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RESUMO - Diante do quadro atual de poluicdo causada por farmacos, a busca por
novas tecnologias capazes de tratar efluentes domésticos e industriais contaminados
com estes torna-se necessaria. Nesse contexto, ganham destaque 0s Processos
Oxidativos Avancados (POA). O foco deste trabalho é o estudo da degradacdo do
antibidtico enrofloxacina (ENR), por meio do POA H,O,/Fe(lll)-tartarato/UV (foto-
Fenton-like). A fim de avaliar a influéncia da concentracdo de tartarato e do pH na
degradacdo de ENR, foi aplicado um projeto experimental Doehlert. Percebeu-se que,
embora a degradacdo seja mais rapida em meio acido, o uso de tartarato permitiu
estender a faixa de pH da reacdo de Fenton, atingindo degradacdes significativas
(acima de 50%) de ENR em meio neutro e proximo do neutro, tornando viavel a sua
aplicacao pratica.

1. INTRODUCAO

Desde a década de 1970 é observada a presenca de farmacos em ambientes aquaticos. A
principal rota de entrada de residuos de farmacos no ambiente é o descarte de esgoto
doméstico em cursos de agua. Isto porque esta classe de compostos € especificamente
desenvolvida para apresentar certa resisténcia quimica, devido ao seu proposito terapéutico,
sendo dificilmente removidos pelos processos convencionais de tratamento de &agua e
eflueentes. Além disso, de 10 a 90% dos farmacos ingeridos sdo excretados inalterados para o
meio ambiente e ali subsistem (Kimmerer, 2009). No caso das fluoroquinolonas, grupo ao
qual pertence a enrofloxacina (ENR), sabe-se que os tratamentos convencionais de aguas
residuais removem até 90% desses farmacos. Entretanto, a fracdo removida fica retida no
lodo, o qual serd disposto, voltando para 0 meio ambiente (Frade et al., 2014). De fato,
existem estudos reportando concentracGes preocupantes deste antibidtico no ambiente, tais
como 780-900 pg L™ em estacdes de tratamento de efluentes da indUstria farmacéutica na
india (Larsson et al., 2007).

Ainda é relativamente baixo o nimero de trabalhos dedicados ao estudo de processos
alternativos para a degradacdo deste contaminante. No entanto, trabalhos nos quais processos
de oxidacdo avancada (POA) foram empregados para esse fim revelam remocdo eficaz de
ENR, nomeadamente um estudo desenvolvido por Guinea et al. (2010), segundo o qual o
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processo foto-Fenton (Fe(I1)/H,O,/UV) mostrou-se especialmente promissor. Porém, devido a
faixa de solubilidade do Fe(ll), este processo ocorre preferencialmente em meio &cido, o que
limita sua aplicabilidade. Desta forma, o presente trabalho tem por objetivo estudar o processo
tipo foto-Fenton, utilizando complexos de Fe(lll)-tartarato irradiados como fonte de Fe(ll).
Desta forma, espera-se trabalhar em pH mais elevados (Gracga et al., 2017), visando sua
aplicacdo em matrizes reais contaminadas com ENR.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Reagentes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de pureza analitica, incluindo a
enrofloxacina (ENR) (Sigma-Aldrich) e a solucdo de H,O, 34% (m/m) (Synth). Todas as
solucBes aquosas foram preparadas em agua Milli-Q (18,2 MQ cm) obtida de um sistema
Milli-Q Direct-Q (Millipore).

