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RESUMO

A presenca de farmacos em efluentes de ETE, em aguas superficiais e até em agua de abastecimento traz a
necessidade de aplicacBes de tecnologias que eliminem a presenca desses compostos. Esses compostos sdo
excretados pelos seres humanos no esgoto doméstico, sdo langados nos efluentes das empresas que os
produzem e muitas vezes descartados inadequadamente quando perdem validade. Mesmo que a concentracdo
de alguns farmacos encontrados no meio ambiente seja baixa, a combinacgao deles pode ter efeitos pronunciados
devido aos mecanismos de agdo sinérgica, trazendo muitos maleficios ao meio ambiente e a0 Homem. Dessa
forma, a avaliacdo de metodologias para a degradacdo desse composto é relevante. O desenvolvimento de
técnicas que levam a completa mineralizacdo das moléculas organicas é interessante nesses casos. Os Processos
Oxidativos Avangados (POA) que utilizam fortes agentes oxidantes (Os, H202) associados ou ndo a
catalisadores (Fe, Mn, TiO2), na presenga ou auséncia de uma fonte de irradiagdo ultravioleta ¢ uma das
tecnologias que vem sendo aplicadas. Os mecanismos de destruicdo das moléculas organicas pelos POA sdo
baseados na formagdo de um poderoso e ndo seletivo oxidante, o radical hidroxila (*OH), que com um
potencial de oxidacdo de 2.80V, pode oxidar uma grande variedade de compostos organicos. Este trabalho
apresenta o estudo da degradacdo do antibiotico Ceftriaxona presente em &gua através de processo oxidativo
avancado utilizando-se perdxido de hidrogénio na presenca de Fe?* (5:1) associado a radiagdo ultravioleta
(Fenton/UV). Os estudos foram realizados em um sistema de fluxo continuo com lampada UV de 95W por 120
minutos. Foi utilizada solugdo aquosa de ceftriaxona 30 mg/L (10 mg/L de COT) e as dosagens de oxidante
aplicadas foram de 50, 70, 100 e 150 mg/L de H,O,. Foram monitorados pH, COT, residual de H,O, e
espectro UV-VIS. Os espectros apontaram a destruicdo da molécula de ceftriaxona nos primeiros minutos de
ensaio. A maior porcentagem de mineralizacdo obtida foi de 67,7% para o ensaio com 150 mg/L de H.O; e 30
mg/L de Fe?*,

PALAVRAS-CHAVE: Processo Oxidativo Avancado, Fenton/UV, Antibidtico, Ceftriaxona.

INTRODUCAO

O monitoramento de farmacos residuais no meio ambiente vem ganhando grande interesse devido ao fato de
muitas dessas substancias como antibiéticos, hormdnios, anestésicos, antilipémicos, meios de contraste de
raios-X, anti-inflamatérios entre outros, serem frequentemente encontradas em Efluentes de EstacGes de
Tratamento de Esgoto (ETE) e dguas naturais, em concentracdes na faixa de pg.L? e ng.L ™.

Apobs a administragdo, uma parte significativa dos farmacos é excretada por humanos no esgoto doméstico.
Deve-se considerar também o lancamento do efluente das empresas produtoras desses medicamentos. Essas
substancias sdo desenvolvidas para que sejam persistentes, mantendo suas propriedades quimicas o bastante
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para servir ao proposito terapéutico. Estudos demonstram que Vérias dessas substancias parecem ser
persistentes no meio ambiente e ndo sdo removidas nas tecnologias aplicadas nas ETEs.

Mesmo que a concentracdo de alguns farmacos encontrados no meio ambiente seja baixa, a combinacdo deles
pode ter efeitos pronunciados devido aos mecanismos de acdo sinérgica. (REIS FILHO e BARRETO, 2007).
Dessa forma, por mais que a concentracdo dos farmacos seja indetectavel, poderdo exercer efeitos em
organismos aquéticos e plantas de modo despercebido por um determinado tempo, entretanto estes efeitos
podem progredir para estagios irreversiveis, alterando a sucessdo natural e ecologica (BARTHA RUBER,
2010).

As cefalosporinas pertencem ao grupo dos antibidticos p-lactamicos, como as penicilinas e as utilizadas para
fins terapéuticos sdo produtos semi-sintéticos (SEVERO, DEBORA, 2012). A Ceftriaxona, é
um antibiodtico beta lactdmico de terceira geracdo e possui um espectro de agdo muito mais alargado para
0s gram negativos do que as cefalosporinas da 1.2 e 2.2 geragdo.

