. QUIMIOMETRIA 

Por meio da análise espectrofotométrica é possível obter uma grande quantidade 

de informações sobre as reações que ocorrem no processo, por exemplo, de 

eletrodegradação dos compostos. Os dados espectrais são usualmente (e infelizmente) 

analisados univariadamente, i.e., um comprimento de onda é associado a um composto 

específico. A evolução com o tempo da concentração de uma espécie química em 

particular é acompanhada pelo aumento ou decréscimo da mesma naquele comprimento 

de onda específico. Entretanto, em situações onde há sobreposição espectral, ou seja, 

baixa seletividade, selecionar um comprimento de onda não é um procedimento correto, 

visto que altos erros sistemáticos podem ser obtidos e a análise torna-se não confiável. 

Nestes casos, uma análise multivariada dos dados pode superar a maioria dos problemas 

relatados para a análise univariada, além de fornecer informações impossíveis de serem 

obtidas via análise de apenas um comprimento de onda [184]. 

Na análise univariada faz-se inferências sobre um fenômeno, reduzindo o número 

de variáveis e trabalhando com cada uma de maneira isolada. É indicada em caso de 

variáveis independentes entre si, quando é possível interpretar um sistema complexo por 

meio do comportamento de poucas variáveis que não estabelecem relações mútuas. As 

técnicas estatísticas univariadas não são suficientes quando um fenômeno depende de 

muitas variáveis e existem relações que produzem efeitos mútuos, antagônicos ou 

sinergéticos entre essas variáreis. 

O tratamento estatístico de dados multivariados fornece uma visão global do 

fenômeno, pois estuda as relações entre as variáveis e como seus efeitos determinam o 

comportamento do sistema. É utilizada para interpretar conjuntos de dados obtidos 

utilizando diferentes metodologias levando em conta todas as variáveis medidas. 
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Historicamente, a análise de dados multivariados em química tem utilizado ferramentas 

desenvolvidas na área de ciências sociais como economia (econometria) e psicologia 

(psicometria). Apesar de serem interpretadas para objetivos específicos em cada área, a 

maioria destas ferramentas se baseia em sofisticados métodos matemáticos, estatísticos, 

computacionais e de lógica formal [185-186]. Em química, as análises multivariadas são 

úteis para: (1) planejar ou selecionar procedimentos experimentais ótimos; (2) extrair o 

máximo da informação química relevante pela análise dos dados; e (3) obter 

conhecimentos sobre os sistemas químicos estudados [187]. 

Com a aplicação destas ferramentas sobre dados fundamentalmente obtidos nas 

áreas da química, nasceu uma nova disciplina designada por Svante Wold em 1972 de 

quimiometria [188]. Há um consenso geral de que a quimiometria nasceu no início da 

década de 1970 com diversos trabalhos científicos e eventos, todos direcionados para a 

análise de dados químicos multivariados. 

A criação desta nova disciplina ocorreu, principalmente, devido à automação dos 

laboratórios com o aumento significativo no número de instrumentos analíticos que 

fornecem dados multivariados [189]. Além disso, outras importantes contribuições 

foram a acessibilidade a microcomputadores e a disponibilidade de metodologias e 

softwares dedicados à realização de cálculos com dados multivariados [186]. 

Atualmente a quimiometria está suficientemente estabelecida e seu uso 

disseminado [190]. Cada vez mais, metodologias quimiométricas estão sendo 

aperfeiçoadas e/ou desenvolvidas de maneira direcionada para os problemas de origem 

química [191-192]. 

Em química os objetos de estudo são amostras, que podem ser espectros ou 

voltamogramas inteiros de um conjunto de amostras, área de picos, cromatogramas, 

cálculos de parâmetros físico-químicos de moléculas, etc. As variáveis são os 

comprimentos de onda, os tempos de retenção, os potenciais elétricos em uma varredura 

voltamétrica, etc. A partir destas informações constrói-se uma matriz de dados, 

denominada muitas vezes de matriz X, que é analisada utilizando métodos 

quimiométricos. Cada método tem sua característica e finalidade. 

Os químicos, por exemplo, frequentemente encontram misturas cuja composição 

pode não ser completamente caracterizada. Isso pode ocorrer, por exemplo, quando um 

composto ou uma mistura de compostos é degrada e monitorada por meio de espectros 

UV/Vis. Os espectros não são mais seletivos, uma vez que os produtos (não conhecidos) 

absorvem. Em relação à mistura é ainda pior, pois os espectros dos componentes puros 
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podem se sobrepor. Nesta situação, recomenda-se realizar uma separação prévia dos 

compostos presentes da mistura e assim descobrir quantos são. A metodologia neste 

caso é a separação cromatográfica líquida com detecção espectroscópica ou 

espectrométrica (massas). Entretanto, as separações cromatográficas são morosas, 

exigem consumo de reagentes, solventes e diversos consumíveis de alto custo, 

necessitam de operadores bem treinados e, na maioria das vezes, são análises discretas 

(uma amostra por vez) e destrutivas. 

Uma metodologia quimiométrica, entretanto, pode ser aplicada sobre os espectros 

obtidos em situação de baixa seletividade e após as análises matemáticas e estatísticas, 

chegar aos mesmos resultados que seriam obtidos via uma separação química, i.e., 

cromatográfica. A vantagem neste caso é a utilização de uma técnica de análise rápida, 

de baixo custo, fácil de usar, não destrutiva, com amostragem contínua (on-line) e que 

pode apresentar alta seletividade. Esta metodologia quimiométrica é chamada de análise 

de misturas e é composta de diferentes algoritmos, tais como: (1) a análise dos fatores 

evoluintes (EFA), que é empregada para determinar o número de componentes 

presentes na mistura; (2) a estimativa inicial dos componentes espectrais ou das 

concentrações, muitas vezes realizada pelo algoritmo PURE [193] ou por meio dos 

loadings obtidos a partir da análise das componentes principais (PCA) e, por fim, (3) a 

resolução de curva multivariada (MCR), que é empregada para separar os perfis 

espectrais puros dos componentes da mistura, bem como o perfil de concentração destes 

componentes na mistura. O algoritmo dos quadrados mínimos alternados (ALS) é o 

mais empregado para executar o MCR [194]. 

Nesta dissertação o EFA, o PURE e o MCR-ALS foram usados e uma breve 

descrição destas metodologias será apresentada. 

6.1. Análise dos fatores evoluintes 

O rank, ou posto, de uma matriz de dados dentro de um estudo 

espectrofotométrico da cinética de uma reação em que um reagente se converte a um 

produto, por exemplo, é igual ao número de espécies espectrofotometricamente ativas, 

i.e., dois. Já o posto de uma matriz de espectros de uma reação de degradação, em que o 

reagente de partida se fragmenta em diferentes componentes, será igual ao número de 

espectros diferentes gerados a partir da espécie ou espécies químicas iniciais, i.e., 

quantas fontes independentes estão presentes.  
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A obtenção de informações sobre o número e a natureza dos componentes no 

conjunto de dados é o objetivo principal dos métodos de análise do rank local, que são 

usados para descrever e localizar a evolução de cada componente do sistema. Isto é 

alcançado por meio da combinação de informações obtidas a partir da análise de 

classificação múltipla dos ranks, realizadas em zonas limitadas (linhas ou colunas) do 

conjunto de dados. A EFA é um dos métodos de análise de ranks locais mais 

empregado para este fim. Ela utiliza a evolução sequencial de componentes principais 

em função do tempo, aplicando o algoritmo da decomposição dos valores singulares 

(SVD) sequencialmente, a partir da primeira amostra até a última [195-197]. 

O algoritmo EFA determina o número de compostos presentes no sistema 

inspecionando os valores singulares obtidos a partir da análise do aumento do número 

de espectros consecutivos. 

A EFA nasceu como um modo quimiométrico de monitorar a evolução química 

de componentes em sinais misturados, tais como espectros sobrepostos, picos 

cromatográficos com mais de um componente eluindo, etc [195-196]. A ideia 

fundamental da EFA é seguir os valores singulares da decomposição SVD de uma 

matriz de dados quando linhas (amostras) são adicionadas a esta matriz, a partir da 

primeira amostra. A evolução de sistemas químicos é medida gradualmente pela 

gravação dos valores singulares em novo vetor para cada estágio do processo. 

Dada uma matriz X com m amostras e n variáveis, o valor singular da primeira 

linha (amostra) é determinado. Em seguida, os valores singulares para as primeiras duas 

linhas são calculados, seguidos pelas primeiras três linhas e assim até todas as m 

amostras terem sido consideradas. O procedimento é chamado de EFA direta quando a 

análise é realizada da primeira amostra até a última e é chamado de EFA inversa (ou 

reversa), quando é realizado da última até a primeira. Em ambos os casos se investiga o 

surgimento ou decaimento das contribuições dos componentes no processo, 

respectivamente. A Figura 1.4. apresenta a informação obtida pelo cálculo da EFA 

[198]. 

Cada vez que uma nova linha é adicionada à matriz em expansão, os valores 

singulares correspondentes são calculados e salvos. A primeira coluna da matriz da EFA 

possui todos os primeiros valores singulares calculados em cada decomposição SVD 

sequencial. A segunda coluna da matriz da EFA possui todos os segundos valores 

singulares calculados em cada decomposição SVD sequencial e assim sucessivamente. 

Assim, cada fonte de informação independente contribui com uma coluna na matriz do 



 

 

42 
 

EFA. Ao plotar estas colunas, as linhas esboçadas que se destacarem no gráfico indicam 

uma fonte de informação independente. 

As curvas da EFA direta (linhas finas sólidas) são produzidas pela plotagem dos 

logaritmos dos valores singulares obtidos. As curvas da EFA inversa (linhas finas 

tracejadas), também foram produzidas pela plotagem dos logaritmos dos valores 

singulares obtidos. As linhas que conectam os valores singulares correspondentes, i.e., 

todos os primeiros valores singulares, os segundos valores singulares e os n-ésimos 

valores singulares, indicam a evolução dos valores singulares ao longo do processo e, 

como consequência, a variação dos componentes do processo. O surgimento de um 

novo valor singular acima do nível de ruído do sinal pelo conjunto de valores singulares 

não significantes indica o surgimento de um novo componente na EFA direta e o 

desaparecimento de um componente na EFA reversa. 

 
Figura 1.4. Informações obtidas a partir da análise de EFA. Gráficos combinados 

da EFA direta (linhas sólidas) e EFA reversa (linhas tracejadas). As linhas grossas com 

estilos diferentes são os perfis de concentração de derivados.  

As informações geradas pela EFA podem ser usadas na detecção e localização do 

surgimento e desaparecimento de espécies químicas em um processo evoluinte. 

Posteriormente à realização da EFA, que é usada para desvendar o número de 

componentes presentes no sistema, aplica-se o Pure, e com acesso à estimativa inicial, 

pode-se aplicar então o MCR. 
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6.2. Estimativa inicial das variáveis puras 

O método de seleção das variáveis puras pesquisa as colunas mais representativas 

(ou linhas) no conjunto de dados. Alguns destes métodos operam no espaço abstrato das 

componentes principais [199], enquanto que outros trabalham no espaço das variáveis 

reais [200-201]. Entre os últimos, a aproximação pioneira e mais frequetemente usada é 

a SIMPLISMA (simple-to-use interactive self-modeling mixture analysis) [200]. A 

informação obtida consiste dos perfis de concentração ou espectral mais puros, que 

pode ser usada como estimativa inicial nos processos de resolução iterativos, 

principalmente na análise de misturas por automodelagem (SMMA), também conhecida 

como resolução de curva multivariada (MCR). 

O método SIMPLISMA seleciona a variável mais pura com base na determinação 

do ângulo máximo entre as variáveis pelo cálculo do ângulo máximo gradual (SMAC) 

[193]. Os detalhes do método são descritos na referência [200] e o algoritmo é 

apresentado na referência [202]. 

No SIMPLISMA é assumido que cada componente na mistura tem uma variável 

(e.g., um comprimento de onda), uma intensidade finita para um componente particular 

e a variável tem uma intensidade zero para todos os outros componentes na mistura. 

Uma vez que as intensidades das variáveis puras são diretamente proporcionais às 

concentrações dos componentes associados, elas podem ser usadas para resolver os 

espectros a partir dos dados originais usando uma aproximação por quadrados mínimos. 

As variáveis puras exibem um desvio padrão relativo alto (coeficiente de 

variação), que é a base para o SIMPLISMA determinar suas variáveis puras. Depois de 

uma variável pura ter sido determinada, uma função ponderada elimina a componente 

associada a esta. SIMPLISMA é um método sucessivo e o usuário pode interagir 

quando necessário. 

6.3. Resolução multivariada de curvas 

No ambiente analítico, dados espectrais resultam da análise de amostras que 

frequentemente representam misturas. Extrair informação sobre os componentes puros 

de uma mistura é na maioria das vezes o principal problema, especialmente quando 

espectros de referência não estão disponíveis. Para este tipo de problema, as técnicas de 

análise de mistura por alto-modelagem (SMMA) têm sido desenvolvidas. O objetivo 

das SMMA é decompor matematicamente uma resposta instrumental formada por uma 

mistura em contribuições puras de cada componente envolvido no sistema estudado 
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[184]. O SMMA é recomendado quando não é possível obter os espectros puros de 

sistemas multicomponentes ou quando este processo é muito complexo, consome muito 

tempo ou é economicamente dispendioso [198]. 

Uma genérica maneira de executar uma SMMA pode ser descrita como segue. 

Dados obtidos a partir de um monitoramento espectroscópico de um processo químico 

podem ser arranjados em uma matriz de dados D (r×c), em que as linhas r são os 

números de espectros armazenados através do processo e as colunas c são as variáveis 

instrumentais, na maioria das vezes, os comprimentos de onda. A decomposição MCR 

da matriz D é executada de acordo com a Equação 1.18.: 

D = CS
T
 + E                                     Equação 1.18. 

em que C (r×n) é a matriz descrita como a contribuição de n espécies envolvidas no 

processo, as quais são espectrofotometricamente ativas e variam nas diferentes r linhas 

da matriz de dados (perfis de concentração). S
T
 (n×c) é a matriz descrita como resposta 

instrumental das n espécies envolvidas (perfis dos espectros puros) e E (r×c) é a matriz 

de resíduos e contém a variância não explicada pelo produto CS
T
. 

A Equação 1.18. pode ser resolvida por métodos não iterativos (e.g. análise 

fatorial por janela (WFA), análise fatorial por subjanela (SFA), evolução heurística das 

projeções latentes (HELP), resolução da projeção ortogonal (OPR), análise dos vetores 

paralelos (PVA)) ou por aproximações iterativas (e.g. análise fatorial iterativa para 

transformação do alvo (ITTFA), análise fatorial da resolução (RFA), SIMPLISMA ou 

MCR-ALS). Métodos iterativos são os mais frequentemente usados devido a sua 

flexibilidade, pois não requerem hipóteses no modelo e possuem maior habilidade para 

manipular diferentes tipos de estrutura de dados e problemas químicos. Além disso, são 

capazes de integrar informações externas no processo de resolução [184]. 

Entre os SMMA, o método iterativo de MCR-ALS é o mais utilizado [203]. O 

procedimento de resolução usando o método MCR-ALS se inicia pelo cálculo dos perfis 

de concentração (matriz C) por quadrados mínimos, como mostrado na Equação 1.19.: 

C = (DS) (S
T
S)

-1
                                 Equação 1.19. 

em que S é uma estimativa inicial dos espectros puros, normalmente obtida usando o 

método SIMPLISMA. O número n de espécies envolvidas é obtido por meio do método 

EFA. 



 

 

45 
 

Os perfis de concentração são então modificados, considerando a não 

negatividade (dentro de um limite de tolerância) dos espectros. Em seguida um novo 

conjunto de espectros (matriz S) é obtido por quadrados mínimos, como na Equação 

1.20.: 

S= (D
T
C)(C

T
C)

-1
                                Equação 1.20. 

A soma quadrática dos resíduos, SSR, é então calculada como nas Equações 1.21. 

e 1.22.: 

E = D – CS
T
                                    Equação 1.21. 

          
  

   
 
                                   Equação 1.22. 

As equações 1.19. a 1.22. são repetidas iterativamente até que uma diferença 

relativa no valor de SSR de duas iterações consecutivas seja menor que o limite de 

convergência previamente definido [204]. 

Após a convergência, a matriz C contendo os perfis de concentração das n 

espécies envolvidas e a matriz S contendo os espectros puros das n espécies envolvidas 

são obtidas. 

Esta resolução é possível se for assumido que o posto da matriz de dados (posto 

químico) é igual ao número de espécies ativas espectroscopicamente, quando nenhuma 

outra contribuição, tais como ruídos instrumentais, estão presentes. 

Quando o sistema analisado vem de um processo evoluinte (como é o caso de 

reações químicas), o conjunto de dados é frequentemente posto deficiente (i.e., seu 

posto químico é menor que o número total de compostos absorventes). Neste caso, em 

que uma mistura reacional é considerada, um posto deficiente pode aparecer na matriz 

de concentração C por várias razões. Os perfis de concentração das espécies 

absorventes podem não ser linearmente independentes devido ao sistema de reações 

subjacentes. 

Outra causa de posto deficiente é o então chamado posto sobreposto, que aparece 

quando diversas espécies químicas tem um perfil comum em uma ou duas ordens de 

magnitude. Este seria o caso de um processo em que dois ou mais produtos são 

formados ou consumidos durante a reação a taxas iguais, produzindo perfis de 

concentrações também de formas iguais [184]. 

