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RESUMO

Nos ultimos anos varios problemas estdo sendo evidenciadas na sociedade
devido a presenca de micropoluentes em esgotos, aguas superficiais, subterraneas e, o
que € mais preocupante, em aguas para consumo humano. Dentre 0s varios compostos
identificados, destacam-se os farmacos, pois resistem a decomposi¢do podendo causar
Sérios riscos a espécie humana, como também ao ecossistema. Os tratamentos
convencionais muitas vezes ndo sao eficientes na remo¢do dos mesmos, sendo assim,
varias estratégias de estudos de tratamento de gua e efluentes tém sido estudadas. Uma
delas refere-se aos chamados processos oxidativos avangados (POAS), sendo esta uma
estratégia alternativa para o tratamento constatando uma grande eficiéncia na remogéo
de diversas variedades de compostos denominados de contaminantes emergentes.
Dentre esses processos, temos as reagdes de Fenton e Foto-Fenton, que vém sendo
muito utilizadas, principalmente devido a reacdo gerar radicais hidroxilas (OH-), sendo
este radical o principal agente oxidante responsavel pela degradacdo dos compostos.
Diante deste contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar a aplicacdo dos POAS na
degradacdo do farmaco norfloxacino pela reacdo Foto-Fenton. Os fatores como
concentragdo de Fe?* e concentragdo de H»0,, foram otimizados realizando um
planejamento fatorial e avaliados em dois niveis com ponto central, mantendo-se o pH
em 2,88 e temperatura 25 °C. Logo, o estudo da degradacdo do norfloxacino constatou
que ap6s 20 minutos de experimento, a maior porcentagem de degradacdo do farmaco
foi com 82,1 %, sendo perceptivel que ndo houve uma diferenca significativa entre os
efeitos dos fatores na degradacdo e que o ideal seria utilizar as menores condicdes
destes fatores, sendo estas com 3,84 x 10 mol L de Fe?* e 5,38 x 102 mol L* de H20>

em um pH de 2.88 e uma temperatura 25 °C.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avangados, Poluentes Emergentes, Reacdo

Foto-Fenton, Norfloxacino, Fa&rmaco.
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ABSTRACT

In recent years several problems are being highlighted in society due to the presence of
micropollutants in sewage, surface water, groundwater and, what is more worrisome, in
waters for human consumption. Among the several compounds identified, drugs stand
out because they resist decomposition and can cause serious risks to the human species,
as well as to the ecosystem. Conventional treatments are often not efficient in their
removal, so several strategies of water and effluent treatment studies have been studied.
One of them refers to the so-called advanced oxidative processes (POAS), this being an
alternative strategy for the treatment, observing a great efficiency in the removal of
several varieties of compounds called emerging contaminants. Among these processes,
we have the Fenton and Photo-Fenton reactions, which have been widely used, mainly
due to the reaction to generate hydroxyl radicals (OH-), this radical being the main
oxidizing agent responsible for the degradation of the compounds. In this context, the
objective of this work was to study the application of POAs in the degradation of the
norfloxacin drug by the Photo-Fenton reaction. The factors such as Fe?* concentration
and H>O> concentration were optimized by performing a factorial design and evaluated
at two levels with a central point, maintaining the pH at 2.88 and temperature at 25 °C.
Therefore, the study of the degradation of norfloxacin founded that after 20 minutes of
the experiment, the highest percentage of drug degradation was with 82.1%, and it was
noticeable that there was no significant difference between the effects of the factors in
the degradation and that the ideal would be to use the lowest conditions of these factors,
being these with 3,84 x 10 mol L of Fe?* and 5,38 x 10 mol L of H,0; at a pH of
2.88 and at 25 °C.

Keywords: Advanced Oxidative Processes, Emergent Pollutants, Photo-Fenton

Reaction, Norfloxacin, Drug.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos varios problemas estdo sendo evidenciados na sociedade
devido a presencga de micropoluentes em esgotos, aguas superficiais, subterraneas e, o
que € mais preocupante, em aguas para consumo humano. Estes micropoluentes sdo
denominados poluentes emergentes e surgiram devido a producdo de novos materiais,
0s quais sdo mais resistentes a biodegradacdo natural e que ndo existiam anteriormente
no meio ambiente. Muitas pesquisas estdo voltadas ao tratamento de efluentes
contaminados pelos poluentes emergentes, e esta atencdo € dada pelo fato das suas
propriedades, como a elevada estabilidade, toxicidade e/ou baixa biodegradabilidade,
que além de dificultar o uso dos métodos convencionais (bioldgicos, quimicos e fisicos)
de tratamento de &gua e esgoto, provocam maleficios a salde humana e animal
(TROVO; GOMES-JUNIOR; MACHADO, 2013).

Neste sentido, estdo sendo desenvolvidos estudos, no que se refere as propostas
de tratamento e purificacdo da agua, especialmente por meio de processos fisicos,
bioldgicos e quimicos, e a proposta que vem atraindo grande interesse nestes € a técnica
dos processos oxidativos avangados. Em geral, sistemas convencionais de tratamento de
esgoto e agua expressam baixa eficiéncia de remocdo deste tipo de micropoluente e,
portanto, é indispensavel o estudo de novas alternativas de tratamento (CRUZ, 2012;
BAUTITZ, 2010).

Muitos estudos estdo sendo realizados para a identificacdo e quantificacdo dos
possiveis poluentes emergentes, que geralmente sdo encontrados na concentracédo de ng
L. Dentre os varios compostos identificados, destacam-se os farmacos, pois resistem a
decomposicdo podendo causar sérios riscos a espécie humana, como também ao
ecossistema, contribuindo para o aumento da resisténcia a antibidticos (SILVA, 2016).
Nesse contexto, uma atencéo especial tem sido direcionada para estes, pois sdo espécies
que podem causar inumeros efeitos prejudiciais no meio hidrico e sérios problemas
ambientais e de saude publica. No meio hidrico, referidos compostos podem provocar
inimeros efeitos ecotdxicos, enquanto que, quando consumidos cronicamente pelo ser
humano, podem provocar efeitos adversos de natureza diversa (CRUZ, 2012;
BAUTITZ, 2010).

