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RESUMO

O monitoramento de farmacos residuais no meio ambiente vem ganhando grande interesse devido ao fato de
muitas dessas substancias serem frequentemente encontradas em Efluentes de Estacdo de Tratamento de
Esgoto (ETES) e aguas naturais, em concentracdes na faixa de pg.I* e ng.I"t. Em todo o mundo, farmacos, tais
como os antibioticos, foram encontrados em esgotos domésticos, assim como em aguas superficiais e de
subsolo.

Logo, verificou-se a necessidade de tratamentos auxiliares para remocdo desses farmacos, visto que 0s
tratamentos convencionais disponiveis em ETE ndo removem 0s mesmos.

Dessa forma a avaliacdo de metodologias para a degradacdo desses compostos é de grande relevancia. A
atencdo tem sido focada em técnicas que levam a completa destruicdo das moléculas organicas como os POA
(Processos Oxidativos Avangados).

Este trabalho apresenta o estudo da degradacdo do antibidtico azitromicina presente em agua através de
processo oxidativo avangado Fenton associado a radiagéo ultravioleta, utilizando-se do oxidante peroxido de
hidrogénio na presenga de fons Fe?*. Para tanto foi utilizada uma solugdo de estudo com 10 mg.I do
antibidtico e concentracdes variadas do oxidante 20, 30, 60 e 100 mg.It, fazendo-se o reciclo da solugdo de
estudo em reator de luz ultravioleta. Nos ensaios, foi monitorado in situ pH, foram feitas analises de residual
de H,0; por espectrofotometria, a concentracdo residual do antibidtico e os subprodutos da oxidacdo da
solucdo foram submetidas a experimentos de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN H). e o
COT foi analisado em equipamento Shimatzu pelo método NPOC em amostras coletadas durante processo. Os
espectros de RMN *H obtidos dos subprodutos, nas diferentes concentracdes variadas do oxidante mostraram
que, ha o predominio da formacdo de um Unico subproduto. Os resultados obtidos para as concentracdes de
100, 60, 30 e 20 mg.I"* de perdxido de hidrogénio foram, respectivamente 86%; 93,58%; 87% 2 88,55% de
remocdo do COT inicial para um tempo de contato de 120 minutos.

PALAVRAS-CHAVE: Fenton/UV, Degradagdo, Microcontaminantes, medicamento.

INTRODUCAO

O monitoramento de farmacos residuais no meio ambiente vem ganhando grande interesse devido ao fato de
muitas dessas substancias serem frequentemente encontradas em concentragdes na faixa de pg/l e ng/l em
efluentes de estacBes de tratamento de esgoto (ETE) e aguas naturais. Em todo mundo, farmacos, tais como
antibiéticos, horménios, anestésicos, antilipémicos, meios de contraste de raios-X, anti-inflamatérios entre
outros, foram detectados no esgoto domeéstico, em aguas superficiais e de subsolo.
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A Azitromicina pertence ao grupo dos antibioticos diversos, denominados Macrolideos e, sua estrutura
quimica contém um anel de lactona de 15 membros, sempre fixados a um ou mais desoagucares, ainda possui
um atomo de nitrogénio metil-substituido no anel de lactona.

Como esse tipo de composto que ndo € eliminado nas ETE, permanece nas guas que sdo posteriormente
coletadas nas estacGes de tratamento de agua (ETA). As tecnologias convencionais utilizadas nessas estacdes
também ndo sdo capazes de remover esses micro contaminantes, sendo importante o estudo de tecnologias
auxiliares para essa remocéo.

