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Resumo: Esta pesquisa tem como obijetivo principal estudar a eficiéncia
de degradacdo eletroquimica do Diclofenac, utilizando como &nodos
diamante dopado com boro (BDD) e Ti/Pt/SnO2-Sb, e identificar, por
HPLC, os metabolitos resultantes da oxidacdo anddica. Os ensaios de
eletrodegradagdo foram monitorizados por determinagdes da demanda
quimica de oxigénio (DQQO) e de carbono orgdnico total (COT). Foram
também realizados espectros de absorcdo no ultravioleta-visivel e
medicdes de pH e de condutividade. Os resultados obtidos mostram
que os dois materiais de eletrodo sdo apropriados como dnodos para
a degradacdo do Diclofenac, pois hd uma redugdo da CQO, do TOC
e da absorvéncia, a 276 nm, ao longo do tempo. Os resultados de
pH indicam-nos a formacdo de dcidos carboxilicos e da condutividade
apontam para a possibilidade de formacdo de espécies poliméricas. Os
melhores resultados em termos de remogdo da carga orgdnica foram
obtidos com o @nodo de BDD com remogdes de CQO de 70 e 38%, de
TOC de 77 e 42% e de absorvéncia de 86 e 31%, respetivamente para
os &nodos de BDD e de Ti/Pt/SnO2-Sb. A identificacdo dos produtos
resultantes da oxidagdo anédica fezse por HPLC, tendo-se identificado os
seguintes dcidos carboxilicos resultantes da degradacdo do Diclofenac:
dcido oxdlico, dcido maleico, dcido oxdmico, dcido férmico e dcido
acético. Assim, durante a primeira parte do ensaio a razdo ATOC/
ACQO observada corresponde & degradacdo do Diclofenac, enquanto a
observada na segunda parte do ensaio corresponderd & degradacao dos
4cidos carboxilicos formados.
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1. Introducéio

A criagdo de novos medicamentos estd em franco crescimento, podendo
proporcionar aos humanos curas para novas doengas. Contudo, as mesmas moléculas
que curam seguem contaminando e causando riscos para toda a populagdo, tornando-
se uma ameaca ambiental (Costa e Costa, 2011). Os fdrmacos podem contaminar de
forma direta ou indireta o meio ambiente, provocando efeitos negativos no equilibrio do
ecossistema ecolégico e trazendo danos para a sadde humana (Bila e Dezotti, 2003).
Assim, o fratamento de dguas residuais tornou-se um processo importante para o
controle da poluigdo.
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De entre os medicamentos j& encontrados em dguas residuais, destaca-se o
diclofenac, um anti-inflamatério ndo esterdide. Ele é bastante consumido pela
populacdo, pois é um medicamento simples, que ndo exige uma prescricdo médica,
tornando-se assim um alvo facil de uso indevido por automedicacdo (Kopin et al. 2002;
Paterson et al. 2002).

Além dos processos biolégicos normalmente usados no tratamento de efluentes, e
que @ provaram ser pouco eficientes na remocdo de fdrmacos tecnologias fisicas e
quimicas podem ser utilizadas como: filtragdo, adsorgdo, coagulagdo, floculagao e
flotacdo. Também a aplicacdo de processos oxidativos avangados (POAs) tem sido alvo
de investigacdo nas Ultimas décadas. Estes processos sdo caracterizados pela formagdo
in situ de radicais hidroxila, com um poder oxidativo muito forte. Incluido nesta
categoria de processos, as técnicas eletroquimicas t&m sido alvo de investigacdo,
principalmente a oxidacdo anédica (Zhao et al. 2009).

A oxidagdo eletroquimica pode ocorrer por troca direta do elétron entre o
composto orgdnico e a superficie do elétrodo ou, de forma indireta, dandose a
oxidagdo dos poluentes através de espécies eletroativas oxidantes formadas no @nodo,
como o radical hidroxila formado a partir da eletrélise de dgua. A principal vantagem
das tecnologias eletroquimicas é a sua compatibilidade ambiental, porque o reagente
principal é o elétron. Assim, a degradacdo oxidativa pode tornarse num processo
eficiente para a eliminagdo dos poluentes (Bertazzoli e Pelegrini, 2002).