Algumas deficiências de posto podem ser resolvidas pelo uso da matriz 

aumentada [205]. Na matriz aumentada [D1;v1;v2;…vn], v1, v2 e vn são os espectros 
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puros de alguns componentes presentes na mistura e D1 é a matriz da mistura. O sucesso 

da matriz aumentada está ligado à informação apropriada sobre o posto completo 

acrescentada à matriz posto deficiente.  
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CAPÍTULO 2 

ELETRODEGRADAÇÃO DE FÁRMACOS UTILIZANDO ANODOS BDD 

CILÍNDRICOS 

1. INTRODUÇÃO 

Os fármacos têm sido reconhecidos atualmente como alguns dos contaminantes 

emergentes em águas superficiais e subterrâneas que geram contaminações complexas 

de efeitos preocupantes no meio ambiente [1]. As pesquisas de foco ambiental têm se 

intensificado em várias áreas que envolvem estes compostos, como por exemplo, na 

detecção e identificação destes fármacos em águas de diferentes origens, no estudo e 

determinação dos efeitos provenientes de sua contaminação nos ecossistemas, no estudo 

e desenvolvimento de métodos para sua degradação em efluentes, entre outros [2-6]. 

Devido a grande quantidade produzida e consumida, fármacos têm sido 

detectados em águas superficiais, subterrâneas, residuárias e potáveis, pois não são 

completamente removidos nos processos convencionais de tratamento de esgotos [7-9]. 

Além disso, em muitos países como no Brasil, a situação é ainda mais alarmante, sendo 

que apenas 44,5% do esgoto é coletado e, desta parte, apenas 37,9% é tratado [10]. A 

resolução para a problemática não está apenas em coletar e tratar o esgoto antes do 

descarte adequado nos rios, mas também em mitigar o problema. 

Fármacos em águas residuais podem ser tratados por muitos processos diferentes, 

como coagulação, flotação de espuma, adsorção usando carvão ativado, coagulação 

combinada à adsorção com carvão, entre outros. A maioria destes métodos são não 

destrutivos e os produtos farmacêuticos são transferidos para outra fase, a qual precisa 

ser regenerada [11-15]. 

Uma forma de eliminar produtos farmacêuticos, sem gerar resíduos tóxicos 

secundários, é empregar AOP [4, 16-20] como tratamento terciário da água para 

consumo humano. Nos AOP decompõem-se os compostos persistentes principalmente 

em CO2, H2O e alguns intermediários, geralmente ácidos de baixas massas molares. 

Dentre os diversos AOP, a oxidação eletroquímica utilizando anodos BDD é 

notavelmente muito favorável para o tratamento terciário de águas [21-24]. O BDD 

apresentam excelentes características para serem usados como anodos em tratamento 

eletroquímico de águas contaminadas [25-26]. 
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Neste capítulo estudamos o processo de eletrodegradação de três produtos 

farmacêuticos amplamente utilizados, o diclofenaco de sódio (anti-inflamatório), 

hidrocloreto de oxitetraciclina e hidrocloreto de clorotetraciclina (ambos antibióticos). 

A eletrodegradação foi realizada, utilizando como anodos, substratos cilíndricos de 

silício ou de nióbio revestidos com filme BDD. 

Em estudos de eletrodegradação, os compostos são geralmente quantificados com 

calibração univariada, que registra a absorbância em um determinado comprimento de 

onda dos espectros UV/Visível [27-28], ou com a determinação de TOC [29-33] durante 

a degradação. Estas análises geram informações apenas sobre o comportamento de uma 

espécie e, se houver mais de um composto, se houver um interferente no meio de reação 

ou se um subproduto é formado durante a eletrodegradação, o monitoramento 

univariado fornece elevado risco de obterem-se resultados errôneos [34]. 

Propomos aqui realizar um estudo de eletrodegradação simultânea destes produtos 

farmacêuticos e avaliar a cinética de degradação de cada composto. Nós estabelecemos 

pela primeira vez uma metodologia analítica rápida, que registrou espectros UV/Vis 

durante o processo de eletrodegradação, e um tratamento de dados usando MCR-ALS, 

que permite a resolução espectral e quantificação dos analitos na presença de 

interferentes [35]. 

Este trabalho teve como objetivo estudar a eficiência do anodo cilíndrico de BDD 

na degradação de uma mistura de fármacos e também mostrar a possibilidade de aplicar 

um método analítico rápido empregando espectroscopia UV/Vis aliada ao MCR-ALS 

para monitoramento seletivo dos compostos degradados. 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

Este item engloba todas as etapas experimentais da eletrodegradação de fármacos 

com anodos de BDD, incluindo a metodologia de deposição dos filmes BDD sobre 

substratos cilíndricos, as caracterizações dos filmes, a montagem do sistema em fluxo 

para monitoramento da eletrodegradação, o preparo das soluções, a metodologia para a 

eletrodegradação dos fármacos, as análises de COD, TOC, a realização da MCR-ALS 

dos espectros UV/Vis e a validação da MCR-ALS por meio da comparação com os 

espectros puros obtidos experimentalmente. 
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2.1. Produção e caracterização dos anodos cilíndricos de diamante dopado 

com boro 

A produção de filmes aderentes de BDD sobre substratos cilíndricos para 

aplicação eletroquímica é especialmente difícil, principalmente em áreas relativamente 

grandes (12 a 75 cm
2
). Isso ocorre devido às altas tensões residuais nos filmes 

diamantíferos e à fraca interação química entre as interfaces do filme e do substrato 

antes da sua utilização nas degradações eletroquímicas [36-38]. Este estresse pode ser 

responsável pela delaminação inicial da película sobre o substrato durante a aplicação 

eletroquímica. A delaminação permite a permeação do eletrólito através do filme de 

diamante, levando à corrosão do substrato, diminuindo significativamente a eficiência 

de degradação devido à falha do anodo [39-40]. No entanto, filmes BDD estáveis e 

aderentes foram depositados sobre substratos cilíndricos e sua aplicação eletroquímica 

foi realizada com êxito. 

Os filmes policristalinos de diamante foram preparados utilizando um sistema 

HFCVD, como reportado por Zanin (2008) [41] e como ilustrado na Figura 2.1.. Como 

fonte de carbono utilizou-se o etanol altamente diluído em hidrogênio. A dopagem com 

boro realizou-se dissolvendo trióxido de boro (B2O3) sólido em água e em seguida 

misturando a solução em etanol (C2H5OH) e transferindo-se a mistura para o 

reservatório líquido, antes de ligar o reator. Com o substrato localizado entre os 

filamentos de tungstênio aquecidos, sob o fluxo de gases no reator a pressões 

subatmosféricas, o diamante dopado com boro deposita-se como forma de um filme 

policristalino em sua superfície. 

 
Figura 2.1. Esquema de um reator HFCVD para crescimento de filmes de 

diamante dopados com boro sobre fios de tungstênio. 
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Os parâmetros de deposição empregados estiveram nas seguintes faixas: pressão 

de 20 Torr, temperatura estimada de 2000 a 2400 ºC dos dois filamentos de tungstênio 

de diâmetro de 272 µm (medida por um termopar colocado ao lado do substrato), 

potência dos filamentos de 400 a 600 W, fluxo de gás de 100 a 200 sccm onde de 1 a 

20% é constituído de solução de etanol, água e trióxido de boro em hidrogênio 

(C2H5OH/H2O/B2O3 em H2) e temperatura do substrato de 400 a 900 ºC. 

Tubos de silício de 6 mm de diâmetro e 110 mm de comprimento foram utilizados 

como substrato. Antes da deposição do diamante, a superfície dos substratos foi jateada 

com areia com o objetivo de deixá-la rugosa e melhorar a aderência do filme. 

Posteriormente, realizou-se a limpeza dos substratos via banho ultrassônico em álcool 

isopropílico por 30 min. Para facilitar a formação de núcleos iniciais, os substratos 

foram submersos por segundos em solução de n-hexano com pó de diamante (0,25 µm 

de diâmetro) em suspensão. 

Os substratos foram ajustados paralelamente aos filamentos e ao fluxo de gases. A 

distância entre cada filamento e o substrato foi mantida em torno de 5 mm, sendo que os 

dois filamentos foram esticados face a face. Depois do tempo de deposição de 60 h para 

o substrato de silício e de 10 h para o substrato de nióbio, o reator foi resfriado 

subitamente. A deposição dos filmes foi executada no Laboratório de Nanoengenharia e 

Diamantes da Faculdade de Engenharia Elétrica e Computação da Universidade 

Estadual de Campinas. 

As análises de caracterização morfológica e estrutural dos filmes foram realizadas 

ex-situ usando SEM e espectroscopia Raman. Os estudos morfológicos foram realizados 

por meio de um microscópio eletrônico de varredura de alta resolução (SEM-FEG JSM 

6330F) com canhão de emissão de elétrons por efeito de campo. Estas análises foram 

efetuadas no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS), localizado em Campinas 

- SP. Para investigar a propriedade estrutural e estudar a hibridização do carbono 

empregou-se a técnica de espectroscopia Raman, por meio de um microespectroscópio 

inVia Renishaw com laser de comprimentos de onda de 488 nm e potência de saída de 

até 10 mW. Todas as amostras foram analisadas a temperatura ambiente. Estas análises 

foram realizadas no Laboratório de Nanoengenharia e Diamantes da Faculdade de 

Engenharia Elétrica e Computação da Universidade Estadual de Campinas. 
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2.2. Reagentes e soluções 

Os fármacos utilizados no presente trabalho foram os antibióticos hidrocloreto de 

clorotetraciclina (C22H23ClN2O8.ClH, massa molecular 515 g mol
-1

, Sigma-Aldrich, 

77% de pureza), hidrocloreto de oxitetraciclina (C22H24N2O9.ClH, massa molecular 

496,89 g mol
-1

, Sigma-Aldrich, 95% de pureza) e o anti-inflamatório diclofenaco de 

sódio (C14H10Cl2NNaO2, massa molecular 318,1 g mol
-1

, Sigma-Aldrich), todos 

amplamente utilizados em diversos tipos de tratamentos para a saúde humana e animal. 

A Figura 2.2. apresenta as fórmulas estruturais destes fármacos. 

Todas as soluções foram preparadas com a adição de sulfato de sódio (Na2SO4) 

como eletrólito suporte à concentração de 5 g L
-1

 [42]. 

   

(A) (B) (C) 

Figura 2.2. Fórmulas estruturais dos fármacos: (A) Clorotetraciclina; (B) 

Oxitetraciclina; e (C) Diclofenaco. 

Solução 1  

Preparou-se uma mistura de fármacos contendo CLO a 186,67 mg L
-1

, OXI a 

186,67 mg L
-1

 e DIC a 186,67 mg L
-1

, totalizando 560,00 mg L
-1

 de fármacos e Na2SO4 

a 5 g L
-1

. Adicionou-se ainda hidróxido de sódio (NaOH) para favorecer a dissolução 

dos fármacos, presentes em alta concentração. O pH final da solução foi igual a 7,60.  

Solução 2 

Preparou-se uma solução de diclofenaco de sódio a 100,00 mg L
-1

 e Na2SO4 a 

5 g L
-1

.  

2.3. Sistemas de degradação 

Sistema 1 

Uma barra maciça cilíndrica de silício (Si) com dopagem tipo p foi utilizada como 

substrato para a deposição de um filme fino de BDD empregando o processo HFCVD. 

O tempo de deposição foi de 60 h e esta barra revestida com BDD foi empregada como 

anodo no processo de eletrodegradação. O anodo Si/BDD cilíndrico de diâmetro de 

6 mm, comprimento de 10 cm e área útil de 9,42 cm
2
 foi fixado entre duas placas 

côncavas de aço inox (AISI 304), de 1,5 cm de largura e 10 cm de comprimento, que 
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foram empregadas como catodo. Ambos os eletrodos foram fixados em um suporte de 

Nylon. As distâncias entre o anodo e os catodos foram de aproximadamente 5 mm ou 

menos. Um volume de 500 mL da solução de mistura de fármacos (Solução 1) foi 

colocado em um béquer e mantido sob agitação com barra magnética. Os eletrodos 

foram imersos cerca de 5 cm na solução de mistura, deixando a parte superior, cerca de 

1 cm, para fazer o contato elétrico. O contato elétrico do anodo e dos catodos à fonte de 

corrente foi realizado por meio de garras metálicas. 

Uma fonte de corrente DC (corrente contínua) foi utilizada para fornecer a energia 

elétrica durante a eletrólise da solução. Aplicou-se uma corrente de 77 mA no sistema 

correspondendo a uma densidade de corrente de 8,17 mA cm
-2

 máxima possível obtida 

para este eletrodo. Obteve-se uma voltagem média de 5 V durante todo o processo. 

Foram retiradas alíquotas da solução em tempos determinados realizando-se 

posteriormente o monitoramento da reação por espectros de absorbância e análises de 

COD e TOC. 

Sistema 2 

Através do processo HFCVD, um filme fino de BDD foi depositado durante um 

tempo de 10 h sobre um tarugo maciço cilíndrico de nióbio (Nb), para ser utilizado 

como anodo no processo de eletrodegradação. O anodo Nb/BDD cilíndrico de diâmetro 

de 6 mm, comprimento de 10 cm e área útil de 10,4 cm2, foi fixado entre duas placas 

côncavas de aço inox (AISI 304), de 1,5 cm de largura e 10 cm de comprimento, que 

foram empregadas como catodos. Os eletrodos foram fixados em um suporte de Nylon e 

as distâncias entre o anodo e os catodos foram de aproximadamente 5 mm ou menos. 

Um volume de 500 mL da solução de diclofenaco (Solução 2) foi colocado em um 

béquer e mantido sob agitação com barra magnética. Nesta solução os eletrodos foram 

imersos em 5,5 cm, deixando a parte superior para fazer o contato elétrico, que foi 

realizado por meio de garras metálicas na extremidade de fios ligados à fonte, assim 

como ilustrado na Figura 2.3.. 

Uma fonte de corrente DC foi utilizada para fornecer a energia elétrica durante a 

eletrólise da solução. Aplicou-se uma corrente de 300 mA no sistema correspondendo a 

uma densidade de corrente de 28,85 mA cm
-2

 máxima possível obtida para este 

eletrodo. Obteve-se uma voltagem média de 6 V durante a eletrodegradação. 
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Figura 2.3. Esquema de montagem do sistema de eletrodegradação: (1) Cuba de 

eletrodegradação contendo a solução de fármaco sob agitação magnética; (2) Anodo 

BDD e catodo de aço inox; (3) Fios conectores condutores de eletricidade; (4) Fonte de 

tensão DC; (5) Mangueiras de silicone que conduzem a solução circulante; (6) Bomba 

peristáltica; (7) Fonte de radiação UV/Vis; (8) Cabo de fibra óptica; (9) Cubeta para 

leitura espectral sob fluxo contínuo; (10) Espectrógrafo; (11) Cabo USB; (12) Netbook; 

e (13) Conexão de internet wireless. 

O monitoramento da reação por espectros de absorbância foi realizado on-line por 

sistema em fluxo (Figura 2.3.). Foram retiradas alíquotas da solução em tempos 

determinados para o posterior monitoramento da reação. 

2.4. Aquisição das amostras 

Para a degradação da Solução 1 realizou-se um planejamento para a retirada de 

alíquotas, sendo um volume de 0,50 mL retirado para a leitura dos espectros de 

absorbância e um volume de 5,00 mL retirado tanto para a leitura do espectro de 

absorbância como para as análises de COD e TOC, nos tempos de 0, 2, 3, 4, 5, 7, 9 e 

10 h. 

Durante a primeira hora de degradação retirou-se as alíquotas de cinco em cinco 

minutos, enquanto da segunda e da terceira horas de reação retiraram-se as alíquotas a 

cada dez minutos. Durante a quarta e a quinta horas retirou-se as alíquotas a cada vinte 

minutos. Da sexta até a décima horas retirou-se as alíquotas a cada trinta minutos. O 

intervalo entre as amostragens foi aumentado com o passar do tempo, pois esperava-se 

que as mudanças mais visíveis entre um espectro e outro fossem ocorrer no princípio da 

reação. 
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Ao final da reação de eletrodegradação a porcentagem de volume retirado para as 

amostras foi de 11,1%. É importante conhecer o volume restante de solução durante a 

eletro-oxidação para calcular posteriormente a carga específica (Q), cuja fórmula é dada 

pela Equação 2.1.: 

                                                  Equação 2.1. 

em que i é a corrente elétrica em ampère (A), t é o tempo em horas (h) e V é o volume 

em litros (L). Ao calcular a carga específica das degradações é possível compará-las em 

suas eficiências às outras citadas na literatura que também apresentem o valor da carga 

específica, sem a necessidade de saber detalhes do sistema utilizado, como área 

disponível do eletrodo, volume de solução, corrente elétrica aplicada, entre outros. 

Para a degradação da Solução 1 pelo Sistema 1 foram realizadas as leituras dos 

espectros de varredura de todas as 40 amostras e oito delas foram analisadas também 

por COD e TOC, correspondentes aos tempos 0, 2, 3, 4, 5, 7, 9 e 10 h. 

Para a degradação da Solução 2 pelo Sistema 2 foi feita a aquisição das alíquotas 

nos tempos 0, 1, 2, 3, 4 e 5 h, porém não foram realizadas as análises de COD e TOC. 

Esta eletrodegradação foi monitorada apenas pela tomada de seus espectros de 

absorbância em tempo real e sua posterior análise quimiométrica. 

Os Sistemas 1 e 2 apresentaram diferenças e foram analisados de maneiras 

diferentes devido à disponibilidade de recursos do laboratório em épocas distintas. 

2.5. Análise espectrofotométrica 

Para a leitura dos espectros de absorbância da mistura de fármacos (Solução 1) 

degradada pelo Sistema 1, 0,5 mL de amostra foi acrescido de 2,5 mL de solução 

tampão de ácido acético e acetato de sódio (H3CCOOH/H3CCOONa), para que todas 

apresentassem o mesmo valor de pH, que foi de 4,5. Estas medidas foram realizadas em 

um espectrofotômetro Varian Cary 50 usando um fotodiodo como transdutor, numa 

faixa de comprimento de onda de 450 a 200 nm com incremento de 0,15 nm. 

