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APRESENTACAO

A Colecdo “A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel’
apresenta artigos de pesquisa na area de quimica e que envolvem conceitos de
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciéncias naturais. A obra contem 69 artigos,
que estao distribuidos em 3 volumes. No volume 1 sdo apresentados 29 capitulos
sobre aplicacbes e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentaveis e
polimeros biodegradaveis; o volume 2 retine 20 capitulos sobre o desenvolvimento
de materiais alternativos para tratamento de agua e efluentes e propostas didaticas
para ensino das tematicas em questao. No volume 3 estdo compilados 20 capitulos
que incluem artigos sobre 6leos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de
combustiveis.

Os objetivos principais da presente cole¢cdo s@o apresentar aos leitores
diferentes aspectos das aplicagcbes e pesquisas de quimica e de suas areas correlatas
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e
0 ensino de quimica de forma transversal e ludica.

Os artigos constituintes da colecdo podem ser utilizados para o
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até
mesmo para a atualizagcdo do estado da arte nas areas de adsorventes, polimeros,
andlise e tratamento de agua e efluentes, propostas didaticas para ensino de
quimica, 6leos essenciais, produtos naturais e combustiveis.

Apés esta apresentagéo, convido os leitores a apreciarem e consultarem,
sempre que necessario, a colegdo “A Quimica nas areas natural, tecnologica e
Sustentavel”. Desejo uma excelente leitura!

Erica de Melo Azevedo
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RESUMO: Atualmente tem-se uma grande preocupagdo quando o assunto & a
poluicdo ambiental, principalmente da agua. Os micropoluentes estéo cada vez mais
presentes nos recursos hidricos, acarretando inUmeros problemas. A norfloxacina
€ o0 segundo antibiético da classe das fluoroquinolonas mais encontrado em aguas
residuais e superficiais, que apesar de em baixas concentragbes, pode causar
bioacimulo em animais, plantas e seres humanos, além de efeitos farmacodinamicos
e resisténcia microbiana. Devido a dificil degradagéo destes micropoluentes, estudos
que busquem otimizar ou incrementar metodologias que possam degrada-los séo
de grande importancia, como por exemplo, a fotolise direta e a combinagéo entre
fotdlise e peroxido de hidrogénio. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar
a degradacgéo do antibiético norfloxacina por meio do processo de fotdlise direta
e por fotdlise com adicdo de diferentes concentracdes de peroxido de hidrogénio,
além da quantificacao de perdxido de hidrogénio residual. Observou-se que houve a
degradacao de aproximadamente 100% da concentracéo inicial de norfloxacina em
15 minutos utilizando-se uma concentragédo de 47,6 mg/L de perdxido de hidrogénio e
fotélise em um pH neutro (7), bem como a menor concentragéo de peroxido residual
nesta condicdo. Pode-se concluir que o processo de degradagdo da norfloxacina
por fotdlise com adicdo de peroxido de hidrogénio demonstra grande potencial para
utilizagdo em Estacdes de Tratamento de Esgotos e Estacdes de Tratamento de Agua.
PALAVRAS-CHAVE: Micropoluentes, Norfloxacina, Fotdlise direta, Processos
oxidativos avangados, Degradacgéao.

