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RESUMO

O consumo de farmacos cresce ano apds ano e 0S processos convencionais ndo estdo sendo totalmente
eficientes na sua degradacdo ou remocdo. Esse fato torna o descarte desses contaminantes um sério problema
ambiental. O objetivo do presente trabalho foi avaliar a degradacdo da Ciprofloxacina (CIP) via processo
oxidativo avancado POA-UV/H;0.. As reacdes foram conduzidas em um reator de escala laboratorial. O
arranjo utilizado contou com um béquer de borossilicato, agitador magnético e lampadas. Este arranjo foi
submetido a diferentes fontes de irradiacdo (UV-A/UV-C, UV-vis e solar). Para determinar as melhores
condicBes experimentais do processo foram investigados diferentes valores de pH inicial da solucéo,
concentracdo de HO; e concentracdo inicial de CIP na solucdo. Para todos os experimentos foram
monitorados degradacgéo da CIP, consumo de H.O2 e o0 pH da solucdo, durante tempos de irradiacdo de até 600
minutos. Resultados satisfatorios foram observados sob condigdes de irradiagdo UV-C (A 254 nm), com pH
inicial de 3 e 100 mg H,0O L%, obtendo 100% de degradacéo (C, =5 mg CIP L), em 120 minutos. Portanto, o
POA- UV/H;0; pode ser considerado um sistema alternativo na degradacdo de CIP, minimizando os impactos
ocasionados pelo descarte inadequado destes contaminantes em corpos hidricos.

PALAVRAS-CHAVE: Oxidacdo avancada, Farmacos, Contaminantes emergentes, Corpos hidricos.

INTRODUCAO

Os compostos farmacéuticos crescem em importancia & medida que suas vendas aumentam ano ap6s ano. Com
isso, 0 seu tratamento e o seu descarte sdo alvos de pesquisa na comunidade cientifica. Existem processos
naturais como biodegradagdo e degradacdo abidtica que poderiam reduzir ou eliminar a presenca desses
contaminantes no solo ou na agua. Entretanto, muitos farmacos, como a Ciprofloxacina (CIP), ndo sédo
biodegradaveis ou acabam sendo lancados diretamente no ambiente (ANDREOZZ]| et al., 2004).

Devido a complexidade da molécula de CIP e sua persisténcia no meio ambiente, pesquisadores tém buscado
técnicas alternativas para degradacao e/ou mineraliza¢do destes compostos em solucdo. Dentre essas, podemos
destacar o processo oxidativo avan¢ado POA-UV/H,0,, perfazendo em sua reacgéo principal a formagdo do
radical hidroxila ("OH), sendo este um forte agente oxidante, que ataca compostos recalcitrantes e de baixa
biodegradabilidade, transformando em CO-, H,O e ions inorganicos (BRILLAS et al., 2009).
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No presente trabalho o objetivo geral foi avaliar a degradacdo da Ciprofloxacina pelo POA-UV/H;0:.
Inicialmente foram investigadas as melhores condi¢des de pH inicial da solucdo e diferentes concentracdes de
H202, avaliando a influéncia da concentracdo inicial de CIP sujeita a degradacdo (razdo CIP/H,0,).
Posteriormente, foi testada a influéncia das fontes de irradiagdo UV-A, UV-C, UV-vis e solar. Em tempos de
reacdo de 0 a 600 minutos, foram determinadas as concentracdes residuais de CIP e H.0,, com constante
monitoramento do comportamento do pH da solucéo.

MATERIAIS E METODOS

Os experimentos do POA-UV/H;O, avaliaram a influéncia do pH inicial da solu¢do e de diferentes
concentragdes iniciais de H,O,. Posteriormente foi verificada a influéncia da concentracédo inicial de CIP e a
melhor fonte de irradiacdo para o POA-UV/H0..

A fim de determinar a intensidade de irradiacdo, foi acoplado ao reator POA-UV/H;0, um radidmetro de
banda larga (Apogee, modelo UM-200). Em tempos de irradiacdo pré-estabelecidos foram retiradas aliquotas
de 8 mL para realizar os procedimentos analiticos, descritos na Tabela 1. A determinacdo da concentragdo
residual de H2O; foi realizada em uma banda de intensidade com comprimento de onda méaximo em 450 nm.

Tabela 1: Determinac@es analiticas.