Atencdo tem sido focada em técnicas que levam a completa destruicdo das moléculas organicas. As limitacbes
das técnicas de oxidacdo quimica convencional podem ser superadas pelo desenvolvimento dos POA
(Processos Oxidativos Avangados) que utilizam fortes agentes oxidantes (03, HZOZ) e/ou catalisadores (Fe,

Mn, TiOz) na presenca ou auséncia de uma fonte de irradiacéo ultravioleta. O mecanismo de destruicdo das

moléculas organicas pelos POA é baseado na formacgdo 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 (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). O reagente de Fenton isolado ou combinado com radiacéo
UV tem se mostrado eficiente para degradar poluentes orgénicos e vem sendo utilizado para o tratamento de
varios efluentes industriais (Hermosilla et al., 2012). Contudo, para que a reagdo ocorra de forma mais eficaz,
observou-se através de estudos que ha fatores condicionantes da eficiéncia do processo (Selcuk et al., 2005)
como a dosagem de peréxido de hidrogénio (H.0>), a concentragdo de ferro(Fe?*) e o pH. O objetivo geral
deste trabalho foi estudar a degradacdo da Azitromicina através da aplicacdo de Processo Oxidativo Avancado
(POA) por Fenton/UV.

METODOLOGIA

Os estudos de degradacdo do antibidtico Azitromicina foram realizados em um sistema de fluxo continuo
composto por um reator Sibrape® de volume Util de 650 ml com lampada UV Philips® modelo PL-L de 95W;
uma bomba peristaltica, um impelidor tipo Rushton e um reservatorio com capacidade para 14L (Figura 1).

Para os ensaios de oxidacdo foram utilizados 8 L de solugdo de estudo, sendo esta preparada com agua Milli-Q
e o antibidtico puro, de modo que a solugdo tivesse uma concentragdo de 10 mg.I* de azitromicina. Esta
solucdo foi adicionada ao reator circular com reciclo em fotorreator UV contendo lampada de Hg de baixa
pressdo de 95 W de poténcia. A intensidade de radiacdo foi monitorada por radiémetro digital acoplado ao
fotorreator.

A solucdo foi mantida em agitacdo mecanica por 120 minutos sendo o pH monitorado in situ, com
potenciostato digital e eletrodo combinado, previamente calibrado com solucées tampéo pH 4 e pH 7. Coletou-
se amostras em varios intervalos de tempo, destinadas as analises de azitromicina e subprodutos da
degradacéo, residual de perdxido de hidrogénio e carbono orgénico total.

A concentragdo residual do antibiético e os subprodutos da oxidacdo da solucdo foram submetidas a
experimentos de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN H). Os espectros de RMN H foram
obtidos em um espectrometro Brucker 400 (operando a 400 MHz na frequéncia do *H) e esta localizado na
Faculdade de Ciéncias e Filosofia de Ribeirdo Preto-USP em Ribeirdo Preto. O padrdo utilizado como
referéncia interna foi o proprio solvente DMSO-ds (Merck), além do TMS. A avaliacdo da concentragdo de
COT foi determinada pelo método NPOC - Carbono Organico Ndo Purgado - em equipamento de TOC
Shimadzu. O residual de perdxido de hidrogénio foi quantificado por método espectrofotométrico com oxalato
de titdnio em equipamento Perkin Elmer modelo Carry UV utilizando cubetas de quartzo. O potencial
hidrogéniénico foi medido por um peagametro analion com eletrodo de vidro combinado.
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Figura 1 — Imagem do sistema utilizado nos ensaios com Fenton/UV para avalia¢do da degradacio
do antibidtico Azitromicina

RESULTADOS

O pH foi mantido em 3,22+0,03 tanto para as dosagens de 100/33mg/L de HO./Fe?* quanto para a dosagem
de 60/20mg/L de H,O,/Fe?*. Ja para a dosagem de 30/15mg/L o pH foi de 3,54+0,02 e para 20/6,67mg/L o pH
ficou em 3,87+0,03.

