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RESUMO 

Atualmente, um dos tópicos mais relevantes da Química Ambiental é a qualidade da água.  A preocupação 
com micropoluentes, presentes no meio ambiente em concentrações de μg L–1 a ng L–1, tem aumentado 
recentemente. O objetivo deste trabalho foi estudar a degradação do antibiótico norfloxacina, uma 
fluoroquinolona, pelo acoplamento do Processo Ferro Zero, com nanopartículas de ferro metálico ou lã de aço 
comercial, ao Processo Fenton.  Teve-se como metas a avaliação da ecotoxicidade (Lactuca sativa) e da 
atividade antimicrobiana (Escherichia coli).  Os experimentos de degradação foram realizados via 
planejamento fatorial 22 com a finalidade de se determinar os efeitos dos parâmetros reacionais (pH e vazão) 
sobre o desempenho do Processo Ferro Zero.  As partículas de Fe0 sintetizadas foram nanométricas (< 100 
nm), verificou-se a sua morfologia esférica e constatou-se a presença de Fe0, óxidos de ferro e hidróxidos de 
ferro.  No Processo Ferro Zero, a concentração inicial da norfloxacina foi de 1 mg L–1, e após 15 min de 
tratamento, obteve-se uma remoção de 68,9 ± 2,2% ou 67,2 ± 2,0%, quando se utilizaram as nanopartículas de 
ferro metálico ou lã de aço comercial, respectivamente.  Ambos os processos não geraram ecotoxicidade ao 
organismo-teste (Lactuva sativa).  Entretanto, as nanopartículas de ferro metálico foram mais eficientes na 
remoção da atividade antimicrobiana (Escherichia coli) e produziram menores concentrações de ferro 
dissolvido ao final do tratamento.  As eficiências das nanopartículas de ferro metálico e da lã de aço comercial, 
na remoção da norfloxacina, foram bastante semelhantes.  No entanto, a lã de aço comercial tem um custo 
menor que o das nanopartículas de ferro metálico.  A única vantagem das nanopartículas de ferro metálico é 
um potencial aparentemente maior de remoção de atividade antimicrobiana no Processo Ferro Zero. 
 
PALAVRAS-CHAVE: Nanopartículas, Norfloxacina, Ferro Zero, Fenton, Ecotoxicidade, Atividade 
antimicrobiana. 
 
 
INTRODUÇÃO 

Nos últimos 20 anos, vários estudos relataram a presença de novos compostos chamados de "poluentes 
emergentes", em águas residuárias e ambientes aquáticos [1].  A United States Environmental Protection 
Agency define poluentes emergentes como sendo novos produtos químicos cujo descarte ainda não está 
legislado e que possuem efeitos desconhecidos sobre o meio ambiente e a saúde humana [2]. 
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A ocorrência de fármacos em ambientes aquáticos começou a ser observada na década de 70, quando uma 
pesquisa relatou a presença de ácido clofíbrico, metabólito dos antilipêmicos clofibrato e etofibrato, na faixa 
de concentração de μg L–1 em efluentes de estações de tratamento de esgoto (ETE) na cidade de Kansas, nos 
Estados Unidos [3].  Desde então, uma grande quantidade de trabalhos relata a presença de fármacos em 
diversos ambiente aquáticos, em várias partes do mundo [4-8].  No Brasil, um dos primeiros trabalhos 
publicados sobre a ocorrência de fármacos em ambientes aquáticos é o de Stumpf et al. (1999) que detectou a 
presença de ibuprofeno, diclofenaco, ácido acetilsalicílico etc. em efluentes de ETE na cidade do Rio de 
Janeiro [9]. 
 
As fluoroquinolonas surgiram na década de 80 com o acréscimo de um átomo de flúor no anel quinolônico do 
ácido nalidíxico, tornando-se quinolonas de segunda geração [10].  Este agente antimicrobiano possui uma 
ótima farmacocinética, com boa biodisponibilidade oral.  As fluoroquinolonas atuam por inibição da DNA-
girase bacteriana, complexo enzimático que participa do processo de replicação do DNA bacteriano e da 
topoisomerase tipo IV do DNA bacteriano [11].  Dentre as fluoroquinolonas, a norfloxacina (NOR) é a que 
apresenta farmacocinética menos favorável, sendo que apenas 30% a 40% da dose administrada são 
absorvidos por via oral.  A NOR sofre metabolismo hepático e excreção renal [11].  
 
A NOR já foi encontrada em diversos ambientes aquáticos, como em rios [12], efluentes hospitalares e lagoas 
de cultura de camarões [13-14].   
 