Dessa forma, a avaliagdo de metodologias para a degradacdo desse composto € relevante. O desenvolvimento
de técnicas que levam a completa mineralizacdo das moléculas organicas é interessante nesses casos. Os
Processos Oxidativos Avangados (POA) que utilizam fortes agentes oxidantes (Os, H20>) associados ou néo a
catalisadores (Fe, Mn, TiO), na presenca ou auséncia de uma fonte de irradiacdo ultravioleta é uma das
tecnologias que vem sendo aplicadas. Os mecanismos de destruicdo das moléculas organicas pelos POA sé&o
baseados na formagdo de um poderoso e ndo seletivo oxidante, o radical hidroxila (*OH), que com um
potencial de oxidacdo de 2.80V, pode oxidar uma grande variedade de compostos orgénicos (TEIXEIRA,
JARDIM ,2004).

Este trabalho apresenta o estudo da degradacdo do antibidtico Ceftriaxona presente em &gua através de
processo oxidativo avancado utilizando-se peréxido de hidrogénio na presenca de Fe?* associado a radiagio
ultravioleta (Fenton/UV).

MATERIAIS E METODOS

Os estudos de degradacdo do antibiético Ceftriaxona foram realizados em um sistema de fluxo continuo
composto por um fotorreator Sibrape® de volume Gtil de 650 mL com lampada UV Philips® modelo PL-L de
95W; uma bomba peristaltica, um impelidor tipo Rushton e um reservatério com capacidade para 14 L (Figura
1).
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Figura 1: Imagem do sistema utilizado para realizagdo POA
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Para os ensaios de oxidacdo foram utilizados 8 L de solucdo de estudo, preparada com &gua ultrapura e o
antibiotico padrdo Sigma Aldrich, de modo que a solugdo resultasse em uma concentragdo de 30 mg.L? de
Ceftriaxona, o que corresponde a cerca de 10 mg/L de Carbono Organico. Esta solucdo foi adicionada ao
reator circular com reciclo em fotorreator UV contendo Idmpada de Hg de baixa pressdo de 95 W de poténcia.
A intensidade de radiagdo foi monitorada por radiémetro digital acoplado ao fotorreator.

Para os ensaios oxidativos foram aplicadas as concentracdes de 50, 70, 100 e 150 mg.L? de H,O; com
proporcdo de 1:5 de Fe?*/H,0, para as respectivas concentragdes do oxidante e recirculagdo em fotorreator
com dose de 62,56 W/m? de radiacéo.

A solugdo foi mantida em agitacdo mecénica por 120 min, sendo o pH monitorado in situ, com potenciostato
digital e eletrodo combinado. Coletou-se amostras em varios intervalos de tempo, destinadas as analises de
Carbono Organico Total (COT) e residual de peroxido de hidrogénio.

O residual de perdxido de hidrogénio foi determinado por método espectrofotométrico com oxalato de titanio
em equipamento DR3900 Vis Hach. O pH foi monitorado com peagdmetro analion digital e eletrodo
combinado previamente calibrado com solugdes tamp&o pH 4 e pH 7.

O COT foi determinado em equipamento de TOC Shimatzu pelo método NPOC. Os ensaios tiveram duragao
de 120 minutos e amostras foram coletadas nos tempos 0; 2; 5; 10; 20; 30; 40; 50; 60; 80; 100 e 120 minutos.
Foram realizados espectros de varredura Ultravioleta Visivel de 200 a 800 nm em um espectrofotdmetro
Varian Modelo Carry em cubeta de quartzo de 1 cm de caminho éptico da solugdo de ceftriaxona em 3
concentragdes e das solucdes coletadas durante o ensaio com o POA Fenton/UV.

RESULTADOS

A Figura 2 mostra o decaimento do COT em fung¢éo do tempo de ensaio para as concentragdes de 50, 70, 100
e 150 mg.L™* do oxidante.
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Figura 2: Concentracdo de Carbono Organico Total em funcéo do tempo nos ensaios de oxidagéo
H202/UV nas diversas concentragdes de oxidante
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Para as concentragdes de 50, 70, 100 e 150 mg.L™? as mineralizagGes obtidas foram de 65.4%, 60.4%, 66.9% e
67.6%, respectivamente.