Os compostos farmacologicamente ativos ou os produtos farmacéuticos e 0s
seus metabolitos sdo constituidos por cerca de 3000 compostos diferentes com uma

estrutura bastante variada, como exemplos podemos citar alguns principais, sao eles: 0s



antimicrobianos,  reguladores de lipidios, analgesicos, anti-inflamatorios,
antidepressivos, antiepiléticos, entre outros, todos utilizados como constituintes de
medicamentos para uso humano e/ou veterinario (HALLING-S@RENSEN et al. 1998;
HUA; BENNETT; LETCHER, 2006).

Em sua grande maioria os produtos farmacéuticos, oriundos da urina e/ou
defecacdo humana e animal, s&o conduzidos pelos sistemas de esgotos e podem chegar
as aguas superficiais, &guas subterrdneas e no solo. Apresentam um acumulo baixo no
meio aquatico, contudo, em longo prazo os mesmos podem oferecer um risco potencial
para organismos aquaticos e terrestres (KLAVARIOTI; MANTZAVINOS;
KASSINOS, 2009).

Das estratégias de estudos de tratamento de agua e efluentes realizados, uma
delas refere-se aos chamados processos oxidativos avancados (POAS), sendo estes uma
estratégia alternativa para o tratamento constatando uma grande eficiéncia na remogéo
de diversas variedades de compostos denominados de contaminantes emergentes, onde
nos mesmos podem ser citadas vérias classes de farmacos, como os analgésicos,
antiinflamatdrios, antibidticos, entre outros (CRUZ, 2012). Nos POAs, a degradacdo
dos compostos tem como fator inicial a utilizacdo de espécies quimicas moleculares ou
radicalares altamente reativas, assim como 0 ozonio e o radical hidroxil, o qual
apresenta potencial de oxidagdo 2,80 V, sendo inferior somente ao do ion fluoreto. Os
mecanismos incluidos na oxidacdo de moléculas contaminantes ocasionam a formacao
de muitos compostos intermediarios, também moleculares ou radicalares ocasionando
em uma série de reacOes, principalmente inespecificas que modificam compostos
originais em moléculas gradativamente mais simples e/ou menos toxicas. Sob as
condicdes de tratamento adequadas, € teoricamente possivel converter todo o carbono
orgénico presente a sua forma mais estavel CO, alcancando-se a mineralizacdo das
moléculas contaminantes (BARROS, 2014). No entanto, estdo sendo criadas novas
metodologias para o tratamento destes poluentes emergentes. Dentre elas, as reagdes de
Fenton e Foto-Fenton vem sendo muito utilizadas, principalmente devido a reagdo gerar
radical hidroxil (OH-), sendo este radical o principal agente oxidante utilizado nos
processos nomeados oxidativos avancados, podendo ser efetuado com bastante
eficiéncia a partir de sistemas que incluem radiacdo ultravioleta, Fe?* e peroxido de
hidrogénio e, além disso, possibilita uma boa degradacdo para os poluentes organicos
(TIBURTIUS, 2004).



Devido a importancia do tratamento adequado e descarte para os farmacos, este
trabalho visa tratar o farmaco norfloxacino, conseguindo sua degradacdo por meio dos

processos oxidativos avangados e possibilitando o seu descarte no meio ambiente.

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a degradagdo do farmaco norfloxacino pelo método de reacdo de Foto —

Fenton.

2.2 Objetivos Especificos
» Analisar a degradagdo do farmaco norfloxacino através do método
espectrofotométrico.
» Auvaliar os efeitos das concentracdes de peroxido de hidrogénio e sulfato ferroso

na cinética de degradacao.

3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 POLUENTES EMERGENTES

O continuo monitoramento de ambientes aquaticos associado ao
desenvolvimento de técnicas analiticas mais sensiveis permitiu a deteccdo de
micropoluentes, tais como desreguladores enddcrinos, produtos de higiene pessoal e
residuos de farmacos encontrados em baixas concentracdes. Estes, também sao
denominados poluentes emergentes e cada vez mais vem despertando um interesse pela
comunidade cientifica, pelo fato de ainda ndo se ter muito conhecimento sobre as
inferéncias destas substancias no ambiente (BAUTITZ, 2010).

Esta classe de poluentes surgiu através do desenvolvimento de produtos, como
0s nanomateriais, siloxanos (silicones), subprodutos provenientes de processos de
desinfeccéo, residuos domeésticos, farmacos, entre outros (MANAHAN, 2013).

Os poluentes emergentes representam um problema ambiental pelo fato da sua
ocorréncia ser verificada em grande variedade de ambientes naturais e por estar
relacionado a inexisténcia de legislacdo pertinente. Além disso, se caracterizam por
classes de compostos de origem sintética ou natural. No entanto, este termo ndo se

refere apenas a compostos recentemente descobertos ou sintetizados. Os mesmos podem



incluir entre os contaminantes emergentes quaisquer substancias cuja ocorréncia ou
acdo adversa sobre os ecossistemas seja anteriormente ignorada. Todavia, diversas
classes desses compostos tem sido consideradas, dentre elas podemos destacar os
produtos farmacéuticos por serem produzidos em uma grande escala industrial e por
estarem diretamente ligados a satde humana (BARROS, 2014; CRUZ, 2012).

3.1.1 Farmacos

Os farmacos séo considerados contaminantes emergentes, pois se encontram em
ambiente aquatico com concentragdes, que vao desde ng L & pg L. Nos dltimos anos,
a ocorréncia de farmacos no meio ambiente tem sido estudada pelo fato de muitas
dessas substancias serem frequentemente descobertas em efluentes de EstacOes de
Tratamento de Esgoto (ETES) e aguas naturais. Dentre os diversos farmacos que séo
frequentemente encontrados em compartimentos ambientais, destaca-se a presenca de
antimicrobianos, anti-inflamatorios e analgésicos; desreguladores endocrinos e f-
bloqueadores (CRUZ, 2012). A maioria dos efeitos destes poluentes ndo € conhecida,
entretanto, diversos estudos ja evidenciaram alguns, tais como: desenvolvimento de
bactérias resistentes devido a presenca de antibioticos; a feminizacdo de peixes machos
pela presenca de estrogénios e efeitos mutagénicos por consequéncia da presenca de
antineoplasicos e imunossupressores (JOAO, 2011).