EVALUATION OF THE DEGRADATION OF THE NORFLOXACIN
MICROPOLUENT USING UV AND UV +H,0O,

ABSTRACT: Currently, there is a great concern when it comes to environmental
pollution, especially water. Micropollutants are increasingly present in water
resources, causing numerous problems. Norfloxacin is the second antibiotic in the
fluoroquinolone class most found in wastewater and surface water, which despite low
concentrations, can cause bioaccumulation in animals, plants and humans, in addition
to pharmacodynamic effects and microbial resistance. Due to the difficult degradation of
these micropollutants, studies that seek to optimize or increase methodologies that can
degrade them are of great importance, such as, for example, direct photolysis and the
combination of photolysis and hydrogen peroxide. Thus, the objective of this work was
to evaluate the degradation of the antibiotic norfloxacin through the process of direct
photolysis and by photolysis with the addition of different concentrations of hydrogen
peroxide, in addition to the quantification of residual hydrogen peroxide. It was observed
that there was a degradation approximately of 100% of the initial concentration of
norfloxacin in 15 minutes using a concentration of 47.6 mg/L of hydrogen peroxide and
photolysis at a neutral pH (7), as well as the lowest concentration of residual peroxide
in this condition. It can be concluded that the process of norfloxacin degradation by
photolysis with the addition of hydrogen peroxide demonstrates great potential for use
in Sewage Treatment Plants and Water Treatment Plants.

KEYWORDS: Micropollutants, Norfloxacin, Direct photolysis, Advanced oxidative
processes, Degradation.
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11 INTRODUGAO

Dentre os assuntos que ganharam atencdo nas Uultimas décadas, os
contaminantes emergentes tém se destacado devido a grande incidéncia de
poluicdo ao meio ambiente (ALMOMANI et al., 2018; J. WANG; S. WANG, 2018).
Uma grande variedade de substancias utilizadas para tratamento de doengas tem
sido encontrada em ambientes aquaticos de forma ndo metabolizada, sendo em
grande maioria antibiéticos, dos quais estima-se um consumo de 200.000 toneladas
por ano (OZCAN; OZCAN; DEMIRCI, 2016). Estima-se ainda que cerca de 50 a 90%
dessas substancias sdo excretadas de forma ndo metabolizada ap6s a ingestéo,
sendo liberadas no esgoto doméstico e ndo removidas durante o tratamento de
esgoto nas estagdes (ETEs). Consequentemente, estas substancias estao cada vez
mais presentes em corpos hidricos de captacéo de dgua. As estacdes de tratamento
de agua (ETAs), por sua vez, comumente utilizam processos convencionais de
tratamento, que podem ou ndo degradar as moléculas de antibioticos (SANTOS;
MEIRELES; LANGE, 2015).

Anorfloxacina (NOR) é um antibi6tico da classe das fluoroquinolonas utilizada
em grande escala tanto na medicina humana, quanto na veterinaria (TEGZE et al.,
2019). E o segundo antibidtico da classe das fluoroquinolonas mais encontrado
em aguas residuais e superficiais, e apesar de ser encontrado em concentragdes
de nanogramas por litro (ng/L) ou microgramas por litro (syg/L) é considerado um
contaminante, dado que o bioacumulo em organismos aquaticos, plantas e seres
humanos pode desenvolver efeitos farmacodindmicos (WANG et al., 2018), além de
produzir genes bacterianos com resisténcia antimicrobiana (JIN et al., 2019; LOPES
et al., 1998; NIU et al., 2016).

Diante da resisténcia a biodegradacdo desses contaminantes (YIN et
al,, 2019), e da dificuldade de degradacdo total dos processos convencionais
aplicados nas ETAs e ETEs (MELO et al., 2009), faz-se necessario o incremento de
metodologias capazes de degrada-los. Buscando a remog¢éao destes micropoluentes,
tem-se empregado amplamente processos de fotélise direta e processos oxidativos
avancados (POAs) (IKE et al., 2019).

A fotdlise direta baseia-se no fragmento das moléculas através da radiagéo
ultravioleta (UV) e visivel, onde a molécula que possui capacidade de absor¢ao de
radiac@o atinge seu estado excitado e fragmenta-se posteriormente (PINTO et al.,
2019). Ja o POA utilizando-se fotélise e peroxido de hidrogénio (H,O,) trata-se do
método de degradacgdo baseado na formagéo de radicais hidroxila (HO'). O radical
hidroxila possui um potencial padréo de reducéo igual a 2,73 V, superior a outros
oxidantes comumente utilizados para os mesmos fins (MELO et al., 2009; WANG et
al., 2018), o que o torna muito reativo e pouco seletivo, podendo oxidar um amplo
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espectro de substancias (SU et al., 2019).