A utilização dos Processos Oxidativos Avançados (POA), os quais utilizam fortes agentes oxidantes (O3, 
H2O2) e/ou catalisadores (Fe, TiO2), para a degradação/remoção de substâncias orgânicas em águas vem sendo 
estudada e aprimorada nos últimos anos, sendo uma alternativa financeiramente viável e que pode ser 
combinada com os tratamentos convencionais já aplicados [15]. 
 
O processo que utiliza partículas de ferro metálico (Fe0) vem sendo estudado desde a década de 70, porém 
somente a partir da década de 90 os estudos sobre a remediação de poluentes orgânicos via oxidação do ferro 
metálico se tornaram expressivos [16-17].  O uso de nanopartículas de ferro metálico para o tratamento de 
águas e efluentes é recente, como o estudo da remoção dos antibióticos amoxicilina [18], metronidazol [19], 
ciprofloxacina [20], etc. 
 
Neste estudo a síntese das nanopartículas de ferro metálico (NPFe0) foi realizada por um método bottom-up, 
onde sais de Fe2+ (ou Fe3+) são reduzidos com borohidreto de sódio.  Essa síntese é relativamente simples, 
utiliza-se dois reagentes comuns e não há a necessidade de nenhuma instrumentação ou equipamento 
sofisticado [21]. 
 
A lã de aço comercial é uma liga com baixo teor de carbono, composta basicamente de ferro metálico (~ 98%), 
como se pode constatar por caracterizações já relatadas na literatura [22].  
 
A corrosão do Fe0 é um processo eletroquímico (semi-reação anódica), sendo que a reação catódica dependerá 
da reatividade das espécies aceptoras de elétrons presentes no meio.  Quando o Fe0 é oxidado em meio aquoso 
anóxico, os aceptores de elétrons são os íons H+ e água;  assim, além da geração dos íons Fe2+, há a formação 
das espécies reduzidas H2 e OH–, de acordo com as Equações 1 e 2 [23]. 
 
Fe0 + 2 H+ → Fe2+ + H2 (1) 
Fe0 + 2 H2O → Fe2+ + H2 + 2 OH– (2) 
 
Em condições óxicas, o oxigênio será o aceptor de elétrons, havendo somente a formação de hidroxila, como 
mostra a Equação 3. 
 
2 Fe0 + O2 + 2 H2O → 2 Fe2+ + 4 OH– (3) 
 
A oxidação do Fe0 pode ainda formar peróxido de hidrogênio (Equação 4). 
 
Fe0 + O2 + 2 H+ → Fe2+ + H2O2 (4) 
 
Os íons Fe2+ podem ser oxidados a Fe3+, como demonstra a Equação 5. 
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4 Fe2+ + 4 H+ + O2 → 4 Fe3+ + 2 H2O (5) 
 
O Fe3+ pode reagir com a hidroxila, ou com a água, para formar hidróxidos e/ou oxi-hidróxidos de ferro, de 
acordo com as Equações 6-7.  O hidróxido de ferro também pode ser desidratado e formar óxidos. 
 
Fe3+ + 3 OH– → Fe(OH)3 (6) 
Fe3+ + 2 H2O → FeOOH + 3 H+  (7) 
  
As espécies geradas nas equações 3-7 podem reagir com compostos orgânicos e oxidá-los ou reduzi-los, 
conforme o meio reacional.  Quando o Fe0 gera Fe2+ e/ou Fe3+ juntamente com a formação ou na presença de 
peróxido de hidrogênio, as NPFe0 participam do Processo Fenton. 
 
O processo Fenton ocorre espontaneamente na presença de íons ferrosos (Fe2+) e peróxido de hidrogênio 
(H2O2) gerando o radical hidroxila (●OH) [24], de acordo com a Equação 8: 
 
Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + ●OH + OH– k = 76 L mol–1 s–1 (8) 
 
Os radicais hidroxila podem também oxidar os íons ferrosos (Fe2+) gerando íons férrico (Fe3+) (Equação 9): 
 
Fe2+ + ●OH → Fe3+ + OH– k = 3,2 × 108 L mol–1 s–1 (9) 
 
Os íons ferrosos em solução aquosa (e na ausência de outros ligantes) estão na forma de aquocomplexos, 
porém para simplificar as equações, as moléculas d’água coordenadas foram omitidas.  Os íons férrico 
formados podem decompor cataliticamente o H2O2 à H2O e O2, dependendo do pH, e formar íons ferrosos e 
radicais [24]. 
  