Posteriormente, ao realizar várias outras análises com o monitoramento do pH, 

percebeu-se que o mesmo não se alterava tanto ao longo da reação e que controlando as 

alterações de pH não era necessário adicionar solução tampão para manter todas as 

amostras com o mesmo valor de pH no momento da leitura espectrofotométrica. As 

alterações de pH foram controladas adicionando quantidades ínfimas (gota a gota) de 

soluções de ácido sulfúrico (H2SO4) ou hidróxido de sódio (NaOH), quando a solução 
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apresentava pH elevado ou diminuído, respectivamente. O pH das soluções foi mantido 

numa faixa de 6 a 7,5. 

Para o monitoramento espectrofotométrico da eletrodegradação da Solução 2 pelo 

Sistema 2 utilizou-se um sistema em fluxo com o espectrógrafo Ocean Optics USB4000 

Miniature Fiber Optic Spectrometer (Figura 2.4.). Degradou-se eletroquimicamente a 

solução com a montagem apropriada usando o anodo Nb/BDD. A solução foi conduzida 

por mangueiras de silicone com o auxílio de uma bomba peristáltica. As leituras de 

absorbância foram realizadas em fluxo. Manteve-se a solução recirculando pelo sistema 

continuamente durante a eletrodegradação. 

 
Figura 2.4. Fotografia do sistema de eletrodegradação em funcionamento. 

A região espectral investigada foi de 179,49 a 890,87 nm com incremento de 

0,166 nm, obtendo valores de absorbância para 3648 comprimentos de onda. Os 

espectros foram integrados a cada 3,8 ms e armazenados a cada 2 min. Os espectros 

foram salvos separadamente em arquivos de formato .txt pelo software do instrumento, 

chamado SpectraSuite Spectroscopy Operating Software. Em seguida, cada arquivo foi 

importado diretamente para o Matlab® (Mathworks) por um algoritmo desenvolvido no 

Laboratório de Instrumentação e Quimiometria do Departamento de Química da UFV, 

especificamente para esta função. Este algoritmo importou em tempo real os arquivos e 

organizou-os gerando uma matriz de dados, pronta para os tratamentos quimiométricos. 

Além disso, o algoritmo disponibilizou, remotamente, a visualização em tempo real da 

análise, fornecendo condições para rápidas tomadas de decisões. Os dados foram 

importados restringindo-se os espectros de 200,10 a 450,15 nm, obtendo-se valores de 

absorbância para 1095 comprimentos de onda. Esta       çã   “     ”        p       f   

feita devido ao fato de que nos intervalos de comprimentos de onda retirados não houve 

absorção no UV/Vis. 
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2.6. Análise da demanda química de oxigênio 

A metodologia para a determinação de COD utilizada neste trabalho é aquela 

apresentada por Li J. et al. (2009) [43]. Os itens a seguir descrevem em detalhes a 

metodologia para a determinação da COD com alta precisão e exatidão. 

Preparo da solução digestora 

Solução a: Solução de dicromato de potássio (K2Cr2O7) a 0,67 mol L
-1

. 

Solução b: Foi preparada dissolvendo-se 5,00 g de sulfato de prata (Ag2SO4) em 

500 mL de ácido sulfúrico concentrado (H2SO4). 

Solução digestora: Um volume de 25 mL da Solução a foi transferido para um 

balão de 1000 mL seguido de um volume de 225 mL de água deionizada. O volume do 

balão foi completado com a Solução b. 

Preparo dos padrões 

A solução estoque de 2000 mg O2 L
-1

 de COD foi preparada pela adição de 

0,8502 g de biftalato de potássio (KHC8H4O4), previamente seco por 2 h em estufa à 

temperaturas de 105 a 110 ºC, em um balão volumétrico de 500 mL, completado com 

água deionizada. 

Padrões de 0, 20, 60, 80, 100, 120 e 140 mg O2 L
-1

 de COD foram 

respectivamente preparados pela diluição de 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 7 mL da solução estoque 

em balões de 100 mL, posteriormente completados com água deionizada. 

Construção da curva analítica e determinação de COD a partir das amostras 

Tubos de ensaio, com tampas rosqueáveis e vedadas, previamente tratados em 

banho ácido (HNO3 10%), lavados com água deionizada e secos em estufa foram usados 

nesta etapa. Massas de 0,02 g de sulfato de mercúrio (Hg2SO4) foram medidas e 

adicionadas aos tubos, seguidas de 1,5 mL da solução digestora e mais 1,5 mL da 

solução padrão. Os tubos foram agitados e levados a aquecimento até 150 ºC em um 

termorreator por 30 min. Após leve resfriamento, as leituras foram realizadas em 

cubetas a 600 nm usando um fotômetro. Os dados de absorbância dos padrões, bem 

como suas concentrações, foram submetidos à regressão linear, retornando como 

resposta os coeficientes do modelo. 

A análise das amostras retiradas do sistema de degradação da Solução 1 seguiu o 

procedimento descrito anteriormente, substituindo a solução padrão pela solução da 

amostra. Ao final deste, o valor obtido da absorbância foi inserido na curva analítica 

construída, obtendo assim a estimativa de COD. 
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2.7. Análise de carbono orgânico total 

As amostras retiradas em tempos determinados do sistema de degradação da 

Solução 1 foram submetidas à análises de TOC, realizadas em um instrumento 

Shimadzu TOC 5000A Analyser, que utiliza o método de combustão e análise de gás 

por infravermelho não dispersivo, com limite de detecção de 4 μ  L
-1

. Por meio de uma 

seringa com capacidade de microlitros as amostras foram injetadas automaticamente, 

sendo aspiradas para o instrumento. Volumes de 27 e 33 μL     m      f   m 

respectivamente utilizados para as análises de carbono total (TC) e de carbono 

inorgânico. Realizou-se no mínimo três leituras de cada para obter uma média 

estatisticamente confiável de valores de TC e IC, com desvio padrão de no máximo 1%. 

Cada uma das leituras foi realizada em um tempo médio de 2 a 3 min. O valor de TOC é 

dado pela subtração de TC por IC. 

Para a determinação de TC, a amostra injetada é carreada para um tubo de 

combustão a 680 ºC contendo platina suportada em alumina, no qual ocorre sua 

oxidação catalítica a dióxido de carbono (CO2). Para a determinação de IC a amostra 

injetada reage com ácido fosfórico (H3PO4) 25%, sendo que todo carbono inorgânico é 

convertido a CO2. O CO2 produzido, tanto na oxidação catalítica como o proveniente de 

carbono inorgânico, é quantificado por absorção no infravermelho não dispersivo. As 

concentrações de TC e IC são obtidas por interpolação utilizando curvas analíticas (área 

do pico versus concentração) feitas previamente por injeção de padrões [44]. 

2.8. Resolução de curva multivariada 

O primeiro procedimento para a análise quimiométrica dos dados é a construção 

da matriz D de dados de absorbâncias. As linhas representam as amostras analisadas em 

tempos determinados de reação, desde o momento inicial até completar 10 e 4 h de 

degradação eletroquímica, para as Soluções 1 e 2, respectivamente. As colunas 

representam as absorbâncias obtidas para as amostras em cada comprimento de onda 

analisado pela varredura espectrofotométrica. 

Nos espectros correspondentes às Soluções 1 e 2 as partes ruidosas próximas à 

região do ultravioleta foram eliminadas. Após isso, as matrizes de dados D1 (Solução 1) 

e D2 (Solução 2), de dimensões 40 × 1329 e 171 × 1095, respectivamente, foram 

obtidas. Posteriormente, a matriz D1 foi alisada utilizando o algoritmo Savitz-Golay, 

que remove o ruído aleatório dos espectros. 
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Devido ao fato de a Solução 1 ser uma mistura de fármacos, para a análise da 

matriz D1 utilizou-se uma estratégia chamada de matriz aumentada. Este método foi 

relatado por Tauler (1995) [35], que ao realizar a fotodegradação de misturas de 

pesticidas de pirimicarbe e naftol e a análise por cromatografia líquida com detector de 

arranjo de fotodiodos, utilizou os espectros puros dos compostos presentes na mistura 

em conjunto com a matriz de dados para auxiliar na resolução dos espectros. Fernández 

et al. (2009) [34] também relataram a utilização da matriz aumentada com os espectros 

puros dos compostos para resolver uma mistura de três corantes têxteis degradados. 

A fim de provar as possibilidades de resolução da metodologia proposta, 

MCR-ALS foi aplicado para a matriz aumentada D1au = [v1; v2; v3; D1], onde v1, v2 e v3 

são os espectros de OXI, DIC e CLO, respectivamente. 

O número de componentes independentes nas amostras foi definido por meio da 

análise de fatores evoluintes (EFA). Em seguida, a estimativa dos espectros para serem 

usados na entrada do algoritmo MCR-ALS foi realizada pelo algoritmo SIMPLISMA, 

sendo que a porcentagem de ruído máximo permitido em relação ao espectro médio foi 

definida como 0,5% para todos os cálculos. 

Os cálculos para MCR-ALS foram executados usando o Toolbox als2004 para 

Matlab disponível na Multivariate Curve Resolution Homepage [45]. Este Toolbox 

disponibiliza uma interface gráfica amigável, que simplifica a execução dos cálculos 

[46]. 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. Caracterização morfológica dos eletrodos de diamante dopado com boro 

A Figura 2.5. mostra a micrografia típica obtida por SEM dos filmes de diamante 

depositados sobre substratos de Si (A) e Nb (B). Neste estudo, filmes de diamante 

policristalino exibem principalmente grãos de formas piramidais com uma orientação 

triangular <111> (cúbica) e com arestas maiores do que 1 μm.   v    à rotação 

contínua do substrato durante o crescimento, os filmes de diamante tem excelente 

homogeneidade ao longo de toda a área, apresentando cobertura total do substrato [47].  

Além disso, independentemente do material do substrato (silício ou nióbio), os 

filmes de diamante tem micromorfologia semelhante sendo produzidos sob as mesmas 

condições de parâmetros experimentais [48-51]. A topografia não homogênea 

(superfície não plana) é sempre observada em ambos os casos, proveniente da 

rugosidade da superfície do substrato, devido à esta ser jateada com areia. 



 

 

75 
 

 
Figura 2.5. Imagem SEM da micromorfologia típica de filme de diamante 

depositado em tarugos de (A) silício e (B) nióbio. 

Nenhuma delaminação ou rachaduras foram identificadas nos filmes de diamante 

depositados sobre substratos jateados com areia antes da aplicação eletroquímica. Uma 

melhora na aderência e minimização das rachaduras nos filmes de diamante foi 

observada em substratos com superfícies mais rugosas. Esta melhora na aderência já 

havia sido apresentada por Fryda et al. [38]. 

As Figuras 2.6.(A) e (B) mostram espectros Raman típicos de filmes de diamante 

depositados sobre substratos de Si e Nb, respectivamente. Filmes de diamante de alta 

qualidade com quantidade insignificante de fase grafítica são observados em ambos os 

casos. A ocorrência de intensos picos de primeira ordem Raman em 1332 cm
-1

 foi 

observada em filmes preparados sobre substratos de Si, indicando que não há tensão no 

filme. No entanto, a mudança de posição do pico Raman para 1336 cm
-1

 no diamante 

preparado sobre substratos de Nb, indica que uma tensão de compressão está ocorrendo.  

 
Figura 2.6. Espectros Raman típicos de filmes de diamante depositados em 

tarugos de (A) silício e (B) nióbio. 

Em geral, observou-se que as imagens SEM e os espectros Raman mostram a 

qualidade do diamante suficiente para ser aplicada em eletrodegradação [52-53]. 
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3.2. Eletrodegradação das soluções 

As soluções aquosas sintéticas de fármacos foram eletrolisadas utilizando anodos 

cilíndricos revestidos com filmes BDD. Soluções contendo CLO a 186,67 mg L
-1

, OXI 

a 186,67 mg L
-1

 e DIC a 186,67 mg L
-1

 (Solução 1) e uma solução de DIC a 

100,00 mg L
-1

 (Solução 2) foram preparadas para serem eletrodegradadas. Estes 

fármacos foram escolhidos por terem sido encontrados em águas residuais domésticas e 

em estações de tratamento de água [54-58]. Embora as concentrações estudadas neste 

trabalho estejam acima das concentrações encontradas em esgoto doméstico e em água 

potável, o objetivo neste trabalho é mostrar a possibilidade de executar o tratamento 

eletroquímico em situações onde estes compostos estejam em altas concentrações, como 

por exemplo, em esgoto de hospitais, rejeitos aquosos de indústrias farmacêuticas, etc. 

A eletrodegradação do DIC foi estudada em trabalhos anteriores [24, 59-61], 

porém estudos de degradação eletroquímica de misturas de drogas farmacêuticas não 

foram encontrados na literatura. Este estudo de eletro-oxidação apresenta a aplicação de 

anodos cilíndricos como uma forma geométrica viável e promissora em relação às 

placas para o tratamento de águas residuais. Percebe-se assim que os anodos BDD 

possuem grande potencial para serem aplicados tanto em águas com altas concentrações 

de compostos persistentes como em águas com baixas concentrações destes compostos. 

3.3. Eletrodegradação da mistura de fármacos no anodo cilíndrico de Si/BDD 

A eletrodegradação de 500 mL da mistura de fármacos à concentração de 

560,00 mg L
-1

 foi realizada por 10 h sob uma densidade de corrente de 8,17 mA cm
-2

. A 

remoção dos compostos farmacêuticos da mistura foi monitorada utilizando COD, TOC 

e a norma da absorbância espectral. 

O valor da norma da absorbância considera a informação do espectro completo, 

não apenas de um único comprimento de onda, e é calculado usando a Equação 2.2.: 

  b   bâ                                          Equação 2.2. 

em que x é um definido espectro e x
T
 é este espectro transposto. Os resultados são 

apresentados nas Figuras 2.7.(A), (B) e (C), respectivamente. As remoções foram 

satisfatórias e apresentaram valores de 48,0%, 58,0% e 60,0% respectivamente, para 

COD, TOC e norma da absorbância após 1,7 A h L
-1

 no anodo Si/BDD, atingindo uma 

eficiência energética de 5,76 kWh m
-3

. 
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Figura 2.7. (A) Porcentagem de remoção de COD por carga específica; (B) 

Porcentagem de remoção de TOC por carga específica; e (C) Norma da absorbância por 

tempo em horas, correspondentes à degradação da solução de mistura de fármacos OXI, 

DIC e CLO a 560,00 mg L
-1

 durante 10 h aplicando anodo Si/BDD. 

Os valores de COD e TOC e suas respectivas porcentagens de remoção estão 

apresentados na Tabela 2.1., como também os valores de corrente elétrica, voltagem, 

volume e carga específica para cada hora de degradação. Os valores de COD são dados 

em miligramas de oxigênio por litro (mg O2 L
-1

) consumidos para degradar a matéria 

orgânica. Os valores de TOC são dados em miligramas de carbono por litro (mg C L
-1

), 

conteúdo de carbono orgânico da amostra medido como forma de CO2. Ambas são 

técnicas de análise utilizadas frequentemente para monitorar teores de matéria orgânica, 

para avaliar a eficiência de processos usados para degradar compostos orgânicos tóxicos 

e para tratamento de efluentes industriais e controle de poluição [44].  

Tabela 2.1. Teores de COD em mg O2 L
-1

 e TOC em mg C L
-1

 e suas respectivas 

porcentagens de remoção para as cargas específicas em cada tempo de degradação. 

Tempo / h i / A 
Voltagem 

/ V 

Volume / 

L 

Q / 

A h L
-1

 

COD / 

mg O2 L
-1

 

Remoção 

COD / % 

TOC / 

mg C L
-1

 

Remoção 

TOC / % 

0,0 0,072 4 0,4950 0,0000 904,5 0,00 289,14 0,0 

2,0 0,078 5 0,4815 0,3240 796,2 11,97 250,41 13,4 

3,0 0,077 5 0,4740 0,4873 753,5 16,69 230,05 20,4 

4,0 0,075 5 0,4680 0,6410 739,6 18,23 198,10 31,5 

5,0 0,077 5 0,4620 0,8333 699,8 22,63 166,13 42,5 

7,0 0,077 5 0,4560 1,1820 655,0 27,58 141,05 51,2 

9,0 0,076 5 0,4500 1,5200 504,4 44,24 123,10 57,4 

10,0 0,077 5 0,4445 1,7323 470,1 48,02 122,35 57,7 

 

Uma vez que não há, até o presente momento, publicações de trabalhos 

envolvendo degradação de misturas de fármacos, os resultados serão comparados a 

trabalhos que realizaram degradações de fármacos individuais. A eletrodegradação da 

oxitetraciclina e tetraciclina foi relatada em trabalhos anteriores nos quais utilizaram-se 
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eletrodos de RuO2 e Ti/RuO2-IrO2, mas não foram apresentados resultados sobre a 

remoção de matéria orgânica. No entanto, os resultados de Rossi et al. (2009) [62] 

mostraram que o processo minimiza a eficácia dos antibióticos contra bactérias 

Staphylococcus aureus. A eletrólise foi realizada por 2 h usando placa de RuO2 como 

anodo a uma densidade de corrente de 50 mA cm
-2

, em 35 mL de solução de 

oxitetraciclina à concentração de 0,00201 mol L
-1

 (998,75 mg L
-1

), atingindo uma carga 

específica de 2,86 A h L
-1

. O experimento foi realizado utilizando um reduzido volume 

de solução de alta concentração e após pouco tempo sob alta densidade de corrente 

houve uma minimização da atividade antibiótica. 