A combinagéo de UV com H,0, € um POA muito importante para degradagéo
de micropoluentes, pois trata-se de um processo eficiente e de baixo custo (SU et
al.,, 2019). O H,0, sofre uma quebra homolitica de sua molécula quando exposto
a radiagéo, resultando para cada molécula de H,O, dois radicais hidroxila (HO")
(ARZATE et al., 2019; MELO et al., 2009), como pode ser visto na reagéo:

H202 + hv = 2 HO'

Percebe-se assim que estudos envolvendo a degradacéo de antibidticos sédo
de grande importancia. Desta forma, este trabalho teve como objetivo verificar a
degradacao do micropoluente norfloxacina pelas técnicas de fotélise direta (UV) e
processo oxidativo avancado (UV + H,0O,). Ainda, buscou-se minimizar a quantidade
de H,0, utilizada e quantificar o H,O, residual.

21 MATERIAL E METODOS

2.1 Preparo da solucéo de norfloxacina

Para o preparo da solugéo a ser degradada utilizou-se o antibi6tico norfloxacina
(Sigma-Aldrich, CAS: 70458-96-7). Para ambos os testes (fotolise direta e fotolise +
H,O,), fez-se uso de uma solugéo estoque do antibiético na concentragéo de 5 mg/L,
a qual foi preparada utilizando-se agua ultra purificada, com resistividade especifica
de 18,2 MQ.cm.

2.2 Teste de fotolise direta

O teste de irradiacdo baseou-se no trabalho de Sarkar et al. (2014).
Primeiramente, montou-se o reator. Para isto, utilizou-se um reator de bancada com
capacidade de 250 mL e inseriu-se a cerca de 5 centimetros do fundo do reator
um tubo de quartzo (14 cm de comprimento e 4 cm de didametro) contendo uma
lampada de vapor de mercurio (Osram) de 125 W, servindo de fonte de radiagao UV.
Durante os experimentos, manteve-se o reator em banho de gelo a fim de equilibrar
a temperatura da solugéo a ser analisada, tendo em vista que a reagdo possui
carater exotérmico.

Em seguida, adicionou-se 200 mL da solucdo estoque de NOR (5 mg/L) no
reator e irradiou-se por um periodo de 60 minutos, retirando-se aliquotas de 3 mL a
cada 5 minutos para verificacao da degradacao, utilizando-se um espectrofotémetro
de absor¢do molecular UV/Vis (Thermo Scientific, GENESYS 10) em um comprimento
de onda de 275 nandmetros. Os experimentos foram conduzidos em um pH neutro e
a temperatura da solugéo se manteve entre 21 e 23 °C.
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2.3 Teste de fotolise + H,0,

Para realizagéo da degradagéo da NOR por meio da fotolise e H,O,, utilizou-
se 0 mesmo reator do teste de fotdlise direta, variando-se a concentragéo de H,0,,
adaptando-se ainda a metodologia de Santos, Meireles e Lange (2015).

Utilizou-se 200 mL de solugédo de NOR (5 mg/L) contendo as concentragbes
de 47,6; 71,4 e 193,12 mg/L de H,O,, o0 que corresponde a 1,4; 2,1 e 5,68 mmol/L,
respectivamente. Trés condicoes de pH foram avaliadas, sendo elas basico (pH 9),
neutro (pH 7) e acido (pH 4). Para todas as condi¢bes, manteve-se a temperatura
em 22,5 °C e irradiou-se a solugao por 20 minutos, retirando-se aliquotas de 3 mL a
cada 3 minutos até se atingir 15 minutos, e entao, aos 20 minutos retirou-se a Ultima
aliquota. Novamente, realizou-se a leitura da absorbancia em espectrofotémetro

UV-Vis em um comprimento de onda de 275 nm.