A máxima eficiência da reação de Fenton ocorre em valores ácidos de pH, onde a decomposição do peróxido 
de hidrogênio é eficaz e gera maior quantidade do radical hidroxila.  Em pH > 3 começam a precipitar 
lentamente oxi-hidróxidos de ferro(III) amorfos, gerando turbidez e/ou uma cor levemente amarelo-alaranjada.  
Os íons ferrosos também tendem a coprecipitar com os oxi-hidróxidos férricos.  Por outro lado, em valores de 
pH abaixo de 2,5 há o sequestro dos radicais hidroxila pelo H+.  Assim, a melhor faixa de pH para a reação de 
Fenton é entre os valores de pH 2,5 e 3 [24]. 
 
Assim, esta pesquisa propõe o acoplamento do processo Ferro Zero com o processo Fenton, utilizando-se 
nanopartículas de ferro metálico ou lã de aço comercial para a degradação do antibiótico norfloxacina. 
 
 
MATERIAIS E MÉTODOS 

A síntese das nanopartículas de ferro metálico foi realizada pela reação de redução do sulfato ferroso 
heptahidratado (FeSO4.7H2O) pelo borohidreto de sódio (NaBH4) [21], como mostrado na Equação 10.  Usou-
se areia durante a síntese como material de suporte. 
 
2 Fe2+ + BH4

– + 2 H2O → 2 Fe0 + BO2
– + 4 H+ + 2 H2 (10) 

 
As NPFe0 foram filtradas, lavadas duas vezes com etanol e armazenadas em dessecador sob vácuo. 
 
A lã de aço comercial foi colocada em uma solução 10% de H2SO4 por 1 min e depois enxaguada 3 vezes com 
água destilada antes de ser colocada no reator (ativação). 
 
As degradações da NOR foram realizadas em um sistema contínuo ilustrado na Figura 1.  As diferentes fontes 
de Fe0 foram colocadas em um reator de vidro de leito fixo.  Em seguida, em outro reator de vidro, realizou-se 
a adição controlada de peróxido de hidrogênio (5 mmol L–1) com a ajuda de uma bomba peristáltica Ismatec®, 
modelo IPC (vazão de 10 mL min–1).  A concentração utilizada no vaso de mistura foi de 1 mmol L–1, 
aproveitando-se o Fe2+ gerado na oxidação do Fe0 para realizar o processo Fenton e aumentar a eficiência de 
degradação da NOR (Figura 2). 
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Figura 1: Representação do sistema reacional. 
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Figura 2: Estrutura molecular do antibiótico estudado (norfloxacina). 

 
A degradação da NOR, tanto com as NPFe0 quanto com a lã de aço comercial, foi realizada segundo um 
planejamento fatorial 22 em duplicata (software Statistica® 11.0).  Dois fatores, pH (3 e 5) e vazão (20 e 40 mL 
min–1), foram estudados. 
  
A concentração da NOR foi monitorada por Cromatografia Líquida de Alta Eficiência, utilizando-se um 
cromatógrafo da séria 20A da Shimadzu acoplado com um Espectrômetro de Massas com sistema híbrido 
quadrupolo, modelo Microtof-QII (Bruker Daltonics), uma coluna Zorbax 5µ C-18, fase reversa (250 × 4,60 
mm) (Agilent) mantida a 40°C.  A fase móvel utilizada foi composta de acetonitrila:água (12:88 em volume), 
ambas acidificadas com 0,1% de ácido fórmico.  O cromatógrafo foi operado em modo isocrático, com uma 
vazão de 1,0 mL min–1.  O espectrômetro de massas foi operado em modo de ionização electrospray positivo. 
 
A quantificação da concentração do ferro dissolvido foi realizada pelo método da o-fenantrolina, com leitura 
em um espectrofotômetro Cary Win UV Scan Aplication, da marca Varian, em 511 nm [25]. 
 
O teste de ecotoxicidade foi realizado para se observar a possível geração ou diminuição de compostos tóxicos 
durante a degradação.  Estas análises foram realizadas utilizando-se sementes de Lactuva sativa.  As sementes 
foram lavadas com uma solução 0,1% em massa, de hipoclorito de sódio por 20 min e em seguida enxaguadas 
por 10 min por três vezes.  Dez sementes foram colocadas sobre um papel de filtro embebido com 2 mL de 
amostra, dentro de uma placa de Petri.  Esta etapa foi realizada para 5 diferentes concentrações de amostra 
(100, 70, 50, 30 e 10%) em quadruplicata.  As sementes foram incubadas por 120 h (no escuro e a 24 ± 1°C).  
Após esse período, mediu-se o hipocótilo das sementes que germinaram e calculou-se o índice de germinação 
de cada amostra [26-27]. 
  