Zhang et al. (2009) [20] relataram a oxidação da tetraciclina utilizando um anodo 

de placa de Ti/RuO2-IrO2 sob uma densidade de corrente de 47,6 mA cm
-2

. Após uma 

hora de degradação de 200 mL de solução monitorada utilizando HPLC com detector de 

arranjo de fotodiodos (DAD), observou-se remoção da molécula em 89,1% de uma 

solução a 50 mg L
-1

 e de 82,2% para uma solução de tetraciclina 200 mg L
-1

, após uma 

carga específica de 7,5 A h L
-1

. 

Os nossos resultados indicam eficiência significativa na remoção de uma mistura 

contendo antibióticos, pois ao compará-los aos relatos da literatura, percebe-se que foi 

utilizado um grande volume (500 mL) de uma solução de alta concentração 

(560,00 mg L
-1

 no total), aplicando uma densidade de corrente baixa (8,17 mA cm
-2

) e 

tempo razoável (10 h), que contabilizam uma carga específica muito baixa (1,7 A h L
-1

) 

e uma eficiência energética extremamente baixa (5,76 kWh m
-3

). Isto sugere que a 

solução foi degradada com alta eficiência energética. Assim, a forma cilíndrica parece 

não ter prejudicado o desempenho do anodo. A eficiência energética relaciona o 

consumo de energia elétrica, através da potência, por um determinado intervalo de 

tempo e para uma quantidade fixa de matéria, que está sendo tratada. 

Os estudos até o presente momento se restringiram ao monitoramento global da 

matéria orgânica e pouca atenção foi dedicada a análise seletiva dos compostos 

presentes na mistura. A análise seletiva é importante, pois muitas vezes a molécula alvo 

é completamente degradada no início do processo, entretanto seus subprodutos 

permanecem e podem ser tão tóxicos quanto a inicial. 

Os métodos analíticos empregados no monitoramento seletivo envolvem a 

separação física das espécies e posterior detecção. Na maioria das vezes a cromatografia 

líquida com detecção na região UV/Vis é utilizada [6, 63-65]. Embora a cromatografia 

seja extremamente útil e importante, emprega-la no monitoramento contínuo de uma 
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degradação é inviável uma vez que o tempo de separação está na ordem de algumas 

dezenas de minutos. Portanto, métodos analíticos mais simples, rápidos e seletivos para 

realizar um monitoramento contínuo de sistemas complexos são necessários para 

resolver problemas reais (não criados em laboratório). Neste trabalho, o uso de 

espectroscopia UV/Vis aliado ao método quimiométrico MCR-ALS foi utilizado para 

realizar o monitoramento da eletrodegradação da mistura de fármacos. 

A Figura 2.8. mostra os espectros de absorbância obtidos durante a degradação da 

mistura de fármacos (Solução 1), a partir das alíquotas retiradas em tempos 

determinados de acordo com a Tabela 2.1.. 

 

(A) 

 

(B) 

Figura 2.8. Espectros de absorbância obtidos a partir das amostras retiradas 

durante a eletrodegradação da solução de mistura dos fármacos OXI, DIC e CLO. (A) 

Espectros em duas dimensões; e (B) Espectros incluindo a dimensão carga elétrica (Q). 

Observa-se que este conjunto de dados foi obtido com certo ruído e permaneceu 

ligeiramente ruidoso mesmo depois de alisado. 

Observando os conjuntos de espectros das Figuras 2.7.(A) e (B), nota-se que todos 

os compostos e seus subprodutos apresentam absorbância entre cerca de 240 e 400 nm. 

A absorbância nesta faixa de comprimentos de onda enfatiza as fortes ligações químicas 

presentes nos compostos da mistura. Os espectros puros de absorbância das tetraciclinas 

em soluções aquosas foram caracterizados por duas bandas principais de absorção em 

276 e 358 nm; bandas estas que continuaram presentes na degradação das tetraciclinas. 

O espectro de diclofenaco, que tem um máximo de absorbância em 274 nm, não 

contribui significativamente para o espectro de mistura [20, 60]. Os picos em 276 e 

358 nm dos espectros diminuíram com o tempo de eletrólise de acordo com Rossi et al. 

[66] e Zhang et al. [20]. 
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Para realizar a análise quimiométrica dos dados, inicialmente gerou-se a matriz 

aumentada D1au. Para obter uma estimativa do possível número de componentes 

presentes nos dados, utilizou-se a EFA. As Figuras 2.9. e 2.10. apresentam os resultados 

obtidos para a EFA realizada para a matriz aumentada D1au. 

 
Figura 2.9. Resultados da EFA usando a matriz D1au de dados da degradação da 

mistura de fármacos. (A) EFA direta; e (B) EFA reversa. 

 
Figura 2.10. Resultados da EFA direta ( ) e reversa ( ) apresentados em um 

único gráfico. 

O surgimento (EFA direta) ou desaparecimento (EFA reversa) de valores 

singulares acima dos valores singulares não significantes (nível de ruído) indica as 

fontes de informação independentes no conjunto de dados. 

Isto é observado nas Figuras 2.9. e 2.10., as quais à medida que um conjunto de 

valores singulares compilados forma uma curva crescente na EFA direta, há um 

conjunto de valores singulares correspondentes na EFA reversa, formando uma curva 

decrescente. 
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A partir da análise de EFA considera-se o número de componentes presentes na 

amostra igual à quantidade de curvas que se sobressaem acima do limite de ruído em 

ambos os gráficos. Portanto, conclui-se que para a matriz D1au o número de fontes 

independentes é nitidamente igual a 5. Com posse destas informações, aplicou-se o 

algoritmo SIMPLISMA para gerar os perfis mais puros das linhas das fontes. 

Executou-se então o MCR-ALS e a restrição de não-negatividade de concentração 

e espectral foi empregada. Os resultados indicaram um desvio padrão dos resíduos 

correspondentes aos dados experimentais igual a 0,01389, uma falta de ajuste dos 

resultados da resolução em relação à matriz original igual a 1,286% e a porcentagem de 

variância explicada (R
2
) no ponto ótimo igual a 99,9835%. 

A falta de ajuste é definida como a diferença entre a entrada de dados da matriz D 

e os dados obtidos a partir da matriz C∙ST
 obtida por MCR-ALS (Ver item 6.3. do 

Capítulo 1). Este valor é calculado de acordo com a Equação 2.3.: 

                          
    

 
  

    
 

  

                      Equação 2.3. 

em que dij é um elemento de entrada da matriz de dados D e eij é o resíduo relacionado 

obtido a partir da diferença entre o elemento de entrada e a reprodução MCR-ALS, i.e., 

E = D - C∙ST
. 

Obteve-se um pequeno valor de falta de ajuste dos dados MCR-ALS em relação à 

matriz D1au (1,286%), indicando que a resolução MCR-ALS gerou uma boa estimativa 

dos perfis espectrais e de concentração dos dados da Solução 1. 

A porcentagem de variância explicada (Equação 2.4.) e o desvio padrão dos 

resíduos correspondentes aos dados experimentais (Equação 2.5.) são calculados de 

acordo com as seguintes expressões: 

   
    

 
  -     

 
  

    
 

  

                                       Equação 2.4. 

   
    

 
  

                
                                      Equação 2.5. 

em nlinhas e ncolunas são o número de linhas e colunas na matriz D. 

A porcentagem de variância explicada no ponto ótimo foi igual a 99,98%, o que 

significa dizer que 99,98% da variância dos dados experimentais é explicada pela 
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variância da resposta gerada pelo MCR-ALS, indicando um modelo significativamente 

explicativo. 

O desvio padrão dos resíduos correspondentes aos dados experimentais foi igual a 

0,013895, que corresponde à medida da dispersão dos resíduos em torno da média, 

indicando que a estimativa MCR-ALS apresenta baixos valores de erro. 

A resolução de curva multivariada gerou as estimativas dos perfis de concentração 

e os perfis espectrais obtidos matematicamente para a degradação da Solução 1. Estes 

estão apresentados na Figura 2.11.. 

Para avaliar os resultados obtidos a partir da MCR-ALS normalizaram-se os cinco 

espectros resolvidos para a mesma escala dos espectros puros de cada um dos três 

fármacos e, comparando-os um a um, foi possível definir a correspondência dos 

espectros resolvidos com os padrões puros. 

A Figura 2.11.(A) mostra a comparação entre os espectros resolvidos pelo MCR-

ALS com os espectros puros de OXI, DIC e CLO. A Figura 2.11.(B) apresenta os 

espectros dos cinco componentes recuperados pelo MCR-ALS, identificando os 

componentes puros e os intermediários formados na degradação. Os perfis de 

concentrações foram apresentados na Figura 2.11.(C). 

Para avaliar os resultados obtidos a partir do MCR-ALS normalizaram-se os 

quatro espectros resolvidos para a mesma escala do espectro puro. Realizando a soma 

quadrática da diferença entre os dois espectros foi possível definir a correspondência 

dos espectros resolvidos com o padrão puro. Espera-se uma soma quadrática próxima de 

zero se a estimativa MCR-ALS tenha sido realizada com sucesso. A Tabela 2.2. 

apresenta os valores de erros calculados para a comparação com cada um dos espectros 

puros. 

Tabela 2.2. Valores de erro calculados para a comparação entre os perfis 

espectrais dos componentes 1 a 5 resolvidos a partir da matriz D1au e os espectros 

padrões puros dos compostos OXI, DIC e CLO. 

Componentes 
Erros (×10

4
) 

OXI DIC CLO 

1 34,39 4,005×10
-3

 31,33 

2 7,771×10
-4

 0,08331 0,2433 

3 0,5444 1,043 0,4419 

4 2,399×10
-3

 0,5396 7939×10
-4

 

5 1,355 0,9813 1,339 
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Figura 2.11. Resultados da resolução MCR-ALS. (A) Comparação entre os 

espectros padrões puros e seus correspondentes resolvidos; (B) Espectros dos cinco 

componentes recuperados; e (C) Perfis de concentrações dos componentes. 
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Ao analisar a Tabela 2.2. e a Figura 2.11.(A), percebe-se que para a comparação 

dos espectros resolvidos pelo MCR-ALS com o espectro padrão do OXI, o componente 

cujo espectro apresentou menor valor de erro foi o componente 2. Pode-se então afirmar 

que o espectro do componente 2 é o espectro recuperado pelo MCR-ALS para o OXI. 

Assim como para DIC, o componente 1 apresentou menor erro, sendo que o espectro do 

componente 1 é o espectro recuperado pelo MCR-ALS para o DIC. Para CLO, o 

componente 4 apresentou menor erro, assim o espectro do componente 4 é o espectro 

recuperado pelo MCR-ALS para o CLO. 

A Figura 2.11.(B) mostra os cinco componentes gerados pela resolução 

MCR-ALS, sendo o espectro do componente 1 correspondente ao do DIC, o 

componente 2 correspondente ao OXI, o componente 3 um intermediário de reação 

(Intermediário 1), o componente 4 sendo o CLO e o componente 5 um segundo 

intermediário (Intermediário 2). 

A Figura 2.11.(C) apresenta os perfis de concentração dos componentes. Pode-se 

observar que do tempo zero até 1,5 h de reação há uma região no gráfico que traz 

informações bastante ruidosas, com alta concentração para o Intermediário 2 (Int. 2). 

Esta área do gráfico pode ser desconsiderada para as discussões, já que não traz 

informações conclusivas. Percebe-se que as concentrações relativas dos três fármacos 

puros decaem com o tempo e tendem a zero no tempo de 10 h. Os Intermediários 1 e 2 

começam a surgir juntamente com o decaimento dos compostos puros, indicando que a 

degradação dos fármacos ocorre desde o momento inicial do processo. 

O fato de identificarem-se apenas dois intermediários para esta degradação da 

mistura de fármacos pode ser devido ao método de detecção utilizado. Aplicando a 

espectroscopia UV/Vis é difícil identificar compostos que possuam moléculas muito 

semelhantes, pois estas provavelmente apresentarão absorbâncias muito próximas. 

Portanto, pode-se supor que o Intermediário 1 (Int. 1) seja produzido a partir da 

degradação do OXI e CLO, pois apresenta espectro mais semelhante aos seus padrões 

puros (observação da Figura 2.11.(B) e da Tabela 2.2.). Ambos os fármacos são 

tetraciclinas e apresentam estrutura molecular muito parecida, podendo assim, gerar 

subprodutos de oxidação com moléculas bastante semelhantes, que tenham espectros de 

absorbâncias próximos. Pode-se supor então que o Int. 1 não seja apenas um composto, 

mas sim um conjunto de compostos de degradação de OXI e CLO bastantes parecidos 

e/ou com uma variação correlacionada. Esta suposição está de acordo com o fato de a 
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concentração do Int. 1 ser mais alta que a dos compostos puros e a do Int. 2, por 

representar subprodutos gerados da oxidação de dois fármacos. 

Pode-se supor ainda, que o Int. 2 seja produzido a partir da degradação do DIC, 

pois apresenta espectro mais semelhante a este padrão puro, no seu máximo de 

absorbância (observação da Figura 2.11.(B) e da Tabela 2.2.). É provável que não foi 

possível detectar mais de um subproduto de oxidação de DIC pelo fato de apresentarem 

estruturas moleculares, e consequentemente espectros UV/Vis, bastantes semelhantes. 

Pode-se supor então que o Int. 2 não seja apenas um composto, mas sim um conjunto de 

compostos de degradação bastantes parecidos. 

Percebe-se que os Intermediários 1 e 2 inicialmente aumentam de concentração e 

depois esta permanece constante pelo decorrer do processo, enquanto a concentração 

dos fármacos puros decai continuamente. Isto pode ser um indício de que a degradação 

dos fármacos puros acarreta a produção dos Intermediários e seu aumento inicial de 

concentração. Num segundo momento, próximo de 5,5 h para o Int. 1 e de 7 h para o 

Int. 2, suas concentrações se estabilizam. Isto pode indicar que, mesmo que os padrões 

puros continuem a ser degradados, começa a ocorrer também a degradação dos próprios 

Intermediários, mantendo sua concentração constante. É possível ainda notar que a 

concentração do Int. 2 começa a decair num tempo próximo a 8 h, quando a 

concentração de DIC, seu possível precursor, já tendia a zero. 

3.4. Eletrodegradação do diclofenaco no anodo cilíndrico de Nb/BDD 

A Figura 2.12. mostra os espectros de absorbância da degradação da Solução 2, 

adquiridos a partir do monitoramento em tempo real, os quais eram salvos a cada 2 min. 

O fato de os espectros serem obtidos de um sistema em fluxo contínuo exime a 

possibilidade de perder-se informação por deterioração da solução por armazenamento 

indevido ou leitura da absorbância demasiadamente tardia das amostras. Possibilita 

ainda a aquisição de um número muito maior de espectros sem aumentar o volume de 

trabalho do instrumentador e sem a retirada de alíquotas, não havendo diminuição do 

volume da solução degradada a cada amostra obtida. 
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(A) 

 

(B) 

Figura 2.12. Espectros de absorbância da eletrodegradação da solução de DIC no 

anodo Nb/BDD, obtidos continuamente. (A) Espectros em duas dimensões; e (B) 

Espectros incluindo a dimensão tempo. 

A degradação de 500 mL da solução de DIC à concentração de 100,00 mg L
-1

 foi 

realizada durante 4 h sob uma densidade de corrente de 28,85 mA cm
-2

. A remoção de 

DIC da solução foi monitorada utilizando a norma dos espectros de absorbância, 

obtendo-se uma remoção de 28,74% após 3,48 A h L
-1

, atingindo uma eficiência 

energética de 18,37 kWh m
-3

. 

A Figura 2.13. mostra a norma da absorbância pelo tempo e, a partir desta, pode-

se perceber que para a Solução 2 houve uma remoção satisfatória da absorbância. 

 
Figura 2.13. Norma da absorbância por tempo em horas, correspondente à 

degradação da solução de DIC a 100,00 mg L
-1

 durante 4 h aplicando anodo Nb/BDD. 

Eletrodegradação do DIC foi realizada por Ciríaco et al. (2011) [59] a partir de 

uma concentração inicial de 100 mg L
-1

 em um anodo em placa de Ti/SnO2-Sb2O4. 
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Depois de 24 h a uma densidade de corrente de 20 mA cm
-2

, após uma carga específica 

de 12,0 A h L
-1

, obtiveram uma remoção de 73% de TOC. Observa-se que o tempo de 

degradação foi muito elevado, como também a carga específica aplicada. 

Zhao et al. (2009) [67] realizaram a degradação do DIC a 30 mg L
-1

 com eletrodo 

BDD, usando HPLC-DAD para separar e analisar os compostos. Obtiveram uma 

remoção de 72% de TOC após 4 h. Estudaram ainda a toxicidade de amostras de DIC, 

antes da degradação e de alíquotas recolhidas em diferentes tempos de reação. Os 

autores monitoraram as alterações na emissão natural das bactérias luminescentes Vibrio 

fischeri quando em contato com os compostos tóxicos. As amostras foram testadas em 

meio de cloreto de sódio 2%, em cinco diluições, e a luminescência foi registrada após 5 

e 15 min de incubação a 15 ºC. A inibição da luminescência foi analisada comparando 

os experimentos ao controle (livre de compostos tóxicos). As taxas de inibição foram de 

65, 89, 76, e 23%, correspondentes aos tempos de reação de 0, 2, 4, e 12 h. O aumento 

na inibição do ensaio de bactérias acompanha o aumento de intermediários tóxicos. Um 

valor máximo de inibição percentual é observado em 2 h. Depois disso, uma diminuição 

ocorre devido à diminuição da concentração de intermediários tóxicos. Apesar de ter-se 

observado uma correlação entre os intermediários formados e a toxicidade, não foi 

possível avaliar qual molécula é responsável pela toxicidade. Estas observações 

demonstram claramente que os intermediários de transformação são mais tóxicos para 

esta bactéria do que o próprio DIC sozinho no período inicial de reação. Quando o 

tempo de reação foi estendido a 12 h, a inibição foi de 23%, o que indicou que a 

eletro-oxidação usando o BDD foi eficiente na redução da toxicidade de soluções 

aquosas de DIC [67]. 