A eliminagdo de poluentes orgénicos por oxidagdo eletroquimica requer um
dnodo com condutividade elétrica elevada e boa estabilidade mecanica e
eletroquimica. Tém sido utilizados vérios materiais de eletrodo, como o diamante
dopado com boro (BDD - boron-doped Diamond), o PbO; e o SnO», que j@ mostraram
um desempenho bom na degradacdo dos compostos farmacéuticos (Santos et al. 2013;
Lima et al. 2013; Batista et al. 2011).

Embora os resultados de oxidagdo eletroquimica obtidos com a utilizagao do
PbO- e o BDD sejam especialmente notdveis, o BDD é mais reativo que o PbO-, levando
uma eficiéncia superior na corrente e um menor consumo de energia especifica (Zanin

etal. 2013).

2. Processos Oxidativos Avancados

Os processos oxidativos avangados (POAs) sdo processos de tratamento de dgua
e efluentes que ocorrem & pressdo e temperatura ambientes e que envolvem a geragdo
de radicais hidroxila em quantidades suficientes para promover a purificagdo da dgua
(Glaze et al. 1987), apresentando uma enorme aplicabilidade em sistemas ambientais,
funcionando como um tipo de tratamento quimico que pode servir para a purificacdo de
ar, desinfecdo e a purificacdo de dgua e de efluentes industriais (Freire et al. 2000).
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Os POAs tém a capacidade de transformar a maioria dos contaminantes
orgdnicos em didéxido de carbono, dgua e ions inorgdnicos, através de reagdes de
degradagdo que envolvem espécies transitérias oxidantes como os radicais hidroxila,
POAs sdo processos limpos e podem ser usados para destruir compostos organicos na
fase aquosa ou gasosa ou na matriz sélida ( Pera-Titus et al. 2004).

2.1 Tratamento Eletroquimico

A eletroquimica oferece vdrias opgdes para o meio ambiente, em particular para
efluentes aquosos, sendo capaz de oxidar ou reduzir ions metdlicos, cianetos,
compostos organoclorados, hidrocarbonetos aromdticos e alifaticos, baseando-se na
eletro-oxidacdo direta dos compostos, sendo que nesse processo o elétrons é o principal
reagente, evitando o uso de outros compostos quimicos que podem ser téxicos (Freire et
al. 2000).

Nos Gltimos anos, os processos eletroquimicos #8m demonstrado a sua eficiéncia
no tratamento de efluentes contendo poluentes orgdnicos refratérios e téxicos (Panizza e
Cerisola, 2005; Martinez-Huitle e Brillas, 2009; Panizza e Cerisola, 2009). Nos
processos eletroquimicos, a oxidagdo ocorre no &nodo, que pode ser de diferentes
materiais, na presenca de um eletrélito (Panizza e Cerisola, 2009).

A oxidagdo eletroquimica oferece diversas vantagens para a prevencdo e solucdo
dos problemas ambientais. Trata-se de um processo limpo que pode funcionar a baixas
temperaturas e, na maioria dos casos, sem adicdo de qualquer reagente nem formagdo
de lamas, utilizando equipamento simples e de facil operacdo (Santos et al. 2008;
Anglada et al. 2009; Brinzila et al. 2013).

Esta pesquisa tem como objetivo principal estudar a eficiéncia de degradagdo
eletroquimica de compostos farmacéuticos, neste caso o diclofenac, utilizando como
&nodos o BDD e o Ti/Pt/SnO, — Sb, sendo a eficiéncia da eletrodegradagdo
monitorada por determina¢cdes da demanda quimica de oxigénio (DQO), de carbono
orgdnico total (COT) e por andlise de espectros de absorcdo de ultravioleta-visivel. A
identificagdo dos metabolitos da oxidagdo anddica do Diclofenac serd feita pela técnica
de HPLC

3. Material e Método

As caracteristicas dos reagentes utilizados estdo apresentadas na (Tabela 1).

Além dos reagentes citados a seguir, foram usados os equipamentos descritos na
(Tabela 2).

*  Solu¢do Padrdo de Dicromato de Potéssio (0,0417 M);
*  Solugdo de Acido Sulfirico / Sulfato de prata;
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*  Solugao de Digestao de Dicromato de Sédio;
*  Solucdo de Sulfato Ferroso Amoniacal (SFA) 0,05 M;

* Indicador Ferroina;

*  Solucdo Padrdo de Hidrogenoftalato de Potdssio (HPK);
*  Solugdo de Acido Sulfirico O, 04 mM (eluente para HPLC);

Nos ensaios de degradacdo eletroquimica usaram-se os elétrodos de BDD

(marca CSEM) e o eletrodo de Ti/Pt/SnO2-Sb com drea de 10 cm?, preparado como

descrito em (Santos et al. 2014).