2.4 Quantificacao de peroxido residual

A quantificagéo de H,O, residual foi realizada através do método proposto
por Nogueira, Oliveira e Paterlini (2005), que se baseia na reagédo do H,0O, com
metavanadato de amdnio em meio acido, produzindo uma solu¢do de coloracao

vermelho-alaranjada e com maximo de absorbancia em 450 nm.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Fotolise da norfloxacina

A Figura 1 traz a degradacdo da NOR durante o periodo de 60 minutos,
utilizando-se o processo de fotdlise direta.
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Figura 1 - Degradacéo da norfloxacina durante 60 minutos por meio da fotélise direta

Fonte: Dos autores (2020).

Ao final da irradiacéo obteve-se uma concentrac¢do de 0,85 mg/L do farmaco,
de modo que aproximadamente 83% da molécula original tenha sido degradada
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durante a irradiacdo. Um estudo realizado por Santos, Meireles e Lange (2015)
obteve 50% de degradacgdo de uma solugédo contendo 15 mg/L de NOR durante 60
minutos de fotolise direta, e 85% de degradagcdo somente ap6s 7 horas de reagao.
Isto indica que a concentragéo inicial do farmaco presente influencia no tempo e
na degradacdo, de modo que maiores concentragcbes demandam um maior tempo
para atingir um percentual de reducéo igual ao de menores concentragdes, algo
esperado, tendo em vista que em maiores concentragdes de farmaco presente, mais
moléculas precisam ser quebradas e consequentemente, degradadas.

3.2 Fotdlise + H,0,

A Figura 2 traz os resultados obtidos para a degradacdo da norfloxacina
utilizando-se fotolise + 47,6 mg/L de H,O,em diferentes pHs (&cido, neutro e béasico).

[=3]

(4]

ry
=)
s 4
e — pHT
i pH 9
e 2 ——pH 4
= p
<34

0

[} a2 10 15 20

Tempo (minutos)

Figura 2 — Degradagéo da norfloxacina em pH 4, 7 e 9 (fotélise + 47,6 mg/L de H,0,)
Fonte: Dos autores (2020).

E possivel observar que o pH 7 (neutro) foi o mais eficaz na degradacéo
da norfloxacina nestas condi¢des, pois em 15 minutos, aproximadamente 100% da
concentracgéo inicial de antibiético havia sido degradada, uma vez que ficou abaixo
do Limite de deteccao da técnica da espectrometria de absor¢éo molecular na regido
do UV/Vis, que foi de 0,004 mg/L. A segunda melhor condicao foi o pH acido, que em
20 minutos havia degradado 98% do micropoluente, e entdo o pH alcalino, onde em
20 minutos obteve-se uma degradacéo de 96%.

Na Figura 3, tem-se os resultados obtidos para a degradagéo da norfloxacina
utilizando-se uma concentragéo de 71,4 mg/L de H,O, + fotélise, em pH 4, 7 e 9.
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Figura 3 — Degradagéo da norfloxacina em pH 4, 7 e 9 (fotdlise + 71,4 mg/L de H,0,)
Fonte: Dos autores (2020).

Verifica-se que nestas condicbes o melhor pH foi alcalino (9), pois em
12 minutos havia degradado 98% da concentracao inicial do farmaco, enquanto
utilizando-se pH 7 e pH 4 este percentual s6 foi atingido aos 20 minutos.

Na Figura 4 pode-se visualizar a degradag¢do da norfloxacina utilizando-se
fotélise + H,O, na concentragéo de 193,12 mg/L, em pH éacido, basico e neutro.
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Figura 4 — Degradagéo da norfloxacina em pH 4, 7 e 9 utilizando fotélise + H,O,
(193,12 mg/L)

Fonte: Dos autores (2020).