Os produtos farmacéuticos sdo constituidos por um grande grupo de compostos
medicinais humanos e veterinarios que tem sido utilizados em todo o mundo. No
entanto, seu uso continuo pode consistir, em longo prazo, um risco potencial para
organismos tanto aquaticos como terrestres, sendo assim, considerado um problema
ambiental emergente (KLAVARIOTI; MANTZAVINOS; KASSINOS, 2009).

Os produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais (PPCPs) sdo introduzidos no
ciclo da agua através da excrecdo em urina ou fezes, pelo descarte de efluentes
industriais e hospitalares, ou até mesmo pelo langamento direto na rede de esgoto
domeéstico ou junto aos residuos sélidos domiciliares. PPCPs podem ser encontrados
facilmente em efluentes de estacbes de tratamento de esgoto com uma clara
demonstracdo de que os tratamentos convencionais aplicados ndo sdo eficazes na
remocgdo destes contaminantes. Além disso, o efluente contaminado das estaces de
tratamento torna-se fonte de contaminacdo de seus respectivos corpos receptores
(BARROS, 2014).



3.1.2 Norfloxacino

Dentre as diversas classes dos produtos farmacéuticos, os antimicrobianos estéo
entre 0s mais comumente prescritos e dentre os antimicrobianos existentes, um que se
destaca ¢ o norfloxacino em virtude da sua grande utilizacdo. O norfloxacino é
considerado pela Biopharmaceutics Classification System (BCS) um farmaco da classe
VI, sendo uma fluoroquinolona pouco solivel em &gua. Em geral, foi a primeira
fluoroguinolona para o uso na medicina clinica, sendo esta de segunda geracdo e com o
nome quimico 4&cido 1-etil-6-fluor-1,4-diidro-4-oxo-7-(1-piperazinil)-3-quinolino
carboxilico. Além disso, apresenta um pH fisiologico e € usado em humanos e animais
no tratamento de combate de varias bactérias (CHIERENTIN, 2013).

O norfloxacino e outras quinolonas, como o ciprofloxacino e enrofloxacino, sdo
compostos amplamente utilizados no Brasil e no mundo. Devido ao alto consumo e
fabricacdo, tém sido alvo de estudos e frequentemente sdo detectados no meio ambiente
(TEIXEIRA, 2014)

O norfloxacino é um antimicrobiano de largo espectro que pertence a classe das
fluoroquinolonas (Figura 1), sendo este ativo contra bactérias Gram-positivas e Gram-
negativas. Este farmaco é geralmente indicado nos tratamentos de infeccdes do trato
urinario, inflamacdo do estdmago e intestino (gastrenterite) causada por alguns tipos de
bactérias; gonorreia e febre tifoide (SANTOS et al. 2014). A Figura 1 ilustra a estrutura
do norfloxacino.

Figura 1. Estrutura do norfloxacino

O O

OH

Fonte: Santos et al (2014)

3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

As regulamentacdes associadas com a qualidade das aguas estdo sendo cada vez
mais limitadas, correspondente a preocupacao da sociedade com 0 meio ambiente. Em

razdo da insuficiéncia dos tratamentos existentes nos dias de hoje, tem sido testadas



novas tecnologias. Dentre estas, podemos destacar uma alternativa para o tratamento de
poluentes organicos recalcitrantes, os denominados Processos Oxidativos Avancgados
(POASs) (TIBURTIUS, 2004). POAs empregam agentes oxidantes quimicos na presenca
de um catalisador adequado e/ou luz ultravioleta para degradar ou oxidar o poluente de
interesse. Tais processos sdo empregados para a degradacdo de uma complexidade de
poluentes organicos, tais como hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, halocarbonos,
fenois, éteres, cetonas, entre outros (MACHULEK-JUNIOR, 2012).

Os processos oxidativos avancados se destacam por apresentar uma alta
eficiéncia de degradacdo em diferentes tipos de compostos organicos. No entanto, o seu
principal mecanismo é a geracdo de radicais hidroxilas (OH-), sendo estes livres,
altamente reativos e nao seletivos, reagindo assim, rapidamente com a matéria organica
que € convertida em didxido de carbono, agua e ions inorgénicos. O radical hidroxila é
uma das espécies mais reativas e notaveis em solucdo aquosa. Além disso, reage com a
maioria das substancias organicas com pouca ou nenhuma seletividade (LI et al. 2016;
MACHULEK-JUNIOR et al. 2012; POSSER, 2016).

A preferéncia na escolha de formacao deste radical hidroxila se da pelo fato do
mesmo apresentar um potencial de oxidacdo bem elevado quando comparado a algumas
espécies, reagindo cerca de 110 a 1012 vezes mais répido do que o o0z6bnio
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2013)

Estes processos podem ser divididos em fotocatélise heterogénea e fotocatalise
homogénea, exibidos com mais detalhes na Figura 2 (BAUTITZ, 2010). Contudo,
também podem ser citados os métodos de eletrdlise, ultrassom e oxidagdo do ar imido
(KLAVARIOTI; MANTZAVINOS; KASSINOS, 2009).



Figura 2. Principais Processos Oxidativos Avancados

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Processos Homogéneos Processo Heterogéneo
|
Fotélise H.0;
|

H202/UV Fotocatdlise heterogénea
Ozonizacdo Fentone
| foto-Fenton
03/H:20: l
03/UV Fe?/H0. Ti0z/UV
03/H,0,/UV Fe® ou Fe*/H.02/UV-Vis TiO2/H202/UV

Fonte: Bautitz (2010)
3.2.1 Reacdo de Fenton

O processo denominado de Fenton foi descoberto pelos ensaios realizados por
H. J. H Fenton em 1894, nos quais ocorreu a oxidacdo de acido tartarico, acido malico,
entre outros compostos organicos, através da reacao destas substancias com peroxido de
hidrogénio e ions ferrosos, sendo assim chamados de “Reagentes Fenton”. Por volta de
1934, Harber e Weiss definiram que este processo fundamenta-se na geracdo de radical
hidroxila (OH-) pela transferéncia de elétrons com o peroxido de hidrogénio e os ions
ferrosos, os quais séo catalisadores (POSSER, 2016).