Tabela 1. Reagentes utilizados na preparacdo da amostra e HPLC.

Reagentes :Xorr;:ulur Pureza % | Marca CAS Massa molecular
Sulfato de sédio | NazSOx 99% Carlo 7757 -82 -6 | 142, 04 g mol’
SDAZ'ge““C de C14H16CLNNGO: Sigma 15307796 | 296, 14 g mol’
OA,C]“,JV‘\’ Sulforico H250. s:ge Fluka 7664939 98, 079 g mol'

Tabela 2. Equipamentos utilizados com respetivas marcas e modelos.

Vis

Equipamento Marca Modelo
3 Unidodg o de DGU-As
= desgaseificagdo dos .
o | prominence
2 eluentes
E Bomba Quarternéria LC-20 AD
I Forno para coluna Shimadzu CTO-20Ac
)
g | Detect
efector
% Espectrofotométrico  de SSPD-M20A
< fotodiodos
Digestor da Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) Merck Spectoroquant TR 420
Balanca Andlitica Mettler Toledo MS 204S - 01
Carbono Orgénico Total (TOC) Shimadzu TOC - Vesw
Titulador automdtico Metrohm 876 Dosimat plus
Placa de agitacdo Agimatic -
Fonte de alimentagdo GW-  Laboratory  dc power BPS - 3030D
supply model
Vortéx VWR VV3
Espectrofotémetro de absorgdo UV- Shimadzu UV - 1800

Medidor de condutividade

Mettler Toledo

Medidor de pH

Mettler Toledo
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3.1 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é um pardmetro que mede a
quantidade de oxigénio consumido por materiais e por subst@ncias orgdnicas e
minerais quando se oxidam em condi¢des definidas. No caso de &guas, o pardmetro
torna-se particularmente importante por determinar o potencial poluidor de efluentes
domésticos e industriais, assim como, por estimar o seu impacto sobre os ecossistemas
aqudticos.

Assim, a demanda quimica de oxigénio é definida como a quantidade de
oxidante especifico que reage com a amostra em condi¢des controladas. A quantidade
de oxidante especifico consumido é expresso em relagdo ao seu oxigénio equivalente.
Devido &s suas propriedades quimicas Unicas, o fon dicromato (Cr.O7%) é o oxidante
especifico para o método de refluxo fechado, seguido de titulagdo, utilizado neste
trabalho. Nos diferentes tipos de testes da DQO, existe uma redugdo do dicromato a
fon crémio (Cr¥). Numa amostra, tanto os componentes orgdnicos como os inorgénicos
sdo sujeitos & oxidagdo, mas na maioria, o componente orgénico predomina e tem mais
interesse. Na pratica faz-se uma titulagdo por refluxo em que se titula a quantidade de
dicromato em excesso, determinando-se assim o oxidante consumido durante a reacdo,
que serd convertido em miligramas de oxigénio consumido por volume de amostra.

Para a determinacdo experimental da DQO realizam-se os seguintes itens:

e Em cada um dos tubos da DQO coloca-se 1 mlL de dicromato, 1, 5 mlL das
amostras (ou dgua destilada, para fazer um branco, ou 1,5 mL de Solucdo
Padrdo de Hidrogenoftalato de Potdssio, para fazer um padrdo) e 2 mlL da
Solucdo de Acido Sulfdrico/Sulfato de Prata.

* levou-se todos os tubos ao digestor (Merck Spectoroquant) durante 2 horas &
temperatura de 150°C.