Na literatura é descrito que o pH dtimo para o Processo Fenton esta entre 3 e 4. Para Martins et al.,2011 os
melhores resultados na degradacdo de solucBes que simulavam efluente téxtil foi em pH 3 com remogéo de
86,2% da cor frente ao pH 2 com remocéo de 65,9% da cor. Segundo Spinks e Woods,1990 pH abaixo de 2,5
¢ prejudicial, pois a velocidade de degradacdo também diminui apesar de as espécies de Fe permanecerem
soluveis, pois altas concentragbes de H* podem sequestrar radicais hidroxila. Conforme Wang et al.(2008),
para valores de pH superiores a 4, os ions ferrosos facilmente se convertem a ions férricos que, na presenca de
hidroxido, produzem os complexos hidroxido-férricos, capazes de coagular e precipitar ndo s6 a matéria
organica como também outros solidos remanescentes apds a oxidagéo por Fenton.

O Residual de H;0- ao final do processo permaneceu em 2,5 mg/L para os ensaios com dosagem de 100 mg/L,
1,5 mg/L para os ensaios com dosagem inicial de 60 mg/L de H,0,, 0,5 mg/L para a dosagem de 30 mg/L de
H,0O, inicial e 0,1 mg/L nos ensaios com dosagem inicial de 20 mg/L.Conforme Yingxun et al., 2006 a
dosagem de peréxido de hidrogénio é determinante na degradacdo de corantes via reacdao de Fenton, ja que
varios estudos reportam a existéncia de uma condigdo 6tima de H,O,, a uma razdo molar Fe?*/H,O,, ndo
havendo um consenso sobre a condicéo que fornece os melhores resultados (Chang et al., 2008).

A figura 2 mostra a concentracdo de COT em fun¢do do tempo de aplicacdo do processo Fenton/UV nos
ensaios de concentragdes 100, 60, 30 e 20 mg.L™* de perdxido de hidrogénio.
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Figura 2. Concentracdo de COT em funcéo do tempo de aplicacio do processo Fenton/UV para
as respectivas concentracdes de H20:.

Fazendo um comparativo do COT da solugdo bruta e do COT pds-tratamento pelo processo Fenton/UV,
obtiveram-se as remocdes médias de 86,4; 93,0; 87,6 e 89,5 % para as dosagens de 100, 60, 30 e 20 mg.L* de
H»0,, respectivamente como é apresentado na Figura 3.

Os resultados experimentais indicaram um 6timo desempenho do processo foto-Fenton em relacdo a

degradacdo de carbono orgénico na solugdo 10 mg/L de azitromicina, removendo acima de 86% do COT em
todas as dosagens estudadas..
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Figura 3. Comparativo entre a solucdo bruta e p6s tratamento Fenton/UV para cada
concentracdo utilizada de oxidante.
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Os espectros de RMN *H obtidos dos subprodutos, nas diferentes concentracdes de oxidantes dosados, ndo
mostraram variacdo sugnificativa, ou seja, ha o predominio da formagdo de um Unico subproduto. Os sinais
relativos aos hidrogénios observados no subproduto ndo apresentaram variacdo durante o processo de
degradacdo da azitromicina (Figura 4).

Figura 4. Espectro de RMN H (400 MHz, DMSO-ds) dos subprodutos obtidos a partir da degradagdo
do antibiético azitromicina em diferentes concentracdes do oxidante. a) sem adicédo de oxidante b) 20
mg.I"; ¢) 30 mg.I"%; d) 60 mg.IL; e) 100 mg.I 2.

CONCLUSAO

Pelos estudos realizados e sob as condi¢des experimentais mostradas, conclui-se que a degradacdo COT de
uma solugdo 10 mg.L™ de azitromicina pelo processo oxidativo Fenton/UV tem eficiéncia superior a 86% para
qualquer das concentragdes utilizadas de oxidante. A dosagem de 60 mg.L™* de peréxido de hidrogénio foi a
concentracdo que obteve a maior porcentagem de mineralizagdo da matéria organica com remocao de COT de
93%. Os estudos para deteccdo dos subprodutos formados por RMN apontaram que o composto gerado possuli
cadeia pequena, sendo simples, mas néo foi possivel elucidar sua identidade.
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