Observa-se que para uma concentragéo de H,O, de 193,12 mg/L o pH 9 &
0 que atinge a maior degradagdo do antibi6tico em 20 minutos, correspondendo
a 96% de degradacédo. Utilizando-se um pH de 7, tem-se 95% de degradacgéo do
antibiético em 18 minutos, percentual que se mantém até os 21 minutos e para um
pH de 4, em 20 minutos tem-se 94% de degradacéo do antibidtico.

Se compararmos todas as condi¢des testadas de degradacdo por meio de
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fotdlise + H,O, em diferentes pHs e concentragbes de peroxido, pode-se verificar
que a utilizagéo de 47,6 mg/L de H,O, em um pH neutro (7) foi a Unica capaz de
degradar em torno de 100% da concentragéo inicial do antibiotico, demonstrando
ndo ser necessaria uma alta concentracéo de peroxido para uma maior quebra
das moléculas de norfloxacina, além de utilizar-se um pH neutro, de modo que
contribuiria para a utilizacdo em estacdes de tratamento de esgoto e 4gua. Estes
resultados diferenciam daqueles observados por Santos, Meireles e Lange (2015),
onde a melhor concentracdo de perdxido dentre as testadas foi utilizando-se 2,1
mmol/L (correspondente a 71,4 mg/L) em um pH de 2 a 3. No entanto, apesar da
degradacgéao ocorrer mais rapido em pH mais acido, ap6s cerca de 65 minutos houve
degradacédo de quase 100% do antibidtico em pH 7, sendo necessario avaliar-se
o custo-beneficio. Estas diferengas nas concentracdes e pHs 6timos podem estar
relacionadas as condi¢gbes do processo e concentracao inicial do antibibtico utilizada.

3.3 Peroxido residual

ATabela 1 traz a concentracéo de peroxido residual presente ao final de cada
experimento utilizando-se diferentes concentracdes de H,0, + fotélise, tendo em
vista que a presenca de peroxido em agua ou efluente também deve ser observada,
pois pode apresentar efeitos toxicos a organismos quando em concentragdes
elevadas, ou ainda, reagir com outras substancias presentes.

Concentraco inicial . )
N Concentracdo residual de )
de Hz0z na solugdo pH . Teor residual (%)
Hz02 na solugdo (mg/L)

{(mg/L)
476 4 25,32 53,19
476 7 22,85 43,00
476 9 25,00 5252
714 4 38,22 53,53
714 7 4274 59,86
714 9 30,80 4314
193,12 4 157,80 8176
193,12 7 144 61 74,88
193,12 9 112,74 58,38

Tabela 1 — Concentragéo de peréxido de hidrogénio residual em cada condigédo
utilizada conjuntamente com a fotolise: pH acido, basico e neutro, nas concentragdes
de 47,6; 71,4 e 193,12 mg/L de H,0,

Fonte: Dos autores (2020).
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Pode-se observar que as condi¢des em que houve maior degradagdo da
NOR apresentam menores teores de peréxido residual. Isto se deve ao fato de a
degradacéao ocorrer devido a presenca de radicais hidroxilas, e consequentemente,
quanto maior a degradagdo, maior o consumo de radicais hidroxila e menor a

concentragéo de peroxido residual.

41 CONCLUSAO

Pode-se concluir que por meio da fotélise direta (UV) utilizando-se uma
lampada de 125 W é possivel degradar 83% da concentragéo inicial (5 mg/L) de
norfloxacina. Ainda, observou-se que para o processo utilizando-se H,0, + fotolise
a melhor condi¢do se da utilizando-se um pH 7 e 47,6 mg/L de H,0,, na qual
houve uma degradacdo de aproximadamente 100% da concentracdo inicial de
antibiético em 15 minutos e consequentemente, devido a total degradacgéo, o teor
de peroxido residual foi o menor dentre as condicbes avaliadas. Percebe-se assim
que a utilizagdo de H,O, junto ao processo de fotblise traz maiores eficiéncias de
degradacao da norfloxacina. Cabe ressaltar ainda, a importancia de avaliacao dos
produtos resultantes da degradacéo e da toxicidade destes.
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