2.2. Procedimento experimental

Todos os experimentos foram executados a temperatura ambiente, 22 + 2 °C, em um
reator fotoquimico (Figura 1). O tubo de quartzo (volume de 28 mL) é irradiado por quatro
lampadas de luz negra (Sylvania, T8 black light 350, emissdo entre 300 -400 nm), de poténcia
elétrica 15 W cada. A solucdo de complexo de Fe(lll)-tartarato foi preparada separadamente,
no escuro, para garantir total formacdo do complexo, antes de adi¢cdo de solucdo de ENR.
Posteriormente, as solucdes foram misturadas no tanque de agitacéo (também protegido da luz
externa) e ajustou-se o pH para o valor desejado, com o auxilio de solu¢des diluidas de NaOH
ou H,SO,. Finalmente, adiciona-se solucdo concentrada de H,O, ao tanque de agitacdo, de
modo a obter-se concentracdo de 0,3 mmol L™ deste reagente. Obtém-se assim volume total
de 200 mL, para o qual as concentracdes de ENR e de Fe(l11) foram fixadas em 20 mg L™ e 1
mmol L, respectivamente. Desta forma, s6 se variou a concentracao inicial de tartarato e pH,
de acordo com um planejamento experimental de Doehlert (Tabela 1). Antes de iniciar a
irradiacdo, a solucdo é bombeada no sistema (vazdo de 15,5 + 0,5 mL min™) até total
preenchimento do mesmo.

Tabela 1 — Planejamento experimental de Doehlert com 2 variaveis ([Tartarato], e pH)

Valores codificados Valores reais

EXp. C1: [Tartarato] C2:pH th[;grltal_r_?)to] X2: pH
1A 0 0 2,75 5,0
1B 0 0 2,75 5,0
1C 0 0 2,75 5,0

2 1 0 5,00 5,0

3 0,5 0,866 3,88 7,0

4 -1 0 0,50 5,0
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Valores codificados Valores reais
Exp. ] _ X1: [Tartarato] ]
C1: [Tartarato] C2: pH (mmol L) X2: pH
5 -0,5 -0,866 1,63 3,0
6 0,5 -0,866 3,88 3,0
7 -0,5 0,866 1,63 7,0

“ Conversdo de valores codificados em reais é feita pela expressdo X; = (Ci/a)xAX; + Xo, em que C; é o valor
codificado, a é o limite do valor codificado para cada variavel, AX; é 0 passo da varia¢do do valor real e X, é 0 valor
real para o centro do dominio experimental.

4 lampadas UVA

—h

Sylvania
Tubo de (Sy )
quartzo ||
Suporte
universal
de lab.
Container
fechado Tangue_de
agitacao
Banho
térmico
Bomba
Agitador
magnético

Figura 1 — Esquema da montagem experimental.

Aliquotas de 1 mL foram retiradas do tanque de agitacdo em tempos determinados e
misturadas com 10% (v/v) de 2-propanol para parar a reacdo, durante um tempo total de
reagdo de 60 minutos. A concentracdo de ENR foi monitorada por HPLC (Série 20A,
Shimadzu).

3. RESULTADOS E CONCLUSOES

Os resultados do planejamento experimental permitiram obter a superficie de resposta
representada na Figura 2 (pontos experimentais em branco), através do software STATSOFT
STATISTICA 7.0. A equagéo correspondente ajusta os dados de % de degradacdo de ENR ao
fim de 60 minutos em funcéo de C; ([tartarato]) e C, (pH) (Eq. 1), com R? = 0,897. Destaca-se
que foram utilizados os valores codificados nas analises estatisticas. Através destes resultados
é possivel encontrar as condi¢fes 6timas de degradacdo da ENR (~70%) dentro das condicOes
experimentais estudadas, que sdo pH = 3 e [tartarato] = 2,45 mmol L™. Porém, obtém-se
degradacdes significativas em pH 5 (~60%) e pH 7 (~50%) ao utilizar 3,20 e 3,96 mmol L™
de [tartarato], respectivamente. Desta forma, é possivel utilizar complexo Fe(lll)-tartarato
para degradar ENR pelo processo foto-Fenton-like em meio neutro e proximo do neutro, o
que é vantajoso visando a sua aplicacdo em tratamento de efluentes reais contaminados com
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ENR.

% degradagiogyg = 58,97 + 11,20C; — 27,75C% — 15,19C, — 5,61C2 + 21,59C,C, (1)
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Figura 2 — Superficie de resposta dos resultados do projeto experimental Doehlert. [ENR]o =
20 mg L™ [Fe(111)]o = 1 mmol L [H,0,]0 = 0.3 {nmol L 3<pH<7;0,5 < [tartarato] < 5
mmol L.
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