Pardmetro Método Equipamento Referéncia
pH Potenciométrico HH 3221 Apha, (2005)
Condutividade (s cm™) Condutivimétrico DM-32/Digimed Apha, (2005)
CIP (mg L) Espectrométrico TSE 201 Americo et al, (2008)
Residual de H,0, (mg L) Espectrométrico TSE 201 Nogueira et al, (2005)

Utilizou-se um reator de escala laboratorial, desenvolvido com base em um protétipo comercial (ATLAS,
modelo SUNTEST XLS+), denominado SUNTEST, descrito e desenvolvido por Klein (2015), e adaptado
nesta pesquisa. O arranjo utilizado contou com um béquer de borossilicato (1000 mL), agitador magnético
(Centauro, CAMA-15), coletor de amostras e um dosador de [H2O;]. Foram utilizados trés diferentes modulos
de irradiacdo: UV-A/UV-C, UV-vis e solar.

MODULOS DE IRRADIACAO

O modulo de irradiagcdo UV-vis (400 a 750 nm) consiste em uma caixa com revestimento interno em inox para
maximizar a acdo da irradiacdo. O reator possui dimensdes de (80 cm x 80 cm x 50 cm) e é equipado com trés
lampadas de alta pressdo de Mercurio (250 W/FLC-E40), fornecendo intensidade de irradiacdo de 1,5 W m™.

O médulo utilizado para as fontes de irradiagdo UV-A e UV-C é um prot6tipo comercial (UV Biothec), no
foram acopladas duas lampadas, emitindo comprimentos de onda de 365 nm (UV-A) e 254 nm (UV-C),
contribuindo com intensidades de irradiacdo de 1,4 e 0,3 W m2, respectivamente.

O terceiro arranjo utilizado foi exatamente igual ao primeiro, exceto pelo fato de que a fonte de radiacéo foi o
proprio sol ao invés das lampadas UV-vis. A intensidade de irradiacdo variou de 30 a 40 W m, devido a
presenca de nuvens.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Realizou-se a caracterizagdo fisico-quimica e espectrométrica da solucdo de Ciprofloxacina, conforme
apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2: Caracterizacéo da solucdo de Ciprofloxacina 25 mg L.

Analise Parametro Valor
pH 57+0,2
Fisico-Quimica Oxigénio Dissolvido (mg L) 29+14
Condutividade elétrica (ps/cm) 28,7+0,9
Espectrométrica Amax (M) 275,5
(EAM UV-vis) Abs (u.a.) 2,6

Em testes preliminares, investigou-se a influéncia do pH inicial da solucdo, em condi¢des de concentracdo
inicial de 1000 mg H,O2 L e 25 mg CIP L, em funcdo do tempo de irradiacdo. As faixas de pH testadas
variaram de 3 a 11, sendo possivel avaliar a eficiéncia em pH acido e pH basico.

Verificou-se maior eficiéncia do POA-UV/H,0, em pH inicial de 3, atingindo um residual de 1,5 mg CIP L*!
apo6s 600 minutos de reacdo. Segundo Wachter (2014), porém, a molécula da CIP apresenta suscetibilidade
para ataques de "OH em pHs alcalinos. Por essa razdo testes subsequentes foram realizados em pH 3 e em pH
8. Na figura 1 podem ser observados os resultados partindo de uma concentracdo de CIP de 25 mg L, em
funcdo do tempo de irradiacdo, com fonte de radiagdo UV-vis.

Observou-se uma maior degradagéo da CIP pelo POA-UV/H>0, em condi¢fes de pH inicial da solu¢do de 3
indo de encontro a resultados de estudos similares ja publicados (LIN et al., 2016; SANTOS et al., 2015).
Obteve-se uma concentragéo residual de 1,3 mg CIP L* em concentracdo inicial de 550 mg H,O; L™* em tempo
de irradiacdo de 360 minutos (ver Fig. 1d). Em pH inicial da solucdo de 8, ndo foram observados valores
satisfatorios de degradacédo da CIP, independente da condicao inicial da concentracéo de H,O- investigada (ver
Fig. 1a). Isso se deve ao fato de que em meio basico a decomposi¢do do H.O, forma o radical hidroperoxila
OH"; que, de acordo Brillas et al., (2009) é mais seletivo e menos oxidativo, prejudicando assim a eficiéncia da
degradacéo (ver Eq. 2).