O teste de susceptibilidade à NOR e seus produtos de degradação foi realizado utilizando-se uma cepa de 
Escherichia coli (ATCC 25922) [28].  A cultura microbiana padrão foi fixada em 106 células mL–1 (densidade 
ótica de 0,324 em 590 nm) [29].  Em uma placa de 96 poços, adicionaram-se 50 µL de cada solução a ser 
testada, 50 µL de caldo Muller Hinton e 100 µL da suspensão celular padronizada.  As amostras foram 
incubadas com agitação orbital a 37°C por 18 horas [28].  A densidade ótica foi obtida pela leitura da 
absorbância em um espectrofotômetro (Hitachi U-2800). 
  
Após a incubação, as amostras foram transferidas para microtubos e centrifugadas por 10 min a 1.300 rpm.  Os 
sobrenadantes foram descartados e aos precipitados adicionaram-se 50 µL de MTT (brometo de 3-[4,5-
dimetiltiazol-2-il]-2,5- difeniltetrazólio) a 2 mg mL–1.  Os microtubos foram incubados a 37°C por 30 min.  
Em seguida, os microtubos fora centrifugados por 5 min a 6.000 rpm, os sobrenadantes foram novamente 
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descartados e aos precipitados adicionaram-se 150 µL de isopropanol.  Em seguida, foram homogeneizados 
em agitador de tubos por 1 min, adicionaram-se 50 µL de PBS (tampão fosfato salino), homogeneizados 
novamente e lidas as absorbâncias em leitora de placas em 560 nm [30]. 
 
  
DEGRADAÇÃO PELO PROCESSO FERRO ZERO 

O reator de leito fixo foi preenchido com aproximadamente 100 mg de nanopartículas de Fe0 mais 4 g de areia 
(material suporte) ou com 7,50 g de lã de aço comercial da marca Bombril®. 
 
A remoção da NOR obtida em cada ensaio do planejamento fatorial 22, no qual variou-se o pH e a vazão do 
sistema, pode ser observada na Tabela 1.  A variável-resposta utilizada foi a porcentagem de remoção do 
fármaco.  Os melhores resultados foram obtidos em pH 3 e vazão de 20 mL min–1 para ambas as fontes de Fe0. 
 

Tabela 1: Porcentagens de remoção da norfloxacina pelo Processo Ferro Zero utilizando-se as 
nanopartículas de ferro metálico (NPFe0) ou lã de aço comercial. 

Ensaios Vazão (mL min–1) pH NPFe0 (%) Lã de aço 
comercial (%) 

1 20 3 66,8 65,9 
5 20 3 71,0 68,4 
2 40 3 62,8 62,8 
6 40 3 65,1 59,8 
3 20 5 38,2 32,2 
7 20 5 34,1 38,4 
4 40 5 49,5 39,0 
8 40 5 43,2 41,7 
 Erro-padrão (%) 2,2 2,0 

 
Com o planejamento fatorial, estimou-se o efeito das variáveis estudadas e conclui-se quais eram 
estatisticamente significativas (95% de confiança).  Definiu-se, assim, o ponto ótimo para a degradação, dentro 
do espaço de variáveis estudado. 
 
Ao se analisar os dados no software Statistica® 11.0 pôde-se afirmar, a partir das superfícies resposta geradas, 
que os melhores resultados de remoção da NOR foram nos níveis inferiores de pH e vazão, 3 e 20 mL min–1, 
respectivamente.  As remoções foram, em média, de 68,9 ± 2,2% ou 67,2 ± 2,0% utilizando-se NPFe0 ou lã de 
aço comercial, respectivamente.  A Figura 3 apresenta as superfícies de resposta obtidas, sendo a Figura 3a a 
superfície-resposta para os ensaios utilizando-se as NPFe0 e a Figura 3b, utilizando-se a lã de aço comercial. 
 

  
(a) (b) 

Figura 3: Superfícies resposta obtidas: (a) nanopartículas de ferro metálico e (b) lã de aço 
comercial. 

Pôde-se observar que não houve uma diferença significativa de remoção da NOR quando a vazão foi variada. 
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A remoção da NOR diminui com o aumento do pH, principalmente, devido a dois fatores:  em valores baixos 
de pH, a corrosão do ferro é acelerada;  por outro lado, em valores de pH acima de 7, um filme apassivador de 
hidróxido férrico tende a se formar na superfície do ferro, inibindo o contato com os compostos orgânicos 
[31]. 
 