* Deixam-se arrefecer os tubos e fazse uma fitulacdo (titulador automdtico
Metrohm, 876 Dosimat plus) com uma solugdo de Sulfato Ferroso Amoniacal
(SFA) 0,05 M e o indicador ferroina, tendo o cuidado de anotar o valor de
titulante gasto e do fator f, previamente determinado para o titulante a ser usado
(Eaton et al. 1995).
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3.2 Carbono Orgénico Total (COT)

O Carbono Orgénico existente em dguas, no geral, pode ser proveniente de
vérios compostos orgdnicos, em vdrios estados de oxidacdo e, particularmente em
dguas de esgotos, é uma medida qualidade de dgua e de solo considerando o
montante de carbono orgdnico existente na amostra. A medi¢do de carbono orgdnico
(TOC) em dgua envolve medir o carbono inorgdnico inicial, Cl, oxidar completamente
todos os compostos orgdnicos para a forma de CO; e quantificar este CO, (CT), por um
detector de infra-vermelho, sendo depois o TOC dado pela diferenca entre o CT e Cl
(Teixeira e Jardim, 2004).

Nas determinagées de TOC utilizou-se o equipamento TOC - Shimadzu bem
como tubos préprios para o TOC, onde se colocou 3 mL da amostra e 12 mL de dgua
destilada, tendo-se vedado os tubos com folha de aluminio e aguardado os resultados
gerados no computador para as concentracdes.

3.3 Espectrofotometria Ultravioleta - Visivel

As amostras retiradas ao longo do tempo de eletrodegradagdo foram analisadas
por espectrofotometria de absor¢cdo no UV-Vis, tendo sido tragados espectros no
intervalo de comprimento de onda entre 200 e 800 nm, usando o espectrofotdmetro da
Shimatzu. Para tragar os espectros de absor¢do no UV-Vis, as amostras, retiradas ao
longo do tempo, foram diluidas 5 vezes. Para as determinagdes foram usadas células
de quartzo com um percurso 6ptico de 1,00 cm.

3.4 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia é mais usada dentre as técnicas
analiticas, o método devem a sua elevada sensibilidade, fécil adaptagdo para
determinagdes quantitativas precisas e a separagdo de espécies ndo voldteis ou
termicamente instéveis, sua ampla sensibilidade tem um grande interesse para a
indistria e para a pesquisa cientifica para pode realizar diversos tipos de andlises.

A andlise dos dcidos carboxilicos que se formam durante a eletrodegradacdo do
diclofenac foi efetuada por cromatografia de exclusdo idnica. Para esta andlise foi
usada uma coluna Aminex HPX — 87H da Bio-Rad, com dimensdes 300 mm x 7,8 mm
(d.i.). Nesta andlise foram usadas as seguintes condi¢des cromatogrdfica:
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» Fase moével: solugdo de dcido sulfirico 4 mM, modo de eluicdo isocratico
*  Fluxo: 0,6 mL/min

*  Volume de injecgdo: 100 plL

* Temperatura da coluna: 35 °C

*  Comprimento de onda de detec¢do: 210 nm

Todas as amostras e os eluentes foram previamente filtradas usando,
respectivamente, filtros de seringa com uma membrana de polipropileno de 0,45 um
(VWR International), e filtros de polipropileno hidrofilico (Pall Life Sciences), de 0,45 um
(filtracdo a vdcuo). Todas as solucdes aquosas foram preparadas usando dagua
desionizada tipo Mili-Q.

4.Resvltados e Discussé@o

4.1 Degradacéo eletroquimica do Diclofenac com os
eletrodos de BDD e de Ti/Pt/Sn0O.-Sb

Neste capitulo serd apresentado os resultados obtidos na degradagao
eletroquimica do diclofenac com os dois dnodos utilizados: o Ti/Pt/SnO,-Sb e o BDD.
Na figura 1, relativa aos resultados conseguidos com o eletrodo de Ti/Pt/SnO2-Sb,
podemos observar que houve degradagdo do diclofenac, pois hd uma aparente
reducdo da DQO, do COT e da absorvéncia ao longo do tempo. H& ainda a registar
uma ligeira diminui¢do do pH ao fim das é h de ensaio, que deve estar relacionada
com a formagdo de dcidos carboxilicos, bem documentada na literatura (Panizza e
Cerisola, 2009). A condutividade também sofre uma ligeira redugdo ao longo do
tempo, que poderd estar relacionada com formagdo de espécies poliméricas, pois
observa-se a formacdo de turvagdo nas amostras recolhidas apés algum tempo. Assim,
se a condutividade ndo for medida de imediato, o que aconteceu, pode haver a
formacdo dessas espécies e a consequente reducdo na condutividade.