A reacdo de Fenton, Equacdo 1, consiste em uma reacdo de peroxido de
hidrogénio (H202) com o catalisador ion ferroso (Fe?*) para a formacéo de radicais
hidroxilas. Essa reacdo exibe uma constante de velocidade entre 40 a 80 L mol? s,
resultante de vérias etapas que formam um mecanismo de reagdo complexo
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2013; SYCHEV; ISAK, 1995; OLIVEIRA;
FABRIS; PEREIRA, 2013).

Fe?* + H,0, » Fe3* + HO™ + HO - (1)

O consumo de peroxido de hidrogénio pode ocorrer de varias formas: tal como

se mostra na Equacdo 2 com o seu consumo para a formagédo de oxigénio (O2) e 4gua



(H20); com a sua retencéo devido a reagdo com radical hidroxila pela formacéo de agua
e radical hidroperoxila (HO.), Equagio 3; e seu consumo devido a reacdo com o Fe3*
recém-formado obtendo novamente o Fe?*, o radical hidroperoxila e o fon H*, Equagdo
4. As Equacbes 2 e 3 expdem um carater negativo para a formacdo de radicais
hidroxilas, ja a 4 € importante para a restauracdo do catalisador (BABUPONNUSAMI,
MUTHUKUMAR, 2013; BENATTI; COSTA; TAVARES, 2009), Entretanto ¢é
necessario estudar as concentragfes de peroxido de hidrogénio nas reacfes de Fenton

para ndo ocorrer concentracdes que desconsiderem a cinética de reacéo.

2H,0, - 0, + 2H,0 )
Fe3++H202_)FeZ++H02'+H+ (4)

Estudos que envolvem a reacdo de Fenton, no que diz respeito a degradacao de
farmacos e outras substancias demonstram que a utilidade do perdxido de hidrogénio
tem uma consideravel importancia na degradacdo dos compostos (TIBURTIUS, 2004).
Além da concentracao de peroxido de hidrogénio, existem alguns fatores que interferem
na eficiéncia desta reacdo, sdo eles: concentracdo de ferro (Fe?*); a temperatura e o
valor de pH (KOSLOWSKI; LICODIEDOFF; RIELLA, 2016; SELCUK, 2005).

O processo de catalise homogénea, também chamado de reacdo de Fenton, é
eficiente e expressa vantagens por ser de facil operacdo. Além disso, seu procedimento
¢ de baixo custo e requer poucas intervencdes (KOSLOWSKI; LICODIEDOFF;
RIELLA, 2016). Este processo precisa estar em um pH proximo de 3, do contrério o
ferro ndo se mostrard em sua forma soluvel, tendo a necessidade de neutralizacdo do pH
no final do processo e a dificil reutilizacdo do lodo formado pela precipitagdo do
catalisador ferrico (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013).

3.2.2 Reagao Foto-Fenton

O processo Foto-Fenton teve sua descoberta através de um aprimoramento do
processo Fenton e é destacado pelo seu potencial na degradacdo de poluentes ndo

biodegradaveis. Tal processo constitui-se fundamentalmente em uma combinacdo do



processo Fenton com a aplicacdo de irradiacdo ultravioleta (UV-A, UV-B e UV-C)
(POSSER, 2016).

A reacdo de Foto-Fenton € uma reacdo catalisada pela radiacéo que se baseia na
fotolise de espécies de Fe (111) para dar origem a radicais hidroxila e Fe (I1), que por seu
lado, apresenta maior formacéo de radicais do que o préprio método convencional de
Fenton (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2013). A formacgdo desta maior
quantidade de radicais hidroxilas pode ser explicada pela hidrélise representada na
Equacdo 5, seguida da reacdo dos seus produtos a partir da catalise proporcionada pela
radiacdo, Equacdo 6 (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2013; TORRADES;
GARCIA-MONTANO, 2014).

Fe3* + H,0 - Fe(OH)** + H* (5)

Fe(OH)** + hv - Fe?** + HO - (6)

O Fe?* gerado na Equacéo 6 reage com perdxido de hidrogénio, dando inicio a
reagdo de Fenton, Equagdo 1, para a formacdo de mais radicais hidroxilas. O Fe(OH)?
expressa maximos de absorbancias entre 300 e 400 nm, possibilitando o uso de radiacdo
solar nas reacdes Foto-Fenton, podendo variar de acordo com o pH. A formacédo de
radicais hidroxilas pela fotolise do peréxido de hidrogénio, Equacédo 7, é outro fator que
poderia ser importante, no entanto este é um fator ndo muito favorecido pelo fato da sua
baixa absortividade molar (18,7 M cm™), que se mostra maxima em 254 nm
(TORRADES; GARCIA-MONTANO, 2014)

H,0, + hv - 2HO - @)

4 PARTE EXPERIMENTAL

Os experimentos da reacdo de Foto-Fenton foram realizados no Laboratério de
Quimica Analitica (LQA) e as suas analises espectrofotométricas no UV-Vis foram
realizadas no Laboratorio de Biologia e Tecnologia Pos-Colheita (LBTPC), os quais
fazem parte do Departamento de Quimica e Fisica (DQF), que esta localizado no Centro
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de Ciéncias Agrarias (CCA), Campus Il, da Universidade Federal da Paraiba (UFPB)

em Areia.

4.1 REAGENTES

Para os ensaios da reacdo de Foto-Fenton foi utilizada uma solucéo estoque de
norfloxacino (3,139 x 10 mol L) preparada em acido sulfdrico. Além disso, foram
utilizadas uma solucdo de &cido sulfarico (H2SO4), 1 mol L?, e uma solucdo de
hidroxido de sédio (NaOH), 4 mol L, ambos para o ajuste do pH e neutralizagdo da
reacdo. Também foi utilizado perdxido de hidrogénio (H20.) padronizado (11,536 mol
L) e sulfato ferroso heptahidratado (FeSOa-7H,0) padronizado (0,48 mol L), ambos
padronizados por permanganometria, o qual € um método titulométrico que baseia-se
nas reacOes de oxidacdo pelo ion permanganato. Todas as solucdes foram preparadas

utilizando agua destilada.
4.2 REACAO DE FOTO-FENTON
Os ensaios da reacdo Foto-Fenton foram feitos conforme mostrado na Tabela 1,

obtendo um volume final de 155 mL.

