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RESUMO

Dentro da esfera ambiental, tanto no que diz respeito a sociedade em geral quanto a
comunidade cientifica e industrial, ha uma crescente preocupacao em relagdo ao uso e reuso
de &gua, principalmente em relacdo ao descarte e tratamento de residuos e/ou efluentes que
possam poluir 0 meio ambiente e comprometer o ecossistema.

Neste sentido, o presente trabalho, teve como objetivo estudar e propor opcdes de
tratamento capazes de suprir as necessidades ambientais, através da degradagdo de
compostos organicos, especificamente um farmaco, Enrofloxacina, da classe das
fluoroquinolonas, que ndo sdo “eliminados” pelos tratamentos convencionais, mas que
podem sofrer mineralizagdo total através de técnicas alternativas de tratamento de efluentes,

conhecidas como Processos Oxidativos Avangados (POAS).

Palavras-chave: Processos oxidativos avancados, degradacéo, fluoroquinolonas.



ABSTRACT

In the environmental sphere, with respect to both society and the scientific community
and industrial in relation to society in general and the scientific community and industrial,
there is growing concern regarding the use and reuse of water, especially in relation to
waste disposal and treatment and / or effluents that may harm the environment and
prejudice the ecosystem.

In this sense, this project aims to study and propose mechanisms to meet local needs
and environment, through the degradation of organic compounds, specifically the
pharmacological enrofloxacin, a fluoroquinolone that are not "eliminated” by conventional
treatments, but which can undergo total mineralization through alternative techniques for

wastewater treatment, known as Advanced Oxidation Processes (AOPS).

Keywords: Advanced oxidation processes, degradation, fluoroquinolones.



1. Introducéo

A producdo de residuos tem aumentado significativamente com o progresso
tecnoldgico e a demanda populacional, proporcionando o crescimento de riscos ambientais.
Ao longo dos anos, a atividade industrial, bem como o uso intenso de pesticidas e
medicamentos, tém causado a entrada de diversos poluentes organicos e demais compostos
toxicos no meio ambiente, principalmente, em aterros sanitarios e ecossistemas aquaticos,

as vezes com conseqliéncias ndo perceptiveis em curto prazo.

A crescente utilizacdo de insumos quimicos podera acarretar consequéncias
catastroficas, entre elas a contaminacdo de &gua potavel e o comprometimento dos

mananciais, que atualmente é uma grande preocupacdo mundial [1].

Esta preocupacdo se deve ao fato de que, apesar da agua existente no planeta ser
abundante, apenas 2,5% constitui &gua doce, sendo a maior parte dessa agua considerada de
dificil acesso, como as aguas subterraneas e dguas de geleiras. Como pode ser observado na
figura 1, apenas 0,3% da agua doce é de facil acesso, ou seja, estdo presentes em rios, lagos

e lagoas [2].

Distribuico de dgua docee Distribuic3o de agua doce no mundo
salgada no mundo (2,5% do total)

Agua
total

D 0,3 % agua doce em rios e lagos (porcao de agua doce renovivel)
- 30 % dgua doce subterranea
- 69 % geleira e cobertura permanente de neve

- 0.9 % outros, incluindo umidade do solo, placas de gelo flutuando, pantanos, etc.

Figura 1. Distribuicdo de &gua no mundo [2].



No Brasil, apesar da abundancia de recursos hidricos, estes recursos se apresentam
geograficamente mal distribuidos. A regido amazonica, por exemplo, contém cerca de 74%
do total de agua nacional, porém, possui apenas 7% da populacéo do pais segundo dados do
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) de 2007.

Nos ultimos anos, a presenca de medicamentos nos ecossistemas aquaticos, tém sido
de grande interesse em estudos e pesquisas, devido aos efeitos nocivos destes compostos
aos organismos destes ambientes [3]. A maior conscientizacdo dos riscos iminentes a satde
humana e a necessidade de conservacdo dos recursos naturais tém motivado esforgos para

minimizar o problema da contaminacéo.

O descarte inadequado de medicamentos, tanto em ambientes hospitalares quanto
em domésticos, € um dos principais responsaveis pelo aparecimento destes residuos em
lagos e rios. Estudos recentes tém sido voltados visando identificar e propor métodos

viaveis para a remocao destes compostos da agua [4].

O tratamento de efluentes industriais toxicos é um assunto de extremo interesse
devido a magnitude dos impactos que sdo causados quando ocorre um gerenciamento
inadequado dos mesmos. Assim, tem-se notado uma tendéncia crescente por parte das
empresas em buscar alternativas que levem a solugdes cada vez mais eficazes no que diz

respeito ao destino dos contaminantes gerado nos seus processos de producéo.

Em relacdo aos processos de tratamento de residuos industriais, existem aqueles
tradicionais e ainda muito utilizados, como adsor¢do em carvao ativado, “air-stripping”,
tratamento biologico e incineracdo, entre outros. Cada um deles apresenta uma série de
vantagens e desvantagens e assim, na sua selecdo, devem ser levados em conta parametros
como: eficiéncia, seguranga, simplicidade, formacdo de lodo, custos de construcdo e

operacao, espaco requerido e impactos no meio receptor [5].