Em relacdo aos resultados obtidos com o @nodo de BDD na figura 2, verifica-se
uma remogdo acentuada da carga orgénica ao fim das 6 h de ensaio, que se traduz
por remog¢des elevadas de DQO, COT e absorvéncia. Em rela¢do ao pH, hd uma
diminuicdo inicial, seguida de um aumento. A primeira parte da curva deve estar
associada & formacdo de dcidos carboxilicos, estando a parte de aumento do pH
relacionado com a formagdo de um excesso de radicais hidroxila, que acontece
quando a matéria orgénica em solugdo j& é muito reduzida e a densidade de corrente
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elevada. Em relagdo a condutividade, o comportamento é semelhante, havendo uma
parte inicial de decréscimo, relacionada com a formagdo de macromoléculas no tubo
onde a amostra recolhida foi colocada, seguida de um aumento, quando as espécies
em solugdo |a ndo tendem a polimerizar.

Na figura 3 comparam-se os resultados obtidos com os dois @nodos. Verifica-se
que a remocdo da carga orgénica, medida como DQO e COT, e a remogdo de
absorvéncia, medida a 276 nm, sdo mais rdpidas com o dnodo de BDD. Na figura 3,
alinea ¢, encontra-se tracada a variagdo do COT com a DQO, ao longo do tempo,
para os ensaios realizados com os dois &nodos. Esta relacdo dé uma medida da
mineralizagdo ocorrida, pois quanto maior for a razdo ACOT/ADQO maior é a
mineralizacdo (Pacheco et al. 2007). E muito interessante verificar que existem duas
fases distintas, com diferentes declives, mas que os dois materiais apresentam
comportamentos/declives semelhantes, apenas com uma desfagem no tempo.

Estas duas fases devem estar relacionadas com o facto de no inicio termos
apenas diclofenac para ser degradado e, numa fase posterior, existirem outros

metabolitos, que vdo conduzir a eficiéncias de combustdo diferentes (Pacheco et al.
2007).
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Figura 1. Evolugdo de a) DQO, b) COT, c) absorvéncia, medida a 276 nm, d) dos espectros de absorgdo,
e) pH e f) condutividade ao longo do tempo de ensaio durante a oxidagdo eletroquimica realizada com o
anodo de Ti/Pt/SnO2-Sb a uma densidade de corrente de 30 mA/cm?2.
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absorgdo, ) pH e f) condutividade ao longo do tempo de ensaio durante a oxidagdo

eletroquimica realizada com o @nodo de BDD a uma densidade de corrente de 30 mA/cm?.
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Figura 3. Comparagdo entre os resultados obtidos com os @nodos de Ti/Pt/SnO2-Sb e de BDD
ao longo do tempo de ensaio durante a oxidagdo eletroquimica de solugdes de 100 mg/L de
diclofenac a uma densidade de corrente de 30 mA/cm?. Valores relativos de a) DQO e b) COT;
c) Relagcdo COT vs DQO; d) Valores relativos de absorvéncia, medida a 276 nm; e) Variacdo

de pH; f) Valores relativos de condutividade.
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4.2- Identificagdo dos metabolitos por HPLC

As amostras recolhidas ao longo do tempo de ensaio, realizado com o @nodo de
Ti/Pt/SnO2-Sb, foram analisadas por HPLC, estando os resultados apresentados na
Figura 4. Podemos verificar que ha o aparecimento de vérios dcidos carboxilicos onde
suas estruturas demonstrada na Figura 5, cuja concentragdo aumenta até as 4 h de
ensaio, verificando-se, apds esse tempo, uma estabilizagdo da sua concentragdo. Este
fato deve-se a diminuicdo da concentracdo de diclofenac, onde comeca darse a
degradacdo preferencial dos intermedidrios formados. A degradagdo destes
intermedidrios fazse com uma eficiéncia de combustdo diferente, o que leva a uma
alteragdo no decréscimo da razdo ACOT/ADQO, observado na Figura 3.
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Figura 4. Resultados obtidos por HPLC para as amostras recolhidas ao longo do ensaio de

degradagdo do diclofenac com o &nodo de Ti/Pt/SnO2-Sb.
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Figura 5. Estruturas dos dcidos identificados pela degradagdo do diclofenac por HPLC

5- Concluséio

Os resultados obtidos na degradagdo eletroquimica do diclofenac com os dois
dnodos utilizados, o de Ti/Pt/SnO»-Sb e o de BDD, mostraram que a oxidacdo anédica
é um processo eficiente para a degradacdo deste farmaco em qualquer um destes dois
materiais de eletrodo.