Tabela 1. Volumes utilizados para os ensaios da Reacédo de Foto-Fenton

Norfloxacino (mL) Fe?* (mL) H20 (mL) H202 (mL)
PC 150 0,8 2,8 1,4
El 150 1,2 1,7 2,1
E2 150 1,2 3,1 0,7
E3 150 0,4 2,5 2,1
E4 150 0,4 3,9 0,7

Os reagentes foram adicionados em béqueres de 250 mL, sob agitagcdo constante
com um agitador magnético TECNAL TE0851. O primeiro reagente adicionado foi o
norfloxacino, em seguida, o FeSO4-7H>0, agua destilada e antes da adi¢do do H202 0
pH foi ajustado para 2,88. Por fim, foi iniciada a cronometragem do tempo e aliquotas
de 5,0 mL foram retiradas da solucéo nos tempos de: 0, 2, 4, 6, 8, 10, 15 e 20 minutos.
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Posteriormente, estas aliquotas foram colocadas em tubos de ensaio contendo 3 gotas de
NaOH e homogeneizados para a neutralizacdo da reacdo (Figura 3). Os tubos de ensaios
contendo as aliquotas foram centrifugados (Figura 4), e logo apo6s, retirados os
sobrenadantes e colocados em um ultrassom no tempo de uma hora, tempo este
suficiente para ocorrer a liberagdo do H20.. Em seguida, as amostras foram
armazenadas em tubos com tampas e colocadas em uma geladeira a temperatura de -4°C
por 72 horas. Em seguida, foram submetidos a medigBes no espectrofotdmetro
GENESYS™ 10S UV-Vis, no modo varredura com intervalo de 200 — 450 nm.
Figura 3. Tubos de ensaios apoés a retirada de 5 mL da reacdo.

Fonte: Propria

Figura 4. Tubos de ensaios que foram centrifugados.

Fonte: Propria
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A reacdo de Foto-Fenton foi realizada sob uma radiacdo UVA em comprimento
de onda de 365 nm, transmitida por ldmpadas negras de 15 W, em um reator no escuro,
Figura 5.

Figura 5. Reator de radiacdo ultravioleta

Fonte: Prépria

O reator foi feito em uma bancada, sendo este improvisado e composto por seis
lampadas de emissédo de radiagdo UV sobre béqueres. Depois de iniciada a reagao, o
mesmo foi fechado com uma tampa de isopor, Figura 6. Em seguida, esta tampa foi

aberta apenas para a retirada das aliquotas.

Figura 6. Reator fechado com tampa de isopor

Fonte: Propria
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4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para uma avaliacdo melhor dos processos oxidativos avancados podem ser
utilizados sistemas de planejamento fatorial, onde estes avaliam simultaneamente o
efeito de diversas variaveis, a partir de um nimero reduzido de ensaios, verificando a
influéncia de todas as variaveis experimentais e seus efeitos de interacdo. Quando a
combinacdo de k fatores é investigada em dois niveis, um planejamento fatorial
consistira de 2k experimentos (MAFIOLETI, 2014).

Foi realizado um planejamento experimental onde foram avaliados os fatores
concentragdo de Fe?* e concentragdo de H02 em dois niveis, mais (+) e menos (-) e um
Ponto Central (PC), conforme Tabela 2, mantendo-se o pH em 2,88 e temperatura 25°C.
As concentracdes utilizadas foram definidas a partir de ensaios iniciais.

Tabela 2. Fatores, Niveis e Ponto Central utilizados para o planejamento fatorial 2X,
com K igual a 2.

Fatores Niveis (-) PC (0) Niveis (+)
Concentragéo de FeSO4 7H,O/mol L 1,24 x 10’3 2,48 x 10 3,72x 10
Concentragdes de H20,/mol L* 5,21 x1072 1,04 x 101 1,56 x 101

Foram encontrados na literatura, autores que trabalharam com valores proximos
de concentracdes Fe?* e H,O utilizados nesta pesquisa, também com uso para a
degradacdo de compostos a partir dos métodos da reacdo de Fenton e Foto-Fenton
(TORRADES; GARCIAMONTANO, 2014; TROVO; GOMES JUNIOR; MACHADO,
2013). Posteriormente, também foi encontrado trabalho com valores bem abaixo
(POSSER, 2016). Os niveis, fatores e ponto central totalizaram 7 experimentos
incluindo as repeticGes em triplicatas do ponto central, conforme a Tabela 3, que foram
realizados para o procedimento Foto-Fenton, o qual apresentou desempenho
significativamente superior nos ensaios preliminares realizados neste trabalho e a sua

degradacéo avaliada em um comprimento de onda fixo (270 nm).
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Tabela 3. Matriz do Planejamento Fatorial 2% variando as concentracdes de Fe?*

e H202
Experimentos [Fe?*] [H20:]
1 + +
2 ¥ :
3 - +
4 - _
5 0 0
6 0 0
7 0 0

O tratamento estatistico dos dados obtidos a partir do planejamento fatorial foi
feito no software Minitab 17, avaliando as concentracdes iniciais de Fe?*, H.O; e a
influéncia destas na porcentagem de degradacdo do farmaco apds transcorridos 20

minutos de experimento, com o seguinte modelo, Tabela 4.

Tabela 4. Modelo de Planejamento Fatorial Completo

Fatores: 2 Modelo de Base: 2;4
Corridas: 7 Repeticdes: 1
Blocos: 1 Pontos Centrais: 3

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESTUDO DO NORFLOXACINO, DO BRANCO E DE UMA SOLUCAO DE
NORFLOXACINO COM OS REAGENTES

Inicialmente, foram realizados estudos espectrofotométricos no modo varredura,
no intervalo de comprimento de onda de 200 a 450 nm de uma solucdo do farmaco
norfloxacino, do branco e de uma amostra do norfloxacino com os reagentes (Figura 7).
Logo, constatou-se que o0 composto apresentou bandas no intervalo de comprimento de

onda de 200 a 350 nm e que sua méxima absor¢do ocorre em 278 nm. No entanto, ao
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analisar o espectro do farmaco com o0s reagentes, observou-se que houve um
deslocamento do maximo de absorbancia para um comprimento de onda menor, 270
nm. Entretanto, na literatura (TEIXEIRA, 2014) identificou o pico do norfloxacino de
maior absortividade molar em 273 nm. Quanto ao branco, observa-se que 0 mesmo nédo
apresenta absorbancia neste comprimento. Entretanto, apresenta uma forte absorbancia
em comprimento de onda abaixo de 240 nm, sendo esta forte absorbancia também
encontrada no espectro do farmaco com o0s reagentes, o que pode estar relacionado com

um efeito da matriz no composto.