Avaliando nossos resultados para a degradação da solução de DIC pode-se dizer 

que apesar da solução não estar tão concentrada (100 mg L
-1

), a remoção da absorbância 

foi satisfatória (32,8%) e ao utilizar uma densidade de corrente um pouco mais elevada, 

i.e., 28,85 mA cm
-2

, a eficiência energética (18,37 kWh m
-3

) foi menor em relação à da 

degradação da mistura. Porém, o tempo de degradação foi menos da metade (4 h) 

daquela utilizada para a mistura de fármacos e a carga específica utilizada foi baixa 

(3,48 A h L
-1

). 

Novamente uma análise usando os espectros UV/Vis e a metodologia MCR-ALS 

foi executada com o objetivo de verificar o comportamento do DIC e seus possíveis 

subprodutos durante a eletrodegradação. 
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Para obter uma estimativa do possível número de componentes presentes nas 

amostras, utilizou-se a EFA. As Figuras 2.14. e 2.15. apresentam os resultados obtidos 

para EFA realizada usando a matriz D2. 

 
Figura 2.14. Resultados da EFA usando a matriz D2 de dados da degradação da 

solução de DIC. (A) EFA direta; e (B) EFA reversa. 

 
Figura 2.15. Resultados da EFA usando a matriz D2 de dados da degradação da 

solução de DIC. EFA direta ( ) e EFA reversa ( ) num mesmo gráfico. 

Nota-se pelas Figuras 2.14. e 2.15. que o número de fontes independentes (posto 

químico) da matriz D2 é igual a 4. Isto indica que pelo menos 3 subprodutos são 

formados durante a eletrodegradação. 

Para realizar os cálculos de MCR-ALS e avaliar os resultados obtidos para a 

matriz D2, procedimento análogo ao anteriormente descrito foi realizado. A restrição de 

não negatividade para os espectros e concentração foi usada. Os resultados obtidos para 

a resolução MCR-ALS foram: o desvio padrão dos resíduos versus dados experimentais 

igual a 0,006028; a falta de ajuste dos resultados da MCR-ALS em relação à matriz 
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original igual a 0,4747% e a porcentagem de variância explicada (R
2
) no ponto ótimo 

igual a 99,99%. 

Obteve-se um pequeno valor de falta de ajuste dos dados MCR-ALS em relação à 

matriz D2 (0,4747%), indicando que a resolução MCR-ALS gerou uma boa estimativa 

dos perfis espectrais e de concentração dos dados da Solução 2. 

A porcentagem de variância explicada no ponto ótimo foi igual a 99,99%, o que 

significa dizer que 99,99% da variância dos dados experimentais é explicada pela 

variância da resposta gerada pelo MCR-ALS, indicando um modelo significativamente 

explicativo. 

O desvio padrão dos resíduos correspondentes aos dados experimentais foi igual a 

0,006028, que corresponde à medida da dispersão dos pontos em torno da média, 

indicando que a estimativa MCR-ALS apresenta baixos valores de erro. 

A resolução de curva multivariada gerou as estimativas dos perfis de concentração 

e os perfis espectrais obtidos matematicamente para a degradação da Solução 2. Estes 

estão apresentados na Figura 2.16.. 

Para avaliar os resultados obtidos a partir do MCR-ALS normalizaram-se os 

quatro espectros resolvidos para a mesma escala do espectro puro de DIC e, por 

comparação, foi possível definir a correspondência dos espectros resolvidos com o 

padrão puro. A Figura 2.16.(A) mostra a comparação entre o espectro puro de DIC e o 

espectro correspondente, resolvido pelo MCR-ALS. A Figura 2.16.(B) apresenta os 

espectros dos quatro componentes recuperados pelo MCR-ALS, identificando o 

componente puro e os intermediários formados na degradação. Os perfis de 

concentrações foram apresentados na Figura 2.16.(C). 
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Figura 2.16. (A) Espectro puro ( ) e espectro do Componente 3 estimado pelo 

MCR-ALS ( ); (B) Perfis espectrais estimados pelo MCR-ALS; e (C) Perfis de 

concentração estimados pelo MCR-ALS. 
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Novamente calculou-se a soma quadrática da diferença entre os dois espectros 

(puro versus estimados). Se a estimativa MCR-ALS foi realizada adequadamente esta 

soma quadrática apresenta erro próximo de zero. 

Ao comparar os espectros dos componentes 1, 2, 3 e 4 obtidos pelo MCR-ALS 

com o espectro puro de DIC obteve-se erros de 77,86; 371,14; 3,43 e 487,32; 

respectivamente. Assim, pode-se afirmar que o espectro do componente 3 (Comp. 3 da 

Figura 2.16.(A)), que apresentou menor valor de erro em relação ao espectro puro, 

corresponde ao espectro do DIC recuperado pelo MCR-ALS. 

A Figura 2.16.(B) mostra os quatro componentes gerados pela resolução 

MCR-ALS, sendo o espectro do componente 1 correspondente ao Intermediário 1 

(Int. 1), o componente 2 correspondente ao Intermediário 2 (Int. 2), o componente 3 ao 

DIC e o componente 4 ao Intermediário 3 (Int. 3). 

A Figura 2.16.(C) apresenta os perfis de concentração dos componentes. Pode-se 

observar que do tempo zero até aproximadamente 30 min de reação há uma região no 

gráfico que traz informações bastante ruidosas, com alta concentração para o Int. 1 e um 

aumento sinuoso na curva de DIC. Esta área do gráfico pode ser desconsiderada para as 

discussões, já que não traz informações conclusivas. Percebe-se que a concentração 

relativa ao DIC decai com o tempo e tende a zero no tempo de 3 h. Os Intermediários 1, 

2 e 3 começam a surgir juntamente com o decaimento do composto puro, indicando que 

a degradação do fármaco ocorre desde o momento inicial do processo. 

Esta informação está de acordo com o relato de Zhao et al. (2009) [68], que 

realizaram a eletrodegradação de solução de DIC a 30 mg L
-1

 em anodo BDD, obtendo 

72% de remoção de TOC após 4 h de reação. Os autores relataram que algumas bandas 

UV/Vis, de absorbâncias máximas próximas às do DIC, apareceram com o decréscimo 

de sua concentração. As intensidades das novas bandas decaíram com o passar do tempo 

de reação. Os resultados sugeriram que os intermediários foram produzidos no 

momento inicial da reação e que foram degradados ao longo do processo. 

Os resultados de cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas 

(GC-MS) identificaram 16 intermediários de reação e concluíram que o DIC é 

degradado inicialmente pela clivagem da ligação C-N ou por hidroxilação, formando 

intermediários da clivagem e intermediários hidroxilados por rotas competitivas. Os 

compostos aromáticos formados são degradados pela abertura do anel, formando alguns 

fragmentos de ácidos carboxílicos de baixo peso molecular [68]. 
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Para o presente trabalho, o fato de o MCR-ALS ter identificado apenas três 

intermediários para esta degradação do DIC pode ser devido à técnica de análise 

utilizada. Aplicando a espectroscopia UV/Vis é difícil identificar compostos que 

possuam moléculas muito semelhantes, pois estas provavelmente apresentam perfil 

espectral muito parecido e/ou variação correlacionada, o que dificulta sua resolução 

(deficiência de posto químico). Além disso, pequenos fragmentos de ácidos carboxílicos 

apresentam baixa absortividade molar e, assim, provavelmente não foram detectados 

nas concentrações estudadas. Portanto, diferentemente da técnica GC-MS relatada por 

Zhao et al. (2009) [68], a técnica de espectroscopia UV/Vis associada à metodologia 

MCR-ALS não conseguiu com estas informações, resolver todos os intermediários. Isso 

ocorre devido à deficiência de posto, uma vez que dois ou mais intermediários trazem a 

mesma informação espectral. 

Analisando a Figura 2.16.(C), percebe-se que o Int. 1 aumenta de concentração do 

tempo inicial até aproximadamente 1,5 h e depois sua concentração começa a diminuir. 

Isto indica que este é produzido e consumido durante o processo de degradação. 

O Int. 2 começa a ter sua concentração efetivamente aumentada a partir de 1,5 h, o 

que pode ser um indício de que este seja produzido a partir da degradação do Int. 1. 

Quando o Int. 1 chega a baixas concentrações, num tempo próximo de 3,25 h, o Int. 2 

começa a ter sua concentração diminuída. Isto pode indicar que quando a produção do 

Int. 2 (pela degradação do Int. 1) cessa, conseguimos perceber sua degradação. 

O Int. 3 não parece ter relação direta com os Intermediários 1 e 2, pois sua 

produção é contínua durante a degradação de DIC, sendo que sua concentração aumenta 

desde o início até o final do processo. 

3.5. Observações gerais das degradações com anodos BDD cilíndricos 

Os anodos cilíndricos Si/BDD e Nb/BDD foram eficientes nas degradações das 

soluções de fármacos. Observou-se que foi possível identificar por UV/Vis e MCR-ALS 

cinco componentes durante a degradação da mistura dos fármacos OXI, DIC e CLO e 

quatro componentes durante a degradação da solução de DIC. Apesar da mistura de 

fármacos conter o DIC, somente dois intermediários foram identificados, enquanto que 

na degradação da solução contendo apenas DIC, três intermediários foram identificados. 

Podemos supor que os espectros resolvidos dos intermediários podem corresponder a 

mais de um composto com espectros de absorbância bastante semelhantes que se 

sobrepõem, sendo que cada intermediário identificado pode corresponder a um conjunto 
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de subprodutos bem parecidos estruturalmente. Para a mistura de fármacos, o 

Intermediário 1 pode corresponder a um conjunto de intermediários gerados a partir da 

degradação de DIC, que apresentam absorbâncias próximas e espectros parecidos ao do 

DIC. O Intermediário 2 pode corresponder a um conjunto de intermediários gerados a 

partir da degradação de OXI e CLO (ambos tetraciclinas), que apresentam absorbâncias 

próximas e espectros que mais se assemelham aos de OXI e CLO. 

No caso da solução de DIC (Solução 2), para a qual obtiveram-se três 

intermediários é possível que estes correspondam também a conjuntos de compostos 

semelhantes entre si, que apresentam absorbâncias semelhantes no UV/Vis. 

Há também a possibilidade de que a mistura se comporte de forma distinta da 

solução de DIC e de outros fármacos puros. De acordo com Hongna et al. (2010) [69] a 

degradação anódica, com eletrodos BDD ou outros, depende dos componentes da 

solução, mistura ou efluente, havendo possibilidade de diferentes comportamentos das 

substâncias durante a degradação dependendo dos outros compostos presentes no meio. 

Observou-se que os anodos atingiram valores de densidades de corrente elétrica 

máximas, que foram iguais a 8,17 mA cm
-2

 para o anodo de Si/BDD e 28,85 mA cm
-2

 

para o anodo Nb/BDD. De uma forma geral, em todos os eletrodos testados, à medida 

que se começa a aplicar uma corrente elétrica sobre o sistema, esta vai aumentando 

enquanto a voltagem aumenta pouco (enquanto a corrente aumenta de 10 a 30 mA, a 

voltagem aumenta de 1 a 5 V) ou se mantém constante, até certo limite (diferente para 

cada eletrodo). Ocorre grande geração de bolhas na superfície do anodo BDD, devido à 

hidrólise da água e formação de hidrogênio molecular e radicais hidroxila. Observou-se 

que ao prosseguir aumentando a corrente, após atingido o ponto limite, o eletrodo não 

suporta tamanha voltagem aplicada (diferente para cada eletrodo, em geral 50 V). Com 

o uso do anodo neste potencial limite, o filme de diamante sofre delaminação, expondo 

o substrato. 

Notou-se que, filmes finos de BDD produzidos com pouco tempo de deposição 

HFCVD, i.e, menos que 100 h (< 300 µm), apresentaram vida útil menor, 

delaminando-se com menor tempo de uso ou quando aplicadas densidades de corrente 

maiores (a partir de 10 mA cm
-2

). Os anodos Si/BDD com filmes finos, com tempo de 

crescimento entre 10 e 20 h, apresentaram também impedância mais alta, sendo que 

alguns nem sequer conduziram eletricidade. Há possibilidade da formação de uma 

“  m            ”           b           f  m        m                m m            

fabricação, impedindo que a corrente elétrica flua livremente do substrato à superfície 
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do filme e à solução na qual está submergida. Este efeito de isolamento elétrico pode ser 

devido à presença de espaços não ocupados na região da interface substrato/diamante 

que surgem durante o crescimento dos filmes. Tais falhas influenciam negativamente a 

aderência do diamante e provavelmente sua condutividade elétrica [70]. 

Os anodos Si/BDD apresentaram maior impedância e, ao apresentarem uma 

ruptura, mesmo que pequena no filme BDD, passaram a conduzir correntes elétricas 

muito mais altas enquanto a voltagem diminuiu. Possivelmente porque o filme BDD 

com sua superfície que atuava como uma camada isolante sobre o substrato, ao 

romper-se possibilitou a passagem da corrente elétrica diretamente do substrato para a 

solução eletrolítica. 

Quando o filme Si/BDD é mais espesso, por exemplo, o filme crescido por 60 h 

ou mais, mesmo que haja um efeito isolante devido a falhas entre o substrato e o filme, 

o próprio filme apresenta a capacidade de conduzir eletricidade. Portanto, o anodo 

apresenta menor impedância e conduz corrente elétrica com eficiência para o sistema 

eletrolítico. 

Os anodos Nb/BDD no geral apresentaram impedância baixa, não havendo 

empecilhos no que se trata de conduzir eletricidade. Observou-se, porém, o fato de se 

alcançar uma densidade de corrente elétrica máxima aplicável ao eletrodo Nb/BDD. 

Ainda que seja possível levar o sistema a altos valores de corrente elétrica, este não se 

mantém estável. A corrente vai caindo continuamente até se estabilizar no valor 

denominado de densidade de corrente elétrica limite, que para cada anodo foi um valor 

diferente. Portanto, observa-se a dificuldade de reproduzir as mesmas condições de 

degradação eletroquímica para eletrodos diferentes. 

Depois de passado o tempo de vida útil, que para cada anodo foi diferente (de 

acordo com a constituição do filme BDD e das condições eletroquímicas), os anodos 

apresentaram instabilidades eletroquímicas, devido à microdefeitos nas películas, 

expondo o substrato para o eletrólito, causando delaminação e subsequente falha no 

funcionamento do eletrodo. No caso do anodo Si/BDD, a impedância elétrica diminuiu 

após a delaminação do filme, uma vez que o silício dopado (substrato que ficou 

exposto) era um melhor condutor do que o diamante dopado (filme fino que recobria o 

substrato). Para o anodo Nb/BDD, a impedância elétrica foi aumentada devido à 

formação de carbetos resistivos e quimicamente inertes. 
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4. CONCLUSÃO 

Os filmes de BDD crescidos sobre substratos cilíndricos de silício e nióbio 

apresentaram boas características para serem aplicados em eletroquímica, mas filmes 

mais espessos são necessários para este tipo de aplicação. Suas estruturas diamantíferas 

policristalinas apresentaram morfologia homogênea e adequada e os espectros Raman 

indicaram a formação de filmes de diamante de alta qualidade com quantidade 

insignificante de fase grafítica. A utilização de substratos cilíndricos para o crescimento 

de filmes DBB representa uma inovação tecnológica [47, 70], justificando a aplicação 

eletroquímica neste trabalho. 

Os resultados obtidos para COD, TOC e norma da absorbância dos testes 

eletroquímicos com soluções de fármacos indicaram remoção de todos estes parâmetros. 

Conclui-se, portanto, que ocorreram efetivas degradações dos compostos farmacêuticos, 

indicando o grande potencial dos anodos BDD cilíndricos para a oxidação eletroquímica 

destes compostos persistentes. 

Ao tratar quimiometricamente os dados com MCR-ALS, obtiveram-se os perfis 

puros espectrais e de concentração dos componentes presentes nas eletrodegradações. 

Pôde-se observar que a partir da comparação com os padrões dos espectros puros dos 

fármacos foi possível determinar: os componentes puros recuperados pelo MCR-ALS 

(que apresentaram perfis espectrais muito semelhantes aos dos padrões puros) e os 

compostos intermediários gerados nas degradações. As análises dos perfis de 

concentração também mostraram que, à medida que os compostos puros foram sendo 

degradados, foram surgindo intermediários de reação ao longo do tempo. 

Podemos resumir os resultados deste capítulo nos seguintes pontos: i) foi possível 

detectar boa capacidade dos anodos cilíndricos BDD para degradação eletroquímica de 

fármacos embora filmes mais espessos certamente são mais eficientes e estáveis; ii) os 

compostos farmacêuticos foram degradados gerando intermediários de reação; e, iii) a  

metodologia de monitoramento da eletrodegradação usando UV/Vis e MCR-ALS, 

mostrou-se simples, relativamente seletiva e eficiente para tal finalidade. 

Nenhum resultado conclusivo sobre o número de subprodutos gerados pode ser 

obtido, uma vez que uma validação usando cromatografia não foi realizada. 
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CAPÍTULO 3 

ELETRODEGRADAÇÃO DE FÁRMACOS UTILIZANDO ANODOS BDD EM PLACA 

1. INTRODUÇÃO 

Estudos recentes têm apontado as técnicas eletroquímicas como uma excelente 

alternativa para a remoção de compostos poluentes persistentes. De fato, com o 

desenvolvimento de novos materiais, como o diamante dopado com boro, os processos 

eletroquímicos de oxidação avançada foram revelados como as técnicas mais eficientes 

e ambientalmente compatíveis para a remoção de uma grande variedade de compostos 

orgânicos [1-2]. 