Relativamente aos resultados conseguidos com o elétrodo de Ti/Pt/SnO,-Sb,
obtiveram-se reducdes de DQO, de COT e de absorvéncia de 38, 42 e 31%,
respetivamente, ao fim de 6 h de ensaio. H& ainda a registar uma ligeira diminui¢do do
pH ao longo do ensaio, que deve estar relacionada com a formagdo de dcidos
carboxilicos. A condutividade também sofre uma ligeira redugdo ao longo do tempo,
que pode estar relacionada com formagdo de espécies poliméricas, pois observa-se a
formacdo de turvagdo nas amostras recolhidas apés algum tempo.

Em relagdo ao eletrodo de BDD, este apresentou maior eficiéncia na degradacdo
do Diclofenac, tendo-se obtido remocdes na CQO, no TOC e na absorvéncia de 70, 77
e 86%, respetivamente, ao fim de 6 h de ensaio, valores estes que sdo
aproximadamente o dobro dos obtidos com o eletrodo de Ti/Pt/SnO»-Sb. Em relagcdo &
variagdo do pH ao longo dos ensaios, observou-se, no caso do BDD, um decréscimo
inicial seguido de um acréscimo, sendo o pH final superior ao inicial. Neste caso, o
fator dominante deverd estar relacionado & formacdo excessiva de radicais hidroxila.

Em relagdo & variagdo da razdo ACOT/ADQO ao longo do ensaio, os ensaios
conduzidos com os dois materiais de eletrodo, apesar da desfasagem no tempo,
apresentam andamentos muito semelhantes. Como perspetivas de trabalho futuro,
destacam-se as seguintes:



Semindrio de Pesquisa, Pés-Graduacdo e Inovaciio da Regional Cataldo 164

* Estudar o decaimento do Diclofenac, por HPLC, nas condicdes experimentais
usadas neste trabalho.

» Tentar identificar os produtos que foram detectados por HPLC, mas que ndo
foram identificados, por falta de padraes.

* Realizar ensaios de degradagdo do Diclofenac em condigdes experimentais
diferentes, i.e., a diferentes densidades de corrente e diferentes concentragdes
do farmaco e usando como eletrélito um sal de cloro. Utilizar outros materiais de
anodo, a base de éxidos de estanho e antiménio, como o Ti/SnO»-Sb.

» Estender este estudo a outros compostos farmacéuticos, como hormonio.
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Identification of metabolites of the anodic oxidation of diclofenac by HPLC

Abstract: This research aims to study the efficiency of the electrochemical
degradation of Diclofenac, using boron-doped diamond anodes (BDD) and
Ti/Pt/SnO2-Sb anodes, and identify, by HPLC, the metabolites resulting
from the anodic oxidation. Electrodegradation assays were monitored
by determination of chemical oxygen demand (COD) and total organic
carbon (TOC). Ultraviolet-visible absorption spectra were also performed
and measurements of pH and conductivity were also made.

The results show that the two electrode materials are suitable as anodes for
the degradation of Diclofenac, since there is a reduction in time of COD,
TOC and absorbance, measured at 276 nm. The pH results are consistent
with the formation of carboxylic acids. The results of the conductivity
measurements indicate the possibility of the formation of polymeric species
in the process. The best results in terms of removal of organic matter were
obtained with the BDD anode. After 6 h assay, removals of 70 and 38%
in COD, 77 and 42% in TOC and 86 and 31% in absorbance were
obtained for BDD and Ti/Pt/SnO2-Sb anodes, respectively.

The identification of the products resulting from anodic oxidation was done
by HPLC and the following carboxylic acids, resulting from the degradation
of Diclofenac, were identified: oxalic acid, maleic acid, oxamic acid,
formic acid and acetic acid. Some of these acids subsequently undergo
degradation, leading to a change in the combustion efficiency throughout
the test. Thus, during the first part of the test, the ratio ACOT/ADQO
corresponds fo the Diclofenac degradation and, in the second part of
the assay, that ratio corresponds to the degradation of carboxylic acids
formed meanwhile.

Keywords: Ti/Pt/SnO2-Sb; BDD; electrochemical oxidation
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