A Figura 4 apresenta os gráficos de Pareto gerados, confirmando que a vazão, nos níveis testados, não é uma 
variável significativa para o Processo Ferro Zero.  Como o valor do efeito do pH foi negativo, significa que 
passar do nível menor para o maior deste fator tem um resultado negativo sobre a remoção da NOR. 
 

  
(a) (b) 

Figura 4: Gráficos de Pareto obtidos: (a) nanopartículas de ferro metálico e (b) lã de aço comercial. 
 

ACOPLAMENTO DO PROCESSO FENTON AO PROCESSO FERRO ZERO 

Após a adição de H2O2, atingiram-se degradações de aproximadamente 96% (concentração residual de 40 µg 
L–1), independentemente da fonte de Fe0.  Não se observou a formação de subprodutos de degradação. 
 
O limite máximo imposto pela Resolução CONAMA Nº 403/2011 para o descarte de ferro dissolvido em 
corpos d’água (15,0 mg L–1) não foi ultrapassado em nenhuma das condições testadas.  As concentrações, no 
estado estacionário, foram de aproximadamente 5,8 e 12,6 mg L–1 para os reatores de leito fixo preenchido 
com as nanopartículas de Fe0 ou lã de aço comercial, respectivamente. 
 
Para as NPFe0, levando-se em conta a massa de 100 mg adicionada no reator de leito fixo e a concentração 
final de, aproximadamente, 6 mg Fe L–1, seria possível o tratamento de 17 L de uma solução a 1 mg NOR L–1.  
Como a concentração de saída do NOR foi de, aproximadamente, 310 µg L–1, isso significaria uma remoção 
de 11,5 mg de NOR.  
 
Com a massa inicial de 7,39 g de lã de aço comercial seria então possível o tratamento de 1.232 L da solução a 
1 mg NOR L–1.  Com uma concentração de saída de NOR de, aproximadamente, 330 µg L–1, isso significaria 
uma remoção de 824,1 mg de NOR. 
 
Ao se calcular então a massa de NOR removida por grama de Fe0 utilizado, verifica-se que as NPFe0 
removeram 115 mg NOR g–1 Fe, enquanto a lã de aço comercial removeu 112 mg NOR g–1 Fe0.  Portanto, não 
houve diferença significativa entre as eficiências das duas fontes de ferro metálico utilizadas. 
 
 
TESTES BIOLÓGICOS 

Nenhuma das amostras testadas com o antibiótico norfloxacina apresentou ecotoxicidade ao organismo-teste 
Lactuca sativa. 
 
No teste de susceptibilidade à NOR (1,0 mg L–1), apenas 37% das culturas da bactéria Escherichia coli 
sobreviveram, aproximadamente.  Nas amostras provenientes do tratamento com as NPFe0 e H2O2, a 
porcentagem de sobrevivência aumentou para aproximadamente 53% após a primeira etapa e 84% após o 
tratamento completo.  Já com o uso da lã de aço comercial, as porcentagens foram de 34 e 49%, 
respectivamente (Figura 5).  Embora não tenha sido observada a formação de produtos após o tratamento (na 
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análise cromatográfica), aparentemente uma ou mais substâncias foram formadas com a lã de aço comercial 
que inibiram o crescimento das bactérias. 
 

 
Figura 5: Média dos índices de sobrevivência das culturas da bactéria E. coli submetidas às 
amostras Controle, Solução inicial, Saída do reator de leito fixo e Solução final tratada: (■) 

nanopartículas de ferro metálico e (■) lã de aço comercial. 
 
 
CONCLUSÕES 

Os processos avançados utilizando nanopartículas de ferro metálico ou lã de aço comercial foram capazes de 
degradar aproximadamente 70% de uma solução do antibiótico norfloxacina a 1,0 mg L–1, em um único passe.   
 
A vazão, nos níveis testados, não foi uma variável significativa para ambos os processos.  A posterior adição 
de H2O2 (aproveitando-se as espécies de ferro solúvel formadas para a realização de reações de Fenton ou tipo-
Fenton) elevou a degradação a 96% (aproximadamente 40 µg norfloxacina L–1 presentes na solução final). 
 
Os dois processos não geraram ecotoxicidade ao organismo-teste Lactuva sativa. 
 
Entretanto, as nanopartículas de ferro metálico foram mais eficientes na remoção da atividade antimicrobiana 
(Escherichia coli) e produziram uma menor concentração de ferro dissolvido ao final do tratamento.   
 
As eficiências das nanopartículas de ferro metálico e da lã de aço comercial, na remoção da norfloxacina, 
foram bastante semelhantes.  No entanto, quando os custos são levados em consideração, a lã de aço comercial 
tem um custo centenas de vezes menor que o das nanopartículas de ferro metálico. 
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