Figura 7. Gréfico de absorbancia do Norfloxacino juntamente com o branco e de uma

solucdo do norfloxacino com os reagentes.
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Fonte: Propria

5.2 ESTUDO DAS CONDICOES INICIAIS PARA A DEGRADACAO DO
FARMACO

Os estudos iniciais foram realizados com as concentragdes de 2,48 x 10 mol L™
de Fe?* e 1,04 x 107t mol L de H20, e pH 2,88. Essas condicdes foram baseadas em
algumas literaturas, tais como (POSSER, 2016; TROVO; GOMES JUNIOR;
MACHADO, 2013; TIBURTIUS, 2004), as quais evidenciaram que as melhores
condigcdes para a degradacdo utilizando as reacbes de Fenton e Foto-Fenton s&o

proximas das condicOes utilizadas. Os varios experimentos foram realizados em um
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intervalo de 0 a 20 minutos para estas condi¢des, mantendo o pH 2,88, considerado
ideal para as reacdes de Fenton e Foto-Fenton, pois as espécies mais reativas tanto Fe
(I1) e de Fe (I1) estdo presentes neste pH. Posteriormente, é neste pH que a espécie de
Fe (II1) mais fotorreativa proporciona maior absor¢do, promovendo maior geracdo de
radical *OH por meio de sua fotolise e portanto maior degradacdo do contaminante.
Todavia, a degradagéo € prejudicada em pH maior que 3 pois ocorre a precipitagdo do
ferro dependendo de sua concentragéo e da temperatura (BAUTITZ, 2010).

Com as aliquotas das reacdes dirigidas em concentracdes no ponto central e
deixadas em repouso, foram feitas as leituras no espectrofotometro UV-Vis. Com as
médias das repeti¢des foi possivel acompanhar a degradacdo do farmaco no gréafico de
absorbéancia em fungdo do comprimento de onda, Figura 8. Conforme o resultado
gréfico verifica-se uma eficiéncia de degradacdo, considerando a reducdo de
absorbancia em todos os pontos da abscissa para este experimento Foto-Fenton (Figura
8). Essa melhor eficiéncia j& era esperada devido a relatos de sua superioridade em
experimentos Foto-Fenton e pelo motivo deste ser tdo estudado (POSSER, 2016;
TROVO; GOMES JUNIOR; MACHADO, 2013; TIBURTIUS, 2004; TORRADES;
GARCIA-MONTANO, 2014).

Como na faixa entre 200 a 250 nm, 0 espectro apresentou uma nova banda
(Figura 9), sendo esta, caracteristica da absorcdo dos reagentes. Diante disso, foi
monitorado a degradacdo do farmaco considerando o decréscimo da banda em 270 nm.

A utilizacdo de altas concentracdes de ferro, apesar de ser favoravel na eficiéncia
de degradacdo do poluente, influencia na formacdo de residuos sélidos ao final do
processo de oxidacdo, podendo ocasionar na formacdo de lodo. Logo, quando o
reagente encontra-se em excesso no meio reacional, 0 mesmo pode se combinar com a
matéria organica da solucdo e formar precipitados na etapa de neutralizacdo (POSSER,
2016).

Entretanto, a concentragdo de H>O, é um fator muito importante no processo de
fotodegradacéo, visto que tanto a falta como o excesso desse reagente pode diminuir a
eficiéncia do tratamento. Para avaliar a influéncia da concentracdo de H>O> na
degradacdo do norfloxacino foram testadas trés concentracbes de acordo com o
planejamento experimental (BAUTITZ, 2010).
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Figura 8. Espectro de absor¢édo de 200 — 380 nm gerado nos ensaios inicias de 0
a
20 minutos para a reacdo de Foto-Fenton

Absorbancia

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380
Comprimento de onda (nm)
Fonte: Propria
5.3 PLANEJAMENTO FATORIAL APLICADO NA DEGRADAC}AO DO
FARMACO NORFLOXACINO

O planejamento fatorial € uma estratégia analitica utilizada e favoravel, onde sua
principal aplicacdo reside na triagem das variaveis mais significantes de um
determinado sistema analitico. No entanto, na proposicdo de um planejamento
experimental é essencial que o mesmo seja capaz de fornecer precisamente o tipo de
informacdo que o analista deseja. Portanto, a atividade mais importante ndo estad na
analise de dados, mas no planejamento dos experimentos em que estes dados necessitem
ser obtidos (VICENTINI, 2011).

Com base nos dados inicialmente obtidos, realizou-se um planejamento fatorial
em dois niveis com o ponto central, de acordo com a Tabela 5, para encontrar as
condigdes ideais para a degradacao do norfloxacino.

As repeticdes do planejamento fatorial foram plotadas de 200 a 380 nm (Figura
9 e 10), sendo E1, E2, E3 e E4, respectivamente as analises do planejamento + +, + -, -
+ e - -, mostrados na Tabela 3. N&o foram necessarios estudos acima de 380 nm, pois,
ndo foram apresentados picos de absorbancia a partir deste. A média dos resultados do

ponto central ja foram expostas anteriormente, Figura 8.
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Tabela 5. Planejamento experimental com o ponto central

Nor (mL) Fe?* (mL) H20 (mL) H202 (mL)
PC 150 0,8 2,8 14
E1 150 (+) 1,2 17 (+) 2,1
E2 150 (+) 1,2 3,1 ()07
E3 150 (-) 0,4 25 (+) 2,1
E4 150 (-) 0,4 3,9 ()07

(+) Nivel maximo; (-) Nivel minimo; Ponto Central (PC); E1, E2, E3, E4 sdo os experimentos de acordo
com o planejamento.