H202 + .OH = HOZ. + HZO (2)

Um rapido consumo de H,O, foi observado na reacdo para todas as concentragdes iniciais de H;O;
independente do pH inicial da solugdo. Para a concentracdo inicial de 550 mg L™ foi identificado um residual
de aproximadamente 280 mg L em um tempo de irradiacdo inferior a 5 minutos (ver Fig. 1€). No entanto, é
possivel observar que a cinética de degradacdo da CIP continua ocorrendo, mesmo ap0s a estabilizagdo do
consumo de H,O, na reagdo. De acordo com Brillas et al., (2009), este fato pode estar associado a
decomposicao do H,O, em meio acido (pH~3), favorecendo a presenca do radical hidroxila ("OH) em solugéo.
Este tem seu poder oxidante maximizado pela acdo da irradiacdo UV-vis e continua promovendo a degradacéo
da CIP.

As solugdes com pH inicial de 8 apresentam acidificagdo constante durante o processo, devido a liberacéo de
fons H* em solugdo, enquanto em pH 3 a variag&o é pouco significativa (ver Fig. 1c e 1f).
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Figura 1: Influéncia do pH inicial da solucédo e da concentracéo de H202, em fun¢do do tempo de
irradiacéo. (a) e (d) Degradacédo da [CIP mg L]; (b) e (e) Residual de [H202 mg L] e (c) e (f) pH da
solucdo de CIP.
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Com o intuito de avaliar a eficiéncia de concentragdes iniciais menores de H,O, e relaciona-las com
concentracdes menores de CIP, foram realizados testes variando esses dois parametros. Ja tendo observado que
a melhor eficiéncia de degradacdo se dava em pH acido, prosseguiu-se com pH inicial em 3 e buscou-se
reduzir a concentracdo inicial do contaminante para que também pudesse eventualmente ser reduzido o
consumo de oxidante. Segundo Nogueira et al., (2007), ha uma relagdo direta entre esses dois parametros.

Nas figuras 2a e 2d podem ser observados os resultados para concentragdes iniciais de H>O, de 100 e 550 mg
H,0; L e diferentes concentragGes inicias de CIP. Percebe-se que na solugdo com concentragéo inicial de 5
mg CIP L e 550 mg H,0, L* a degradagdo ocorreu de forma constante até os 420 minutos, sendo observada
uma degradacdo de 89%, indicando um provavel excesso peréxido de hidrogénio. Com a mesma condicdo
inicial de CIP e concentragdo inicial de oxidante de 100 mg H,O, L? a cinética de reagdo foi melhor,
alcancando degradacdo de 100% do contaminante ja em 120 minutos, resultados estes similares aos
encontrados por Garcia-Galan et al., (2016) com o antibiotico sulfapiridina.

Em relagdo a concentracéo inicial de CIP de 25 mg L™ percebe-se que ocorreu o contrario, pois obteve-se
melhor eficiéncia de degradagdo com a maior concentragdo inicial de H,O,. Partindo de 100 mg H,O; L%,
verificou-se degradacdo de 84% da CIP apds 600 minutos, o que indica a provavel falta de oxidante na
solucdo. Por outro lado, para concentracéo inicial de H,O, de 550 mg L™ foi alcancada a degradacéo de 97%
do farmaco (ver Fig. 2a e 2d).

Sugere-se que quando houve um excesso de peroxido de hidrogénio, os radicais hidroxila ("OH) acabaram
reagindo e formando o radical hidroperoxila (HOz¢). Este, porém, apresenta um menor potencial de reducéo
prejudicando o processo de degradacdo. Analogamente concentragcGes muito baixas de H,O levam a reducéo
da taxa de reacdo (MALATO et al., 2009; NOGUEIRA et al., 2007).

O consumo de peréxido de hidrogénio seguiu padrdes parecidos, exceto nos casos em que houve degradacéo
total do farmaco. Nessas situacfes, a degradacdo ndo estava mais ocorrendo, porém o H,O, continuava sendo
consumido pela acdo da irradiacdo. De forma analoga observou-se que mesmo quando consumo de oxidante
cessa, pode continuar havendo a degradacdo do farmaco, como descrito na secdo 4.3. A variacdo do pH se
mostrou pouco significativa independente das concentrac@es iniciais de CIP e H2O- (ver Fig. 2¢ e 2f).
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Figura 2. Influéncia das concentracdes iniciais de CIP e H202, em func¢éo do tempo de irradiacéo. (a) e
(d) Degradagao da [CIP mg L1]; (b) e (e) Residual de [H202 mg L] e (c) e (f) pH da solugéo de CIP.
Nota: (a), (b) e (c) 100 mg H.0, L%; (d), (e) e (f) 550 mg H,0, L
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Foram realizados experimentos com as melhores condigdes iniciais obtidas anteriormente (pH 3, 100 mg H.0>
L' e 5 mg CIP L%), com diferentes fontes de radiacdo. Em relacéo a intensidade de radiagdo, pode-se afirmar
que a mesma ndo foi um fator relevante na degradacdo de CIP com as condicdes testadas. Por outro lado, o
comprimento de onda no qual a luz é emitida tem influéncia direta no processo. As medidas tomadas com o
radidmetro geraram os seguintes resultados para as intensidades de radiacédo:

® Lampada UV-C (254 nm): 0,3 W m?,
(i) Lampada UV-A (365 nm): 1,4 W m™2,
(iii) Reator UV-vis (3 lampadas): 1,5 W m™.
(iv) Radiacéo solar média: 35 W m™2.

A radiacdo solar, que apresentou uma intensidade de radiacdo elevada em relacdo as demais formas de
irradiacéo, alcancou uma degradacdo de 100% da CIP apenas em 540 minutos. E importante destacar, todavia,
que a intensidade da radiacdo solar ndo se mantinha constante, alternando periodos onde eram medidos 15 W
m2e outros em que se mediu até 49 W m2, devido a presenca de nuvens.

Em relacdo ao comprimento de onda, pdde-se verificar que com a lampada UV-C obteve-se 100% de
degradacdo em ja 120 minutos. Por outro lado, com a lampada UV-A foi alcancada degradacao de apenas 54%
em 600 minutos. Lin et al. (2016) também ja haviam encontrado resultados semelhantes em estudo feito com
lampadas UV-A e UV-C. O estudo citado também demonstrou maior eficiéncia no comprimento de onda UV-
C em comparacdo com outras faixas.

Deve-se destacar, contudo, que o médulo experimental (radiacdo UV-vis) mostrou eficiéncia satisfatoria para
concentracdo inicial de CIP de 5 mg L nas condigbes 6timas de pH e H,O. encontradas nos testes
preliminares, alcancando 100% de degradacéo ap6s 180 minutos (Figura 3a).

Nos casos onde houve maior consumo de oxidante, também ocorreu acidificacdo constante da solucdo em
funcdo da decomposicdo do H.O,, porém ndo houve variagdo acentuada (Figuras 3b e 3c).
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CONCLUSOES E SUGESTOES

Tendo em vista os resultados apresentados, pode-se afirmar que o POA-UV/H,0, é eficiente na degradacdo da
CIP, sendo necessaria, contudo, a determinagdo das melhores condigdes experimentais do processo. Apesar de
existir, em pHs alcalinos, uma maior suscetibilidade da molécula da CIP em receber ataques do radical "OH, a
maior eficiéncia de reacdo ocorre em pH~3.

Foi observada a importancia da relagdo entre concentracdo de H,O, e do contaminante (CIP), criando a
necessidade de encontrar uma razdo adequada entre ambos. Ademais, observou-se que a radiacdo emitida na
faixa UV-C (A 254 nm) apresentou uma maior eficiéncia em relagdo as demais fontes investigadas. Verificou-
se, no entanto, que o rapido consumo de HO, ndo indica necessariamente a degradacdo da CIP, pois pode
haver degradacdo mesmo quando o consumo de H»O ndo estiver mais ocorrendo, devido a presenca de “OH
em solugdo causada pela decomposi¢do do oxidante nos primeiros minutos da reagéo.

Sugere-se para trabalhos posteriores a utilizacdo de concentragdes menores de H»O,, uma vez que foi
verificado que mesmo quando a degradacdo de 100% de CIP era alcancada havia um residual de
aproximadamente 50% do HO; inicial na solugdo, podendo impossibilitar o seu descarte em corpos hidricos.
Para minimizar a concentracdo residual de H,O, pode ser verificada a possibilidade de adicdo em intervalos de
tempo pré-definidos durante a reacdo. Para monitorar se houve a mineralizagdo total do contaminante e a
existéncia de concentracdo residual de H»O,, sdo sugeridos testes de ecotoxicidade com populacbes de
bactérias.

Portanto, o POA-UV/H>0; pode ter sua aplicacdo em escala industrial estudada, em busca da minimizacéo dos
impactos casados pelo descarte inadequado de compostos tais como a CIP no ambiente.
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