Atualmente duas técnicas de sintetização de diamante são amplamente utilizadas 

no desenvolvimento de tecnologias: são elas a HPHT e a CVD. O aprimoramento da 

técnica CVD é impulsionado pelo apelo econômico e pela viabilidade de deposição de 

diamante sobre substratos de diferentes materiais, tamanhos e formatos sob regime de 

baixas pressões. Existe o interesse mundial em usufruir das virtudes do diamante, 

principalmente no que se refere ao aprimoramento de propriedades tribológicas de 

materiais (atrito cinético de superfícies) por meio de revestimentos de superfícies [3]. 

O material adequado para receber diamante CVD sobre sua superfície deve 

suportar a temperatura na qual o diamante é crescido, que é no mínimo 500 ºC, e para se 

obter filmes com boa aderência, o substrato deve interagir quimicamente com o 

diamante e é desejável apresentar o coeficiente expansão térmica próximo ao do 

material depositado. Durante o resfriamento do reator, a contração térmica do eletrodo 

pode promover o descascamento do filme de diamante. Pastilhas de silício 

monocristalino têm sido substratos mais utilizados por sua grande interação química e 

por serem relativamente baratos. Outros materiais bastante investigados são nióbio, 

titânio, tungstênio, molibdênio, quartzo e alumina [3]. 

A escolha do substrato é determinante para o crescimento de um filme bem 

aderente mas, visto que para aplicação em eletroquímica os eletrodos devem apresentar 

condutividade elétrica viável, isto tem levado à necessidade de se fazer um tratamento 

da superfície dos substratos para melhorar a aderência dos filmes e assim procurar 

satisfazer as duas exigências básicas: condutividade elétrica e aderência satisfatória para 

viabilizar a aplicação eletroquímica. O pré-tratamento da superfície do substrato 
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influencia na densidade de nucleação inicial, no crescimento subsequente, na aderência 

do filme, na transmitância ótica e na condutividade [3]. 

A fim de que filmes policristalinos de diamante, produzidos pela técnica CVD, 

sejam adequados para utilização em processos de degradação eletroquímica, é 

necessário, além das propriedades únicas do diamante, que os filmes permaneçam bem 

aderidos ao substrato durante o processo e que apresentem atividade semicondutora. 

No que se refere às questões estratégicas e comerciais seria atraente a utilização 

de metais encontrados no Brasil como, por exemplo, o nióbio. O nióbio não é 

encontrado livre no ambiente mas, como niobita (columbita). O Brasil possui 97% de 

toda a reserva conhecida do mundo, encontrada em Catalão - GO e Araxá - MG e é o 

maior produtor mundial. O nióbio possui propriedades físico-químicas favoráveis para a 

deposição do diamante e, portanto, é um metal que merece ser estudado como substrato 

para filmes de diamante [3]. 

O objetivo final é produzir filmes aderentes para tratamento de águas poluídas 

com compostos persistentes e tóxicos, empregando o processo de eletrodegradação. 

Entretanto, o processo precisa ser avaliado quanto à sua eficiência. 

Por meio do processo de eletrodegradação, produtos farmacêuticos são 

decompostos completamente a CO2 e H2O. Para avaliar a eficiência dos processos, 

deve-se quantificar a concentração dos analitos envolvidos. Os métodos habituais de 

análise geralmente envolvem procedimentos analíticos demorados, nos quais não se 

pode analisar o processo químico em tempo real, e.g., a extração ou pré-concentração, 

seguida por processos de separação, tais como cromatografia gasosa (GC) ou HPLC [4]. 

Uma das características atrativas dos compostos farmacêuticos é que todos eles 

podem ser determinados usando espectroscopia UV/Vis, no entanto, com baixíssima 

seletividade. Assim, em misturas complexas, a sobreposição espectral é muitas vezes 

um sério inconveniente e técnicas de separação devem ser utilizadas antes da aplicação 

de técnicas univariadas. Para evitar o uso de técnicas extremamente demoradas de 

separação, métodos quimiométricos, que podem resolver e identificar as espécies 

presentes em misturas complexas, têm sido desenvolvidos usando informações 

multivariadas [5]. 

A resolução de curva multivariada (MCR) foi satisfatoriamente aplicada para 

resolução de misturas complexas de vários analitos [6]. Este método de resolução 

multivariado espectral torna possível discriminar com precisão e confiabilidade o sinal 
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do analito na presença de interferentes desconhecidos e interferências espectrais não 

calibradas. 

O objetivo do presente estudo é aplicar anodos de Nb/BDD para eletrodegradar 

fármacos e desenvolver uma metodologia de análise para monitorar os analitos 

envolvidos no processo aplicando UV/Vis e MCR-ALS. 

A utilização desta metodologia analítica para estudar a eletrodegradação de 

compostos farmacêuticos é um exemplo prático que não foi documentado entre as 

aplicações do MCR-ALS para dados espectroscópicos no decorrer de uma reação 

química. A estratégia é considerada uma alternativa atrativa em relação ao método 

normalmente utilizado (HPLC), não apenas por economizar tempo, mas também porque 

pode ser facilmente automatizada, o que significa que o processo pode ser monitorado 

continuamente. 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1. Produção dos eletrodos de diamante dopado com boro 

Os filmes policristalinos de diamante foram preparados utilizando um sistema 

HFCVD, descrito detalhadamente no item 2.1. do Capítulo 2, com a única diferença que 

para o presente capítulo utilizaram-se como substratos placas de nióbio (Nb). 

Placas de nióbio de 1,5 cm de largura por 8,0 cm de comprimento e de 1,5 cm de 

largura por 5,0 cm de comprimento tiveram o filme de BDD depositado sobre suas 

superfícies. A primeira, com tempo de crescimento de 16 h, recebeu o filme de BDD em 

suas duas faces e a segunda, com tempo de crescimento de 10 h, apenas em uma face. 

A caracterização dos filmes seguiu as metodologias e os instrumentos também 

descritos no Capítulo 2. 

2.2. Reagentes e soluções 

Os fármacos utilizados no presente trabalho foram os antibióticos CLO com 77% 

de pureza, OXI com 95% de pureza e o anti-inflamatório DIC com 99% de pureza. 

Todos comprados da Sigma-Aldrich. Todas as soluções foram preparadas com a adição 

de sulfato de sódio (Na2SO4) como eletrólito suporte, à concentração de 5 g L
-1

. 

Solução DIC  

Preparou-se uma solução de DIC a 50,00 mg L
-1

 e Na2SO4 a 5 g L
-1

. 

Solução CLO 

Preparou-se uma solução de CLO 50,00 mg L
-1

 e Na2SO4 a 5 g L
-1

. 
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Solução OXI 

Preparou-se uma solução de OXI a 50,00 mg L
-1

 e Na2SO4 a 5 g L
-1

. 

Solução MIX 

Preparou-se uma mistura de fármacos contendo CLO a 50,00 mg L
-1

, OXI a 

50,00 mg L
-1

 e DIC a 50,00 mg L
-1

, totalizando 150,00 mg L
-1

 de fármacos e Na2SO4 a 

5 g L
-1

. 

2.3. Sistemas para a eletrodegradação 

Sistema 1 

O processo HFCVD foi empregado para deposição de um filme fino de BDD em 

uma placa de nióbio (Nb), que foi utilizada como substrato. O tempo de deposição foi 

de 16 h e esta placa revestida com BDD foi empregada como anodo no processo de 

eletrodegradação. O anodo Nb/BDD placa teve o filme de diamante crescido em suas 

duas faces de largura de 1,5 cm, comprimento de 8,0 cm e área útil de 19,5 cm
2
. Este foi 

fixado entre duas placas planas de aço inox (AISI 304), de 1,5 cm de largura e 8,5 cm 

de comprimento, que foram empregadas como catodo. Ambos os eletrodos foram 

fixados em um suporte de Nylon. As distâncias entre o anodo e os catodos foram de 

aproximadamente 5 mm ou menos. 

Estes eletrodos foram empregados para eletrolisar um volume de 250 mL de 

Solução DIC (anodo duas faces) mantido sob agitação com barra magnética. Os 

eletrodos foram imersos aproximadamente 6,5 cm na solução, deixando a parte superior, 

cerca de 1 cm, para fazer o contato elétrico. O contato elétrico do anodo e dos catodos à 

fonte de corrente foi realizado por meio de garras metálicas. 

Uma fonte de corrente DC foi utilizada para fornecer a energia elétrica durante a 

eletrólise da solução. Aplicou-se uma corrente de 270 mA, correspondendo a uma 

densidade de corrente de 13,85 mA cm
-2

, máxima possível obtida para este eletrodo. 

Obteve-se uma diferença de potencial média de 46 V durante o processo. 

O monitoramento da reação foi realizado obtendo espectros de absorbância 

continuamente e com a retirada de alíquotas da solução em tempos determinados 

realizando-se análises de COD e TOC. 

Sistema 2 

Utilizou-se uma placa de nióbio como substrato para a deposição de um filme fino 

de BDD empregando o processo HFCVD com tempo de deposição de 10 h. Esta placa 

Nb/BDD, empregada como anodo no processo de eletrodegradação, teve o filme de 
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diamante crescido em apenas uma de suas faces de largura de 1,5 cm, comprimento de 

5,0 cm e área útil de 6,3 cm
2
. A face do substrato na qual não foi crescido o filme BDD 

e suas arestas foram revestidas com uma camada de uma resina epóxi, que depois de 

seca foi recoberta por filme de teflon. O anodo foi então fixado com sua face de filme 

BDD de frente a uma placa plana de aço inox (AISI 304), de 1,5 cm de largura e 8,5 cm 

de comprimento, que foi empregada como catodo. Anodo e catodo foram fixados em 

um suporte de Nylon e a distância entre eles foi de aproximadamente 5 mm ou menos. 

As Soluções CLO, OXI e MIX foram degradadas individualmente utilizando o 

Sistema 2. Um volume de 250 mL de solução foi colocado em um béquer e mantido sob 

agitação com barra magnética. Os eletrodos foram imersos aproximadamente 4,2 cm na 

solução, deixando a parte superior, cerca de 1 cm, para fazer o contato elétrico. O 

contato elétrico do anodo e dos catodos à fonte de corrente foi realizado por meio de 

garras metálicas na extremidade de fios ligados à fonte. 

Uma fonte de corrente DC foi utilizada para fornecer a energia elétrica durante a 

eletrólise da solução. Aplicou-se uma corrente de 111 mA no sistema, correspondendo a 

uma densidade de corrente de 17,62 mA cm
-2

, máxima possível obtida para este 

eletrodo. Obteve-se um voltagem média de 7 V durante o processo de eletrodegradação. 

O monitoramento das reações foi realizado obtendo espectros de absorbância em 

tempo real e com a retirada de alíquotas das soluções em tempos determinados. 

2.4. Eletrodegração das soluções 

Uma eletrodegradação (DegDIC) da Solução DIC foi realizada usando o 

Sistema 1. As eletrodegradações das Soluções CLO (DegCLO), OXI (DegOXI) e MIX 

(DegMIX) foram executadas usando o Sistema 2. 

Alíquotas de 10 mL para as análises de COD e TOC foram retiradas nos tempos 

de 0, 1, 2, 3, 4 e 5 h para as degradações de DIC, OXI e MIX. Para a eletrodegradação 

de CLO, alíquotas de 10 mL nos tempos 0; 1; 2; 3; 4; 5; 7,5 e 10 h foram retiradas.  

Estes esperimentos foram executados em diferentes épocas, e de acordo com o 

aparato experimental disponível e à medida que o entendimento dos processos foi 

aumentando, também se modificaram as condições experimentais. 
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2.5. Monitoramento das eletrodegrações 

Todas as eletrodegradações foram monitoradas utilizando um espectrógrafo 

Ocean Optics USB4000 Miniature Fiber Optic Spectrometer com detecção CCD, como 

descrito no item 2.5. do Capítulo 2. 

As análises de COD foram realizadas segundo a metodologia apresentada por Li 

J. et al. (2009) [7], descrita detalhadamente no item 2.6. do Capítulo 2. 

As análises de TOC foram realizadas em um analisador Shimadzu TOC 5000A 

Analyser, assim como descrito detalhadamente no item 2.7. do Capítulo 2. 

Os cálculos quimiométricos foram executados conforme descrito no item 2.8. do 

Capítulo 2. 

A Tabela 3.1. apresenta as informações sobre as matrizes de dados para cada 

conjunto de espectros das eletrodegradações realizadas. 

Tabela 3.1. Informações sobre o tempo de degradação, o tempo de 

monitoramento, a matriz de dados e suas dimensões para cada conjunto de dados 

correspondentes às degradações das soluções de fármacos. 

Degradação 

Tempo de 

degradação / 

h 

Tempo de 

monitoramento / 

h 

Matriz de dados 
Número de 

Linhas 

Número de 

Colunas 

DegDIC 5 5 DDIC 150 1095 

DegCLO 10 10 DCLO 297 1095 

DegOXI 5 5 DOXI 150 1095 

DegMix 5 5 DMIXau 153 1095 

 

Para a degradação DegMix originalmente obteve-se 150 espectros de degradação, 

porém utilizou-se a estratégia da matriz aumentada, descrita no item 2.8. do Capítulo 2, 

gerando uma matriz aumentada DMIXau de dimensões 153 × 1095, com a adição dos 

espectros puros de OXI, DIC e CLO no início da matriz. 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. Caracterização morfológica dos eletrodos de diamante dopado com boro 

A Figura 3.1. mostra a micrografia típica obtida por SEM dos filmes de diamante 

depositados sobre o substrato de Nb. Neste estudo, os filmes de diamante policristalino 

foram produzidos de forma análoga à descrita no item 2.1. do Capítulo 2. 
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Figura 3.1. Imagem SEM da micromorfologia típica de filme de diamante 

depositado sobre substratos de nióbio. 

Espectros Raman foram obtidos para os filmes Nb/BDD e apresentaram 

comportamentos semelhantes aos dos obtidos para os filmes discutidos no Capítulo 2 

(Figura 2.5.(B)). 

Em geral, observou-se que as imagens SEM e os espectros Raman mostram a 

qualidade do diamante suficiente para ser aplicada em eletrodegradação. 

3.2. Eletrodegradação das soluções 

Os fármacos CLO, OXI e DIC são medicamentos amplamente utilizados e têm 

sido encontrados em águas residuais domésticas e em estações de tratamento de água 

[8-12]. 

O formato em placa tem sido o escolhido pelos pesquisadores para ser usado 

como anodo, devido a padronização dos reatores CVD para crescimento de filmes neste 

formato. Este formato foi estudado para comparação ao formato cilíndrico. 

3.3. Análises das degradações e resolução de curva multivariada 

DegDIC 

Os espectros de absorbância obtidos continuamente durante a eletrodegradação 

são apresentados na Figura 3.2. 

O espectro de DIC tem um máximo de absorbância em 274 nm e notou-se que 

este pico sofreu uma diminuição ao longo do processo de eletrodegradação. A 

degradação de 250 mL da solução de DIC à concentração de 50,00 mg L
-1

 foi realizada 

por 5 h sob uma densidade de corrente de 13,85 mA cm
-2

. Nota-se uma mesma estrutura 

espectral durante todo processo, indicando que os subprodutos apresentam estrutura 

espectral semelhante ao do DIC. 
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Figura 3.2. Espectros de absorbância da eletrodegradação da solução de DIC a 

50,00 mg L
-1

 por anodo Nb/BDD placa dupla, obtidos em tempo real. 

A remoção de COD e TOC é apresentada na Figura 3.3.(A) e (B), 

respectivamente. As remoções foram satisfatórias e apresentaram valores de 21,2% e 

41,6%, respectivamente, para COD e TOC após aplicação de 7,13 A h L
-1

 em carga no 

anodo Nb/BDD, atingindo uma eficiência energética de 224,8 kWh m
-3

. 

A remoção da norma da absorbância foi de 22,81%, valor aceitável para a 

degradação da Solução DIC, considerando-se o resultado mostrado na Figura 3.3.(C). O 

valor da norma da absorbância apresentado nesta figura considera a informação a partir 

do espectro completo, não apenas de um único comprimento de onda. 

 
Figura 3.3. (A) Porcentagem de remoção de COD por carga específica; (B) 

Porcentagem de remoção de TOC por carga específica; e (C) Norma da absorbância por 

tempo em horas, correspondentes à degradação da solução de DIC 50,00 mg L
-1

 durante 

5 h por anodo Nb/BDD placa dupla. 

As porcentagens de remoção de COD nos tempos de 1 e 2 h diminuiu e a de TOC 

aumentou em 1 h e depois diminuiu em 2 h. É possível que tenha havido algum 

problema de amostragem nestas alíquotas. 
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Tabela 3.2. Teores de COD em mg O2 L
-1

 e TOC em mg C L
-1

 e suas respectivas 

porcentagens de remoção para as cargas específicas em cada tempo de degradação. 

Tempo / h i / A 
Voltagem 

/ V 

Volume / 

L 

Q / 

A h L
-1

 

COD / 

mg O2 L
-1

 

Remoção 

COD / % 

TOC / 

mg C L
-1

 

Remoção 

TOC / % 

0,0 0,327 33 0,240 0,0000 85,8 0,00 23,11 0,0 

1,0 0,278 40 0,230 1,2087 92,2 -7,47 17,45 24,5 

2,0 0,256 46 0,220 2,3273 87,9 -2,49 24,08 -4,2 

3,0 0,278 55 0,210 3,9714 79,3 7,47 18,57 19,6 

4,0 0,277 55 0,200 5,5400 70,8 17,43 15,67 32,2 

5,0 0,271 46 0,190 7,1316 67,6 21,17 13,49 41,6 

Os valores de COD e TOC e suas respectivas porcentagens de remoção estão 

apresentados na Tabela 3.2., como também os valores de corrente elétrica, voltagem, 

volume e carga específica para cada tempo de degradação. 