Apbds a realizacdo dos experimentos, os mesmos foram analisados por
espectrofotometria e os graficos obtidos estdo nas figuras 9 e 10.
Figura 9. Gréfico dos experimentos de acordo com os planejamentos E1 e E2.
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Fonte: Propria

Figura 10. Grafico dos experimentos de acordo com os planejamentos E3 e E4.
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Fonte: Propria

Utilizando-se espectroscopia UV-Vis, obtiveram os resultados apresentados na
forma de espectros sequenciais, como ilustrados nas Figuras 9 e 10. Pode-se observar
nos espectros que ha um decréscimo nos sinais de absorbancia ao longo do tempo,

evidenciando que esta ocorrendo uma degradacao do analito.

5.4 ESTUDO COMPARATIVO ENTRE OS EXPERIMENTOS NOS DOIS NIVEIS E
O PONTO CENTRAL

Realizou-se um estudo comparativo dos valores de degradacdo do farmaco,
analisando a banda de absorbancia em 270 nm em funcdo do tempo. Logo, observa-se
na figura 12, que ndo houve uma diferenca significativa entre os experimentos na
degradacdo do farmaco, o que corrobora com o gréafico de Pareto, Figura 11.

Apds realizar a analise de variancia (ANOVA) em um intervalo de confianca de
95%, foi possivel verificar que ndo houve uma diferenca significativa entre os efeitos
dos fatores na degradacdo do farmaco, sendo estes o Fe?* e 0 H202, no tempo de 20
minutos, Figura 11. Como ndo ha uma diferenca significativa dentro do intervalo de
95% de confianca, isso significa que os experimentos podem ser conduzidos em
qualquer uma das condicdes estudadas. Diante disto, salientamos que podemos trabalhar
com os niveis menores possiveis dos fatores, sendo estes os Fe?* e H.0,. Logo, o ideal é
que se otimize o trabalho nestas condicGes, pois quanto menores as quantidades das
mesmas, menores serdo as quantidades de residuos gerados, o que favorecera e

contribuira com o ambiente.

F4



Figura 11. Diagrama de Pareto dos Efeitos Padronizados
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Figura 12. Grafico comparativo entre os experimentos E1, E2, E3, E4 e Ponto Central
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5.5 ESTUDO DA DEGRADACAO DO NORFLOXACINO

Realizou-se o calculo da degradagdo do norfloxacino em funcdo do tempo e
concluiu-se que o experimento E2, com concentragdes de 3,84 x 10 mol L de Fe** e
5,38 x 102 mol L de H.0,, respectivamente, pH 2,88 e uma temperatura de 25°C,
apresentou uma maior porcentagem de degradacdo, sendo o farmaco degradado com
82,1 % no tempo de 20 minutos, Figura 13. No entanto, quando comparado aos outros
experimentos, notou-se que os valores eram bem proximos, ndo apresentando uma
diferenca significativa.

A degradacdo do farmaco pela reacdo de Foto-Fenton pode ser mais bem vista
em um comprimento de onda fixo (270 nm), a qual corresponde a banda especifica do
farmaco, Figura 7.

Figura 13. Porcentagem de degradacédo do Norfloxacino em funcéo do tempo
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6 CONCLUSOES

O processo Foto-Fenton mostrou-se eficiente na degradacdo do farmaco
norfloxacino, pois a sua maior porcentagem de degradacdo foi com 82,1 % em
aproximadamente 20 minutos.

Esse processo que foi estudado para a degradacdo do farmaco demonstra que
pode ser aplicado, visto que oferece bons resultados de degradagéo, entretanto, sdo
necessarios estudos para avaliagdo da ecotoxicidade dos subprodutos gerados na
degradacdo, além de estudos mais detalhados para uma completa degradagdo. Os
estudos de ecotoxicidade que os compostos gerados podem ser feitos através da analise
de carbono orgéanico total, sendo esta uma analise com uma concentracao referente ao
carbono proveniente dos farmacos e produtos organicos da degradacdo. Além disso, a
mineralizacdo dos farmacos, conversdo a dioxido de carbono e agua, também podem ser
monitoradas por determinacdes deste carbono.

Dados de ecotoxicidade e ocorréncia entre farmacos residuais podem permitir o
desenvolvimento de uma legislacdo que estabeleca concentracGes destes contaminantes
permitidas no ambiente e que ndo oferecam riscos nem para humanos e nem para
organismos aquaticos. Neste contexto, o processo de degradacdo estudado pode ser
aplicado para a remocédo deste tipo de contaminante.

Posteriormente, este processo apresenta diversas vantagens como: simplicidade,
abundancia e ndo toxicidade do ferro utilizado como catalisador. Além disso, como o
peréxido de hidrogénio é consumido durante o processo, este ndo ocasiona problemas

ambientais.



23

7 REFERENCIAS

BABUPONNUSAMI, A; MUTHUKUMAR, K. A review on Fenton and improvements
to the Fenton process for wastewater treatment. Journal of Environmental Chemical
Engineering. p.1- 16, 2013.

BARROS, A. L. de. Estudos de degradacéo de farmacos em meio aquoso por
processos oxidativos avancados. 2014. 100 f. Tese (Doutorado em Quimica).
Departamento de quimica analitica e fisico-quimica. Universidade Federal do Ceara.
Fortaleza — CE.

BAUTITZ, I. R. Degradacéo de farmacos por processo foto-Fenton e ferro
metalico. 2010. 170 f. Tese (Doutorado em Quimica). Universidade Estadual Paulista.
Araraquara — SP.

BENATTI, C. T.; COSTA, A. C. S da; TAVARES, C. R. G. Characterization of solids
originating from the Fenton's process. Journal of Hazardous Materials. p. 1246 —
1253, v. 163, 2009.

CHIERENTIN, L. Analise Quimico-Farmacéutica de Norfloxacino comprimidos e
Estudos de Complexacdo com p — Ciclodextrina e Polimorfismo. 2013. Dissertagao
(Mestrado em Ciéncias Farmacéuticas). Universidade Estadual Paulista “Julio de
Mesquita Filho”. Araraquara — SP.

COSTA FILHO, B. M,; SILVA, V.M.; SILVA, J.0.; MACHADO, A. E. H. Coupling
coagulation, flocculation and decantation with photo-Fenton process for treatment of
industrial wastewater containing fipronil: Biodegradability and toxicity assessment.
Journal of Environmental Management. v. 174, n.1, p. 71 — 78, 2016.