A maior dosagem de oxidante ndo elevou a mineraliza¢do significativamente de forma a justificar o maior gasto
de reagente e com isso 0 aumento do custo do processo. Para as concentracdes empregadas a mineraliza¢do foi
praticamente independente da concentracdo do oxidante, evidenciando um limite de degradacdo para o
processo empregado, Fenton/UV, na oxidacdo da molécula de Ceftriaxona. Pode-se observar também, pelo
comportamento do decaimento, que para as concentragbes de 100 e 150 mg.L? do oxidante a cinética da
reacdo é mais rapida pela inclinagdo mais aguda das tangentes as curvas, utilizando-se do método das
velocidades iniciais.

O fato do ensaio com aplicacdo de maiores concentragdes de H,O; ndo refletir em aumento da mineralizacdo da
solugdo pode ser explicada pela reacéo do excesso de perdxido com o radical hidroxila, que funciona como um
agente sequestrante do radical conforme equagéo 1.

H202 + + «OH — HOz » + H.0 k=2,7x10" molL?s? (1)

O pH médio durante os ensaios foi de 3,55; sendo 0 mesmo mantido praticamente constante ao longo do
tempo. As concentracBes de H,O; residual durante os ensaios estdo apresentadas na Figura 3.
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Figura 3: Concentragdo residual de peréxido de hidrogénio em funcéo do tempo nos ensaios de oxidacdo
Fenton/UV nas diversas concentracdes de oxidante.

Em todos os casos observa-se a presenca de um baixo residual de H,O ao final do processo. A concentragéo
final do peroxido de hidrogénio foi de 2,42 mg/L, 3,74 mg/L, 4,24 mg/L e 4,83 mg/L para 0S ensaios com
concentragBes iniciais de H,O, de 50 mg/L, 70 mg/L, 100 mg/L e 150 mg/L respectivamente. O efeito
sequestrante do radical hidroxila é evidenciado pelo residual de per6xido de hidrogénio nos ensaios com 100 e
150 mg/L ser da mesma ordem de grandeza aos dos ensaios com 50 e 70 mg/L ndo sendo convertido em maior
grau de mineralizacdo. O residual de perdxido maior reage com o radical produzido ndo convertendo em
melhoria no processo.

4 ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



@
30° CONGRESSO ABES ABES

Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria @ Ambiental

Na Figura 4 estdo apresentados os espectros de varredura UV-Visivel de solugdes de ceftriaxona 30 mg/L(1),
15 mg/L(2) e 1 mg.L! (3).
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Figura 4: Espectro de varredura da solucdo aquosa de ceftriaxona 30mg/L (1), 15 mg/L(2) e 1 mg/L (3)

Observa-se bandas na regido UV entre 250 e 350 nm que dacaem com a concentracdo mantendo o perfil de
absortividade mesmo em baixas concentracdes de ceftriaxona.

Na Figura 5 sdo apresentados os espectros de varredura das solu¢des coletadas durante o ensaio Fenton/UV na
dosagem de 150 mg.L* de perdxido de hidrogénio.
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Figura 5: Espectro de varredura das solugdes de ceftriaxona 30 mg/L submetida ao POA fenton/UV
com 150 mg/L de H202 e 30 mg/L de Fe?*e dose de radiacéo de 62,56 W/m? nos tempos 0; 2; 5; 10; 20;
30; 40; 50; 60; 80; 100 e 120 minutos
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Analisando o espectro de varredura das solucfes submetidas ao processo oxidativo avancado Fenton/UV
observa-se 0 desaparecimento da banda que caracteriza a ceftriaxona. Este fato indica que a molécula de
ceftriaxona é degradada dando origem a outros compostos organicos que ndo absorvem na regido, apenas no
comprimento de onda préximo a 200 nm., que é comum a compostos organicos alifaticos.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

A molécula de ceftriaxona é destruida pelo POA Fenton/UV conforme foi evidenciado pelos espectros de
varredura na regido do UV.

O maior grau de mineralizacao foi 67,7% observado na aplicagdo de 150m/L de H,0;

A mineralizacdo da solucdo aquosa de Ceftriaxona pelo POA Fenton/UV foi pouco afetada pela presenca de
excesso do oxidante. Para a dosagem de 50 mg/ de H,O, que corresponde a cinco vezes a concentragdo de
COT da solucdo a mineralizacdo foi de 65,4%, ja para a dosagem de 150 mg/L de H,O, (15 vezes a
concentragdo de COT) a mineralizacdo foi de 67,7%.

Os subprodutos da oxidacdo ndo apresentam grupos cromoéforos, sendo possivelmente compostos organicos
alifaticos de menor complexidade.
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