Observando a Tabela 3.2. percebe-se valores de voltagens bem mais altos que os 

obtidos para as duas degradações apresentadas no Capítulo 2 e para o Sistema 2 do 

presente capítulo, que foram de 5, 7 e 7 V, respectivamente. Observam-se também altos 

valores de corrente elétrica, sendo que estes fatores explicam o maior gasto de energia 

elétrica, sendo a eficiência energética de 224,8 kWh m
-3

. 

 
Figura 3.4. Resultados da EFA usando a matriz DDIC de dados da degradação da 

Solução DIC. (A) EFA direta; e (B) EFA reversa. 

 
Figura 3.5. Resultados da EFA usando a matriz DDIC de dados da degradação da 

Solução DIC. EFA direta ( ) e EFA reversa ( ) num mesmo gráfico. 
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Realizaram-se ainda os cálculos quimiométricos com os espectros de absorbância 

obtidos para a degradação DegDIC, com a matriz de dados DDIC. Para obter uma 

estimativa do possível número de componentes presentes nas amostras utilizou-se a 

EFA. As Figuras 3.4. e 3.5. apresentam os resultados de EFA obtidos para esta 

degradação. 

O surgimento (EFA direta) ou desaparecimento (EFA reversa) de valores 

singulares acima dos valores singulares não significantes (nível de ruído) indica as 

fontes de informação independentes no conjunto de dados. Portanto, conclui-se que o 

número de fontes independentes ficou entre 3 e 4, porém com 4 componentes o ajuste 

foi melhor e este número foi escolhido. Com posse destas informações, aplicou-se o 

algoritmo SIMPLISMA para gerar os perfis espectrais iniciais a serem usados no 

MCR-ALS. 

Executou-se então o MCR-ALS e a restrição de não negatividade de concentração 

e espectral foi empregada. Os resultados indicaram um desvio padrão dos resíduos 

correspondentes aos dados experimentais igual a 0,00223, uma falta de ajuste dos 

resultados da resolução em relação à matriz original igual a 0,367% e a porcentagem de 

variância explicada (R
2
) no ponto ótimo igual a 99,99%. 

Obteve-se um pequeno valor de falta de ajuste dos dados MCR-ALS em relação à 

matriz DDIC (0,367%), indicando que a resolução MCR-ALS gerou uma boa estimativa 

dos perfis espectrais e de concentração dos dados da degradação DegDIC. 

A porcentagem de variância explicada no ponto ótimo foi igual a 99,99%, o que 

significa dizer que 99,99% da variância dos dados experimentais é explicada pela 

variância da resposta gerada pelo MCR-ALS, indicando um modelo significativamente 

explicativo. 

O desvio padrão dos resíduos correspondentes aos dados experimentais foi igual a 

0,00223, que corresponde à medida da dispersão dos resíduos em torno da média, 

indicando que a estimativa MCR-ALS apresenta baixos valores de erro. 

A resolução de curva multivariada gerou as estimativas dos perfis de concentração 

e os perfis espectrais obtidos matematicamente para a degradação DegDIC. Estes estão 

apresentados na Figura 3.6.. 
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Figura 3.6. (A) Espectro puro de DIC ( ) e espectro do Componente 1 estimado 

pelo MCR-ALS (_ _ _); (B) Perfis espectrais estimados pelo MCR-ALS; e (C) Perfis de 

concentração estimados pelo MCR-ALS. 
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Os espectros estimados foram normalizados em relação ao espectro puro de DIC. 

Uma subtração de cada espectro normalizado e o espectro puro foi realizada e a soma 

quadrática das diferenças foi calculada para cada componente estimado. Se a estimativa 

MCR-ALS foi realizada adequadamente esta soma quadrática apresenta erro próximo de 

zero. O menor valor da soma quadrática indica qual espectro é a estimativa do espectro 

puro. Este procedimento foi realizado para analisar todos os fármacos e a mistura. 

Ao comparar os espectros dos componentes 1, 2, 3 e 4 obtidos pelo MCR-ALS 

com o espectro puro de DIC obtiveram-se erros de 11,303; 914,24; 250,69 e 1328,0; 

respectivamente. Assim, pode-se afirmar que o espectro do componente 1 (Comp. 1 

mostrado na Figura 3.6.(A)), que apresentou menor valor de erro em relação ao espectro 

puro, corresponde ao espectro do DIC recuperado pelo MCR-ALS. 

A Figura 3.6.(A) mostra a comparação entre o espectro puro de DIC e o espectro 

correspondente, resolvido pelo MCR-ALS. A Figura 3.6.(B) mostra os quatro 

componentes gerados pela resolução MCR-ALS, sendo o espectro do componente 1 

correspondente ao DIC, o componente 2 correspondente ao Intermediário 1 (Int. 1), o 

componente 3 ao Intermediário 2 (Int. 2) e o componente 4 ao Intermediário 3 (Int. 3). 

Os perfis de concentrações foram apresentados na Figura 3.6.(C). 

Pode-se observar que para este caso não houve uma região de informações 

ruidosas, podendo-se considerar as informações contidas em toda área do gráfico para 

as discussões. Percebe-se que a concentração relativa ao DIC decai com o tempo e tende 

à zero no tempo de 5 h, indicando degradação completa da molécula original. Os 

Intermediários 1, 2 e 3 começam a surgir juntamente com o decaimento do composto 

puro, indicando que a degradação do fármaco ocorre desde o momento inicial do 

processo. Este fato foi também observado no Capítulo 2. 

Percebe-se ainda que o Int. 2 aumenta sua concentração do tempo inicial até 

aproximadamente 2 h e depois sua concentração começa a diminuir. Isto indica que este 

é produzido e consumido durante o processo de degradação. 

O Int. 1 começa a ter sua concentração efetivamente aumentada a partir de 2 h, o 

que pode ser um indício de que este seja produzido a partir da degradação do Int. 2. 

Quando o Int. 2 chega a baixas concentrações, num tempo próximo de 4 h, o Int. 1 

começa a ter sua concentração diminuída. Isto pode indicar que quando a produção do 

Int. 1 (pela degradação do Int. 2) cessa, conseguimos perceber também a sua 

degradação. 
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O Int. 3 permanece durante quase toda a reação com concentração muito baixa. 

Somente após 4 h de reação que sua concentração começa a aumentar efetivamente, o 

que pode indicar que a degradação do Int. 1 leva à formação do Int. 3. 

DegCLO 

Os resultados do monitoramento espectral da eletrodegradação do CLO são 

apresentados na Figura 3.7.. 

 
Figura 3.7. Espectros de absorbância da eletrodegradação de CLO a 50,00 mg L

-1
 

por anodo Nb/BDD placa de uma face, obtidos continuamente. 

Os espectros puros de absorbância das tetraciclinas em soluções aquosas foram 

caracterizados por duas bandas principais de absorção em 276 e 358 nm; bandas estas 

que continuaram presentes na degradação das tetraciclinas. Notou-se que estes picos 

sofreram uma diminuição ao longo do processo de eletrodegradação, sendo que a banda 

em 358 nm diminuiu mais que a de 276 nm. A degradação de 250 mL da solução de 

CLO à concentração de 50,00 mg L
-1

 foi realizada por 10 h sob uma densidade de 

corrente de 17,62 mA cm
-2

. A remoção da clorotetraciclina foi monitorada utilizando a 

norma da absorbância e é apresentada na Figura 3.8., tendo um valor de remoção igual 

53,82%, após uma carga de 6,50 A h L
-1

 no anodo Nb/BDD, atingindo uma eficiência 

energética de 32,48 kWh m
-3

. 
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Figura 3.8. Norma da absorbância por tempo em horas, correspondente à 

degradação DegCLO a 50,00 mg L
-1

 durante 10 h por anodo Nb/BDD placa de uma 

face. 

Realizaram-se ainda os cálculos quimiométricos com os espectros de absorbância 

obtidos para a degradação DegCLO, com a matriz de dados DCLO. Para obter uma 

estimativa do possível número de componentes presentes nas amostras, utilizou-se a 

EFA. As Figuras 3.9. e 3.10. apresentam os resultados obtidos para a EFA realizada 

para a matriz DCLO. 

 
Figura 3.9. Resultados da EFA usando a matriz DCLO de dados da degradação da 

Solução CLO. (A) EFA direta; e (B) EFA reversa. 

 
Figura 3.10. Resultados da EFA usando a matriz DCLO de dados da degradação 

da Solução CLO. EFA direta ( ) e EFA reversa ( ) num mesmo gráfico. 
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A partir da análise de EFA conclui-se que o número de fontes independentes é 

igual a 3. Com posse destas informações, aplicou-se o algoritmo SIMPLISMA para 

gerar os perfis mais puros das linhas das fontes. 

Executou-se então o MCR-ALS e a restrição de não negatividade de concentração 

e espectral foi empregada. Os resultados indicaram um desvio padrão dos resíduos 

correspondentes aos dados experimentais igual a 0,004515; uma falta de ajuste dos 

resultados da resolução em relação à matriz original igual a 0,5779% e a porcentagem 

de variância explicada (R
2
) no ponto ótimo igual a 99,99%. 

Obteve-se um pequeno valor de falta de ajuste dos dados MCR-ALS em relação à 

matriz DCLO (0,5779%), indicando que a resolução MCR-ALS gerou uma boa 

estimativa dos perfis espectrais e de concentração dos dados da degradação DegCLO. 

A porcentagem de variância explicada no ponto ótimo foi igual a 99,99%, o que 

significa dizer que 99,99% da variância dos dados experimentais é explicada pela 

variância da resposta gerada pelo MCR-ALS, indicando um modelo significativamente 

explicativo. 

O desvio padrão dos resíduos correspondentes aos dados experimentais foi igual a 

0,004515, que corresponde à medida da dispersão dos resíduos em torno da média, 

indicando que a estimativa MCR-ALS apresenta baixos valores de erro. 

A resolução de curva multivariada gerou as estimativas dos perfis de concentração 

e os perfis espectrais obtidos matematicamente para a degradação DegCLO. Estes estão 

apresentados na Figura 3.11.. 

Para avaliar os resultados obtidos a partir do MCR-ALS normalizaram-se os 

quatro espectros resolvidos para a mesma escala do espectro puro de CLO e, por 

comparação, foi possível definir a correspondência dos espectros resolvidos com o 

padrão puro. Ao comparar os espectros dos componentes 1, 2 e 3 obtidos pelo 

MCR-ALS com o espectro puro de CLO obteve-se erros de 19162; 50,300 e 10254, 

respectivamente. Assim, pode-se afirmar que o espectro do componente 2 (Comp. 2 

mostrado na Figura 3.11.(A)), que apresentou menor valor de erro em relação ao 

espectro puro, corresponde ao espectro do CLO recuperado pelo MCR-ALS. 

A Figura 3.11.(A) mostra a comparação entre o espectro puro de CLO e o 

espectro correspondente, resolvido pelo MCR-ALS. A Figura 3.11.(B) mostra os três 

componentes gerados pela resolução MCR-ALS, sendo o espectro do componente 2 

correspondente ao CLO, o componente 1 correspondente ao Intermediário 1 (Int. 1) e o 

componente 3 ao Intermediário 2 (Int. 2). 



 

 

117 
 

A Figura 3.11.(C) apresenta os perfis de concentração dos componentes. Pode-se 

observar que para este caso não houve uma região de informações ruidosas, podendo-se 

considerar as informações contidas em toda área do gráfico para as discussões.  

Percebe-se que a concentração relativa ao CLO decai com o tempo e tende a zero a 

partir do tempo de 5 h. Os Intermediários 1 e 2 começam a surgir juntamente com o 

decaimento do composto puro, indicando que a degradação do fármaco ocorre desde o 

momento inicial do processo. 

Percebe-se ainda que o Int. 2 aumenta de concentração do tempo inicial até 

aproximadamente 2 h e depois sua concentração começa a diminuir. Isto indica que este 

é produzido e consumido durante o processo de degradação. 

O Int. 1 começa a ter sua concentração efetivamente aumentada a partir de 2 h, o 

que pode ser um indício de que este seja produzido a partir da degradação do Int. 2. 
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Figura 3.11. (A) Espectro puro de CLO ( ) e espectro do componente 2 

estimado pelo MCR-ALS ( ); (B) Perfis espectrais estimados pelo MCR-ALS; e (C) 

Perfis de concentração estimados pelo MCR-ALS. 
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A degradação e elucidação dos mecanismos de destruição de tetraciclinas foram 

relatadas por Jeong et al. (2010) [13], que aplicaram reações envolvendo radicais 

hidroxila (•OH) e elétrons solvatados (e
-
aq) (radiólise de pulso de elétrons) e utilizaram 

HPLC-UV/Vis e LC-MS para identificar os compostos gerados.  

Os autores observaram para a clorotetraciclina, a hidroxilação do anel aromático. 

Segundo os autores, a adição eletrofílica do •   ao anel aromático forma um radical de 

ressonância estabilizado com carbono no centro, com adição subsequente de oxigênio, 

que é seguida pela eliminação de um radical hidroperóxido, gerando um produto 

fenólico. Há posterior degradação dos produtos fenólicos. Pode ocorrer também a 

 b    çã     á  m           ê               má     p    •                m  m 

radical com carbono terciário centrado, com subsequentemente adição de oxigênio para 

produzir radicais peróxido, seguido pela eliminação de radicais hidroperóxido formando 

alcenos. Posteriormente os produtos de hidroxilação poderiam ser oxidados formando 

quinonas. Foram identificados 11 intermediários de reação para a degradação de CLO, 

que ocorre por diferentes rotas [13]. 

Para o presente trabalho, o fato de identificarem-se apenas dois intermediários 

para esta degradação de CLO é provavelmente devido à deficiência de posto químico da 

matriz. Os subprodutos gerados possivelmente apresentam espectros similares e 

variação correlacionada o que faz com que o MCR-ALS reconheça apenas uma fonte de 

variação, quando pode haver duas ou mais fontes. Deste modo, pode-se supor, com base 

na literatura [13], que os Intermediários 1 e 2 não sejam apenas um composto cada, mas 

sim conjuntos de compostos de degradação bastantes parecidos. Isto simplifica o 

monitoramento, mas torna a análise menos seletiva. 

DegOXI 

Os resultados do monitoramento espectral da eletrodegradação do OXI são 

apresentados na Figura 3.12.. 

A degradação de 250 mL da solução de OXI à concentração de 50,00 mg L
-1

 foi 

realizada por 5 h sob uma densidade de corrente de 17,62 mA cm
-2

. 

Os espectros puros de absorbância das tetraciclinas em soluções aquosas foram 

caracterizados por duas bandas principais de absorção em 276 e 358 nm; bandas estas 

que continuaram presentes na degradação das tetraciclinas. Notou-se que estes picos 

sofreram uma diminuição ao longo do processo de eletrodegradação, sendo que a banda 

em 358 nm diminuiu mais que a de 276 nm.  
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Figura 3.12. Espectros de absorbância da eletrodegradação da solução de OXI a 

50,00 mg L
-1

 por anodo Nb/BDD placa de uma face, obtidos em tempo real. 

A eletrodegradação DegOXI foi monitorada utilizando TOC e a norma da 

absorbância, cujas remoções são apresentadas na Figura 3.13.(A) e (B), 

respectivamente. As remoções apresentaram valores de 7,13% e 45,56% 

respectivamente, para TOC e norma da absorbância, após 2,80 A h L
-1

 no anodo 

Nb/BDD, atingindo uma eficiência energética de 16,24 kWh m
-3

. 

 
Figura 3.13. (A) Porcentagem de remoção de TOC por carga específica; e (B) 

Norma da absorbância por tempo em horas, correspondentes à degradação da solução de 

OXI a 50,00 mg L
-1

 durante 5 h por anodo Nb/BDD placa de uma face. 

Os valores de TOC e suas porcentagens de remoção estão apresentados na 

Tabela 3.3., como também os valores de corrente elétrica, voltagem, volume e carga 

específica para cada tempo de degradação. 

Tabela 3.3. Teores de TOC em mg C L
-1

 e suas porcentagens de remoção para as 

cargas específicas em cada tempo de degradação. 
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Tempo / h i / A Voltagem / V 
Volume / 

L 
Q / A h L

-1
 TOC / mg L

-1
 

Remoção 

TOC / % 

0,0 0,116 7 0,250 0,0000 25,38 0,00 

1,0 0,110 7 0,240 0,4583 24,42 3,78 

2,0 0,115 7 0,230 1,0000 24,27 4,37 

3,0 0,113 7 0,220 1,5409 24,55 3,27 

4,0 0,091 7 0,210 1,7333 23,81 6,19 

5,0 0,112 7 0,200 2,8000 23,57 7,13 

 

Para obter uma estimativa do possível número de componentes presentes nas 

amostras, utilizou-se a EFA. As Figuras 3.14. e 3.15. apresentam os resultados obtidos 

para a EFA realizada para a matriz DOXI. Pode-se concluir que o número de fontes 

independentes é igual a 3. Com posse destas informações, aplicou-se o algoritmo 

SIMPLISMA para gerar os perfis mais puros das linhas das fontes. 

 
Figura 3.14. Resultados da EFA usando a matriz DOXI de dados da degradação da 

Solução OXI. (A) EFA direta; e (B) EFA reversa. 

 
Figura 3.15. Resultados da EFA usando a matriz DOXI de dados da degradação da 

Solução OXI. EFA direta ( ) e EFA reversa ( ) num mesmo gráfico. 
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Executou-se então o MCR-ALS e a restrição de não-negatividade de concentração 

e espectral foi empregada. Os resultados indicaram um desvio padrão dos resíduos 

correspondentes aos dados experimentais igual a 0,003476; uma falta de ajuste dos 

resultados da resolução em relação à matriz original igual a 0,4826% e a porcentagem 

de variância explicada (R
2
) no ponto ótimo igual a 99,99%. 