CRUZ, L. H. da. Estudo da potencialidade de processos oxidativos avancados na
degradacdo de poluentes emergentes (Farmacos). 2012. 152 f. Tese (Doutorado em
Quimica). Departamento de Quimica. Universidade Federal do Parana. Curitiba — PR.

HALLING-SORENSE, B.; NIELSEN, S.N.; LANZKY, P.F., INGERSLEV, F.;
LUTZHOFT, H.C.; JORGENSEN, S.E. Occurrence, fate and effects of pharmaceutical
substances in the environment- a review. Chemosphere. v.36, n.2, p. 357-393, 1998.

HUA, W.; BENNETT, E. R.; LETCHER, R. J. Ozone treatment and the depletion of
detectable pharmaceuticals and atrazine herbicide in drinking water sourced from the
upper Detroit River, Ontario, Canada. Water Research. v. 40, p. 2259 — 2266, 2006.

JOAO, W. da S. J. Descarte de Medicamentos. 2011. Disponivel em:
http://www.cff.org.br/sistemas/geral/revista/pdf/132/014a016 _artigo_dr_walter.p
df. Acesso em: 03 de Janeiro de 2018.

KLAVARIOTI, M.; MANTZAVINOS, D.; KASSINOS, D. Removal of residual
pharmaceuticals from aqueous systems by advanced oxidation processes. Environment
International. v. 35, p. 402 — 417, 20009.

KOSLOWSKI, L. A. D.; LICODIEDOFF, S.; RIELLA, H. G. Tratamento de um
efluente modelo téxtil via reacdo de Fenton. Holos. v. 4, p. 25 — 35, 2016.

KUNZ, A.; ZAMORA, P.P. Novas tendéncias no tratamento de efluentes téxteis.
Quimica Nova. v. 25, n. 1, p. 78-82, 2002.



24

LI, J. et al. Removal of refractory organics in nanofiltration concentrates of municipal
solid waste leachate treatment plants by combined Fenton oxidative-coagulation with
photo e Fenton processes. Chemosphere. v. 146, p. 442 — 449, 2016.

MACHULEK-JUNIOR, A. et al. Fundamental Mechanistic Studies of the Photo-Fenton
Reaction for the Degradation of Organic Pollutants. Intech. p. 271 — 292, 2012.

MAFIOLETI, J. P. Avaliacdo da degradacao de cafeina em amostras de agua
usando espectrofotometria apos tratamento com processos oxidativos avangados.
2014. 33 f. Trabalho de Conclusao de Curso (Engenharia Ambiental). Centro de

Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas do Centro Universitario. Univates. Lajeado — RS. 2007.

MANAHAN, S. Quimica Ambiental. 9. ed. Porto Alegre: Bookman, 2012.

OLIVEIRA, L. C. A;; FABRIS, J. D.; PEREIRA, M. C. Oxidos de ferro e suas
aplicacBes em processos cataliticos: uma revisdo. Quimica Nova. v. 36, n. 1, p. 123 —
130, 2013.

POSSER, Y. M. Degradacéo da cafeina através dos processos oxidativos avancados
fenton e foto-fenton. 2016. 66 f. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Quimica).
Departamento de Engenharia Quimica. Universidade Federal do Rio Grande do Sul.
Porto Alegre — RS.

SANTOS, M. C.; GALVAN, F.B.; ROSA, M.F. Emprego de Métodos Fotoliticos e
Fotocataliticos na degradacado do antibidtico norfloxacino. XII Congresso Nacional
de Meio Ambiente de Pocos de Caldas — Minas Gerais, 2014.

SELCUK, H. Decolorization and detoxification of textile wastewater by ozonation and
coagulation processes. Dyes and Pigments. v. 64, p. 217 — 222, 2005.

SILVA, R. F.; SILVA, G.L.; SILVA, P.T.S,; SILVA, V.L. ldentificacdo e
Quantificacdo de Contaminantes Emergentes em Estaces de Tratamento de Esgoto.
Revista virtual de Quimica. v. 8, n.3, p. 702 — 715, 2016.

SYCHEV, A.Y,; ISAK, V.G. Iron compounds and the mechanism of the homogeneous
catalysis of the activation of Oz and H20- and of the oxidation of organic substrates.
Russ. Chem. Rev. v. 64. 1105-1129, 1995.

SOARES, P. A.; BATALHA, M.; SOUZA, S.M.; BOAVENTURA, R. A,; VILAR, V.J.
Enhancement of a solar photo-Fenton reaction with ferric-organic ligands for the
treatment of acrylic-textile dyeing wastewater. Journal of Environmental
Management. v. 152, p. 120 — 131, 2015.

TEIXEIRA, D. C. Avaliacdo da Remocéo de Norfloxacino em solucéo aquosa
utilizando a ozonizagéo. 2014. Dissertacdo (Mestrado em Saneamento, Meio Ambiente
e Recursos Hidricos). Universidade Federal de Minas Gerais. Minas Gerais — BH.

TIBURTIUS, E. R. L. Degradacé&o de Benzeno, Tolueno e Xilenos (BTX) via
processos oxidativos avangados. 2004. 95 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica
Analitica). Departamento de Quimica. Universidade Federal do Parana. Curitiba — PR.

TORRADES, F.; GARCIA-MONTANO, J. Using central composite experimental
design to optimize the degradation of real dye wastewater by Fenton and photo-Fenton
reactions. Dyes and Pigments. v. 100, p. 184-189, 2014.



25

TROVO, A. G.; GOMES - JUNIOR, O.: MACHADO, A. E. H. Treatment of effluent

from a factory of paints using solar photo-Fenton process. International Journal of
Photoenergy. p. 1 -9, 2013.

VICENTINI, F.C.; FILHO, L. C. S. F.; JANEGITS, B. C.; SANTIAGO. A.; FILHO, E.
R. P.; FILHO, O. F. Planejamento fatorial e superficie de resposta: otimizacdo de um
método voltamétrico para a determinacéo de ag (i) empregando um eletrodo de pasta de
nanotubos de carbono. Quimica Nova, v. 36, n. 5, Sdo Paulo, 2011.