Obteve-se um pequeno valor de falta de ajuste dos dados MCR-ALS em relação à 

matriz DOXI (0,4826%), indicando que a resolução MCR-ALS gerou uma boa 

estimativa dos perfis espectrais e de concentração dos dados da degradação DegOXI. 

A porcentagem de variância explicada no ponto ótimo foi igual a 99,99%, o que 

significa dizer que 99,99% da variância dos dados experimentais é explicada pela 

variância da resposta gerada pelo MCR-ALS, indicando um modelo significativamente 

explicativo. 

O desvio padrão dos resíduos correspondentes aos dados experimentais foi igual a 

0,003476, que corresponde à medida da dispersão dos resíduos em torno da média, 

indicando que a estimativa MCR-ALS apresenta baixos valores de erro. 

A resolução de curva multivariada gerou as estimativas dos perfis de concentração 

e os perfis espectrais obtidos matematicamente para a degradação DegOXI. Estes estão 

apresentados na Figura 3.16.. 



 

 

123 
 

 
Figura 3.16. (A) Espectro puro de OXI ( ) e espectro do componente 2 

estimado pelo MCR-ALS ( ); (B) Perfis espectrais estimados pelo MCR-ALS; e (C) 

Perfis de concentração estimados pelo MCR-ALS. 
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Para avaliar os resultados obtidos a partir do MCR-ALS normalizaram-se os três 

espectros resolvidos para a mesma escala do espectro puro de OXI e, por comparação, 

foi possível definir a correspondência dos espectros resolvidos com o padrão puro. Ao 

comparar os espectros dos componentes 1, 2 e 3 obtidos pelo MCR-ALS com o espectro 

puro de OXI obteve-se erros de 1919,9; 0,88450 e 79,201; respectivamente. Assim, 

pode-se afirmar que o espectro do componente 2, que apresentou menor valor de erro 

em relação ao espectro puro, corresponde ao espectro do OXI recuperado pelo 

MCR-ALS. 

A Figura 3.16.(A) mostra a comparação entre o espectro puro de OXI e o espectro 

correspondente, resolvido pelo MCR-ALS. A Figura 3.16.(B) mostra os três 

componentes gerados pela resolução MCR-ALS, sendo o espectro do componente 2 

correspondente ao OXI, o componente 1 correspondente ao Intermediário 1 (Int. 1) e o 

componente 3 ao Intermediário 2 (Int. 2). 

A Figura 3.16.(C) apresenta os perfis de concentração dos componentes. Pode-se 

observar que para este caso não houve uma região de informações ruidosas, podendo-se 

considerar as informações contidas em toda área do gráfico para as discussões. 

Percebe-se que a concentração relativa ao OXI decai com o tempo e tende a zero a 

partir do tempo de 4 h. Os Intermediários 1 e 2 começam a surgir juntamente com o 

decaimento do composto puro, indicando que a degradação do fármaco ocorre desde o 

momento inicial do processo. 

Percebe-se ainda que o Int. 2 aumenta de concentração do tempo inicial até 

aproximadamente 2 h e depois sua concentração começa a diminuir. Isto indica que este 

é produzido e consumido durante o processo de degradação. 

O Int. 1 tem sua concentração aumentando desde o princípio até o final da reação. 

Sua produção pode estar associada à degradação do OXI ou ainda do Int. 2. 

A degradação e elucidação dos mecanismos de destruição de tetraciclinas foram 

relatada por Jeong et al. (2010) [13]. Para a oxidação do OXI relata-se a adição •   

para o anel aromático e a desamidação pela perda do grupo amida, podendo haver 

oxidação de um grupo 
-
OH formando um produto cetona, a formação de quinona a 

partir do anel aromático e abstração do hidrogênio para formar ligação dupla em um dos 

anéis. Foram identificados 17 intermediários de reação para a degradação de OXI, que 

ocorre por diferentes rotas [13]. 

Como discutido para o CLO no item anterior, o pequeno número de 

intermediários encontrado é justificado pela deficiência de posto da matriz. Deste modo, 
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pode-se supor, com base na literatura [13], que os Intermediários 1 e 2 não sejam apenas 

um composto cada, mas sim conjuntos de compostos de degradação bastantes parecidos. 

DegMIX 

A mistura dos fármacos OXI, DIC e CLO foi degradada e os espectros de 

absorbância obtidos continuamente são apresentados na Figura 3.17.. 

 
Figura 3.17. Espectros de absorbância da eletrodegradação DegMIX de mistura 

dos fármacos OXI, DIC e CLO a 150,00 mg L
-1

 por anodo Nb/BDD placa de uma face, 

obtidos continuamente. 

Os espectros puros de absorbância das tetraciclinas em soluções aquosas foram 

caracterizados por duas bandas principais de absorção em 276 e 358 nm; bandas estas 

que continuaram presentes na degradação das tetraciclinas. O espectro de DIC, que tem 

um máximo de absorbância em 274 nm, não contribui significativamente para o 

espectro da mistura. Notou-se que estes picos sofreram uma diminuição ao longo do 

processo de eletrodegradação, sendo que a banda em 358 nm diminuiu mais que a de 

276 nm. 

A degradação de 250 mL da mistura de fármacos à concentração de 150,00 mg L
-1

 

foi realizada por 5 h sob uma densidade de corrente de  17,62 mA cm
-2

. A remoção dos 

compostos farmacêuticos foi monitorada utilizando a norma da absorbância e é 

apresentada na Figura 3.18., tendo um valor de 24,41%, após uma carga de 2,80 A h L
-1

 

no anodo Nb/BDD, atingindo uma eficiência energética de 16,24 kWh m
-3

. 
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Figura 3.18. Norma da absorbância por tempo em horas, correspondente à 

degradação DegMIX de mistura de fármacos a 150,00 mg L
-1

 durante 5 h por anodo 

Nb/BDD placa de uma face. 

Realizaram-se ainda os cálculos quimiométricos com os espectros de absorbância 

obtidos para a degradação DegMIX, com a matriz de dados DMIXau. Para obter uma 

estimativa do possível número de componentes presentes nas amostras, utilizou-se a 

EFA. As Figuras 3.19. e 3.20. apresentam os resultados obtidos para a EFA realizada 

para a matriz DMIXau. 

 
Figura 3.19. Resultados da EFA usando a matriz DMIXau de dados da degradação 

da mistura de fármacos OXI, DIC e CLO. (A) EFA direta; e (B) EFA reversa. 

 
Figura 3.20. Resultados da EFA usando a matriz DMIX de dados da degradação da 

Solução MIX. EFA direta ( ) e EFA reversa ( ) num mesmo gráfico. 
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A partir da análise da EFA conclui-se que o número de fontes independentes é 

igual a 5. Com posse destas informações, aplicou-se o algoritmo SIMPLISMA para 

gerar os perfis mais puros das linhas das fontes. 

Executou-se então o MCR-ALS e a restrição de não negatividade de concentração 

e espectral foi empregada. Os resultados indicaram um desvio padrão dos resíduos 

correspondentes aos dados experimentais igual a 0,005343; uma falta de ajuste dos 

resultados da resolução em relação à matriz original igual a 0,6012% e a porcentagem 

de variância explicada (R
2
) no ponto ótimo igual a 99,99%. 

Obteve-se um pequeno valor de falta de ajuste dos dados MCR-ALS em relação à 

matriz DMIXau (0,6012%), indicando que a resolução MCR-ALS gerou uma boa 

estimativa dos perfis espectrais e de concentração dos dados da degradação DegMIX. 

A porcentagem de variância explicada no ponto ótimo foi igual a 99,99%, o que 

significa dizer que 99,99% da variância dos dados experimentais é explicada pela 

variância da resposta gerada pelo MCR, indicando um modelo significativamente 

explicativo. 

O desvio padrão dos resíduos correspondentes aos dados experimentais foi igual a 

0,005343, que corresponde à medida da dispersão dos resíduos em torno da média, 

indicando que a estimativa MCR-ALS apresenta baixos valores de erro. 

A resolução de curva multivariada gerou as estimativas dos perfis de concentração 

e os perfis espectrais obtidos matematicamente para a degradação DegMIX. Estes estão 

apresentados na Figura 3.21.. 

Para avaliar os resultados obtidos a partir do MCR-ALS normalizaram-se os cinco 

espectros resolvidos para a mesma escala dos espectros puros de cada um dos três 

fármacos e, comparando-os um a um, foi possível definir a correspondência dos 

espectros resolvidos com os padrões puros. 

A Tabela 3.4. apresenta os valores de erros calculados para a comparação com 

cada um dos espectros puros. 

Ao analisar a Tabela 3.4., percebe-se que para a comparação dos espectros 

resolvidos pelo MCR-ALS, os espectros recuperados para o OXI, DIC e CLO são os 

componentes 2, 1 e 3 (Comp. 2, Comp. 1 e Comp. 3 mostrados na Figura 3.21.(A)), 

respectivamente. 

A Figura 3.21.(A) mostra a comparação entre os espectros resolvidos pelo 

MCR-ALS e os espectros puros de OXI, DIC e CLO. 
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Tabela 3.4. Valores de erro calculados para a comparação entre os perfis 

espectrais dos componentes 1 a 5 resolvidos a partir da matriz DMIXau e os espectros 

padrões puros dos compostos OXI, DIC e CLO. 

Componente 
Erros (×10

4
) 

OXI DIC CLO 

1 14,08 0,007348 16,25 

2 4,500×10
-6

 0,02364 0,4392 

3 5,665×10
-3

 0,5376 0,02302 

4 2,571 0,9674 2,658 

5 0,2470 0,8590 0,3447 

 

A Figura 3.21.(B) mostra os cinco componentes estimados pela resolução 

MCR-ALS. A Figura 3.21.(C) apresenta os perfis de concentração dos componentes. 

Pode-se observar que do tempo zero até 0,75 h de reação há uma região no gráfico 

que traz informações bastante ruidosas, com alta concentração para o Intermediário 2 

(Int. 2). Esta área do gráfico pode ser desconsiderada para as discussões, já que não traz 

informações conclusivas.  
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Figura 3.21. Resultados da resolução MCR-ALS. (A) Comparação entre os 

espectros padrões puros e seus correspondentes resolvidos por MCR-ALS; (B) 

Espectros dos cinco componentes recuperados pelo MCR-ALS; e (C) Perfis de 

concentração dos componentes. 
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Percebe-se que as concentrações relativas dos três fármacos puros decaem com o 

tempo e tendem a zero no tempo de 5 h. Os Intermediários 1 e 2 começam a surgir 

juntamente com o decaimento dos compostos puros, indicando que a degradação dos 

fármacos ocorre desde o momento inicial do processo. 

Novamente, poucos intermediários (dois) foram encontrados para esta 

degradação. Possivelmente, compostos muito semelhantes e com variação 

correlacionada foram gerados durante a eletrodegradação. Pode-se supor que o 

Intermediário 1 (Int. 1) seja produzido a partir da degradação do DIC, pois apresenta 

espectro mais semelhante a este padrão puro, no seu máximo de absorbância 

(observação da Figura 3.21.(B) e da Tabela 3.4.). Assim, o Int. 1, muito provavelmente, 

não é apenas um composto, mas sim um conjunto de compostos de degradação com 

perfis espectrais semelhantes, que geram uma deficiência no posto da matriz. 

Supõem-se ainda que o Int. 2 seja produzido a partir da degradação do OXI e 

CLO, pois apresenta um espectro semelhante aos padrões puros destes compostos 

(observação da Figura 3.21.(B) e da Tabela 3.4.). Ambos os fármacos são tetraciclinas e 

apresentam estruturas moleculares muito parecidas, podendo assim, gerar subprodutos 

de oxidação com moléculas bastantes semelhantes, que tenham espectros de 

absorbâncias próximos. Sugere-se novamente que o Int. 2 não seja apenas um 

composto, mas sim um conjunto de compostos de degradação que possuem perfil 

espectral semelhante. 

Percebe-se ainda que o Int. 1 tem sua concentração aumentada continuamente, 

desde o início até o final da degradação. Sua alta concentração ao final do processo 

pode indicar que este é gerado pela degradação de OXI e CLO. 

O Int. 2 apresenta um comportamento inconclusivo. Sua concentração 

inicialmente cai a aproximadamente zero após um tempo de 2 h e em 3,5 h de reação 

começa a aumentar até o tempo final de 5 h. 

3.4. Observações gerais das degradações com anodos BDD placa 

Os anodos Nb/BDD placa foram eficientes nas degradações das soluções de 

fármacos, mas a estabilidade não correspondeu às expectativas, uma vez que os filmes 

eram muito finos. 

A densidade de corrente elétrica máxima (13,85 mA cm
-2

) aplicável ao eletrodo 

Nb/BDD placa dupla foi igual a 13,85 mA cm
-2

 e para o eletrodo Nb/BDD placa 

simples de 17,62 mA cm
-2

, porém, apresentaram impedância baixa, não havendo 
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empecilhos no que se trata da condução de eletricidade para baixas voltagens. Não 

houve estabilidade para valores altos de corrente elétrica. 

O comportamento dos anodos em placa foi semelhante aos anodos cilíndricos, 

entretanto, os filmes se mantiveram mais aderentes no substrato de Nb, porém a 

espessura do filme limitou a aplicação por longos períodos de tempo. 

4. CONCLUSÃO 

Os filmes de BDD crescidos sobre substratos de placas de nióbio apresentaram 

boas características para serem aplicados em eletroquímica, mas uma maior espessura é 

desejável. Suas estruturas diamantíferas policristalinas apresentaram morfologia 

homogênea e adequada, e os espectros Raman indicaram a formação de filmes de 

diamante de alta qualidade com quantidade insignificante de fase grafítica. 

Os resultados obtidos para COD, TOC e norma da absorbância dos testes 

eletroquímicos com soluções de fármacos indicaram remoção de todos estes parâmetros. 

Conclui-se, portanto, que ocorreram degradações dos compostos farmacêuticos, 

indicando o grande potencial dos anodos Nb/BDD para a oxidação eletroquímica destes 

compostos persistentes. 

Ao tratar quimiometricamente os dados com MCR-ALS obtiveram-se os perfis 

puros espectrais e de concentração dos componentes presentes nas eletrodegradações. 

Pôde-se observar que a partir da comparação com os padrões dos espectros puros dos 

fármacos foi possível determinar: os componentes puros recuperados pelo MCR-ALS 

(que apresentaram perfis espectrais muito semelhantes aos dos padrões puros) e os 

compostos intermediários gerados nas degradações, dentro das limitações da técnica 

analítica. As análises dos perfis de concentração também mostraram que, à medida que 

os compostos puros foram sendo degradados, foram surgindo intermediários de reação 

ao longo do tempo. 

Numa visão geral foi possível detectar boa capacidade dos anodos Nb/BDD placa 

para degradação eletroquímica de fármacos; os compostos farmacêuticos foram 

degradados gerando intermediários de reação; e, esta metodologia apresentada para 

monitoramento e elucidação de misturas de compostos com seus intermediários durante 

a eletrodegradação, mostrou-se uma metodologia analítica simples e eficiente para tal 

finalidade. 

Nenhum resultado conclusivo sobre o número de subprodutos gerados pode ser 

obtido, uma vez que uma validação usando cromatografia não foi realizada. 
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CONCLUSÃO GERAL 

Filmes de BDD depositados sobre dois tipos de substrato, i.e., Si e Nb e em dois 

diferentes formados, i.e., cilíndrico e em placa, foram estudados em processo de 

degradação eletroquímica de fármacos. Os filmes foram caracterizados por SEM e 

espectroscopia Raman. Para ambos os substratos, os resultados indicaram um filme 

policristalino aderente, sem quebras ou delaminações. Os estudos realizados indicaram 

que os filmes são aderentes a ambos os substratos, mas quando uma corrente elétrica 

atravessa estes filmes dentro de uma solução aquosa, a interação substrato-BDD 

enfraquece e com algumas horas de aplicação ocorrem quebras, rachaduras e, por fim, a 

delaminação. Os resultados apresentados nesta dissertação são dos filmes que se 

mantiveram estáveis por mais de 60 h. Os comportamentos dos filmes sobre placas e 

cilindros foram semelhantes, porém o formato cilíndrico é mais vantajoso para 

manipulação e montagem de uma célula, além de facilitar o contato elétrico e a vedação 

hidráulica. 

Soluções de diclofenaco de sódio, hidrocloreto de oxitetraciclina e hidrocloreto de 

clorotetraciclina foram eletrolisadas e remoções satisfatórias de COD e TOC e 

diminuição da absorbância foram obtidas. O monitoramento das eletro-oxidações foi 

executado empregando espectroscopia UV/Vis aliada ao método quimiométrico 

MCR-ALS. Os resultados mostraram que é possível resolver os espectros puros dos 

componentes iniciais, entretanto os espectros dos subprodutos não podem ser 

confirmados, uma vez que os compostos que geram tais espectros não são determinados 

pelo método. Os perfis cinéticos dos compostos durante a eletrodegradação mostraram 

que alguns intermediários são, provavelmente, uma combinação de outros compostos, 

que apresentam estrutura química e perfis espectrais semelhantes. A resolução de todas 

as fontes independentes nas soluções não foi possível devido à deficiência de posto da 

matriz de dados, ou seja, informações de espécies diferentes estavam correlacionadas e, 

assim, a variação não foi detectada pelo método de resolução. 

Conclui-se finalmente que os anodos de BDD são promissores para tratamento de 

águas contaminadas, mas filmes mais espessos são necessários. Além disso, a 

espectroscopia UV/Vis aliada ao MCR-ALS é vantajosa e possui potencial para ser 

empregada no monitoramento contínuo de degradações de compostos, com 

simplicidade e seletividade relativa. 