Neste contexto, os Processos Oxidativos Avancados (POAS) tém atraido grande
interesse tanto da comunidade cientifica quanto industrial, a fim de melhorar os processos
de tratamento de efluentes e avaliar o potencial toxicol6gico dos produtos advindos da

degradacao destes compostos.



Estes processos (POAs) estdo baseados na formacdo de radicais hidroxila (HO®),
altamente oxidante. Estas espécies quimicas podem oxidar praticamente todas as
substancias orgénicas, podendo mineraliza-las completamente, fato que se deve ao seu alto

potencial padrdo de oxidacao [6].

Entretanto, cabe salientar, que uma boa politica de gerenciamento de residuos
comeca ndo com 0 seu tratamento, mas com a minimizagdo da geracdo desses compostos
nos processos. Em seguida, vem o seu reuso ou a sua reciclagem, podendo ser reinserido no
mesmo processo, em outro e até mesmo visto como produto final. Apds todas essas

alternativas sido realizadas ou descartadas tem-se o tratamento e disposi¢éo final [7].

1.1 - Fluoroquinolonas

Mesmo antes do estabelecimento das bases microbianas de doencgas infecciosas, o
homem j& empregava determinadas substancias quimicas na tentativa de regredir quadros
de malaria através do quinino, ¢ amebiases através da emetina. Contudo, foi somente no
final do século XIX e inicio do século XX que os pesquisadores comegaram a estabelecer

possiveis relagdes entre moléculas especificas e controle de microrganismos [8].

No final do século XIX, Paul Ehrlich, com base na teoria microbiana de causa de
doencas, teve a idéia de que poderia existir uma droga que atuasse contra 0s microbios sem
causar danos ao organismo humano. Em 1910, ele anunciou uma substancia ativa contra a
sifilis e a bouba, que apresentava as propriedades imaginadas, o Salvarsan ou arsfenamina,

sendo chamada de “bala magica” [8].

Gerhard Domagk, ao procurar outras balas magicas, identificou em 1932 o
Prontosil, cujo componente ativo é a sulfonamida, e tratou com sucesso infeccBes pelo
estreptococo. Alexander Fleming descobriu a penicilina em 1928 e, na década de 1940,

Ernst Chain e Howard Florey a utilizaram pela primeira vez em um ser humano [8].

O sucesso dos primeiros antimicrobianos foi tamanho que se deduziu que as

infeccOes bacterianas seriam controladas. Entretanto, ja na década de 1950, o



Staphylococcus aureus mostrou resisténcia a penicilina [9]. No combate a resisténcia
microbiana aos antibidticos, a industria farmacéutica mostrou sua eficiéncia e produziu

novos quimioterapicos.

Entre os anos 1980-2000 as principais ferramentas utilizadas para a busca de novos
antibidticos foram a gendmica e as triagens de colecGes de compostos, em detrimento as
triagens de produtos naturais microbianos. Porém, houve uma reducdo dramatica na
identificacdo de novos prototipos antibiéticos, a0 mesmo tempo em que ocorreu um
aumento na incidéncia de resisténcia bacteriana. Este periodo é marcado pela modificacdo
do mercado de antibidticos pela introducdo da classe das fluoroquinolonas sintéticas na

metade dos anos 1980, desenvolvidas a partir do acido nalidixico (figura 2) [10-15].

0O 0
= J OH
N7 Nk

Figura 2. Formula estrutural do Acido Nalidixico

As quinolonas e fuoroquinolonas sdo farmacos bactericidas muito utilizados no
tratamento de infec¢Bes do trato urinario e também no tratamento de infec¢bes causadas
por micro-organismos resistentes aos agentes antibacterianos mais usuais. Esta classe
representou 19% das vendas de antibidticos em 2004. O &cido nalidixico sintetizado em
1962, foi o protdtipo desta classe de antibidticos. E ativo frente a bactérias Gram negativo e
utilizado no tratamento de infec¢Bes do trato urinario, porém, 0s micro-organismos podem
adquirir rapida resisténcia a esse antibidtico. Varios outros analogos tém sido sintetizados,
com propriedades similares ao acido nalidixico. A enoxacina (figura 3), desenvolvida em
1980, é um farmaco que apresenta elevado espectro de atividade frente a bactérias Gram

positivo e Gram negativo. E também ativo frente & Pseudomonas aeruginosa, bactéria



altamente resistente a antibioticos. O desenvolvimento da enoxacina foi baseado na
descoberta de que um atomo de fltor na posicao 6 aumenta a atividade, bem como facilita a
entrada na celula bacteriana. Um anel piperazinico basico na posi¢do 7 levou ao aumento

na absorc¢do por via oral, distribuicdo tecidual e estabilidade metabdlica.

O O

FBR

T‘ I?If I&j‘ OH
o

Figura 3. Formula estrutural da Enoxacina

Foi observado também um aumento no nivel e espectro de atividade, articularmente
frente a bactérias Gram negativo como Pseudomonas aeruginosa. Muitos desses beneficios
sdo devidos ao substituinte basico ligado a posi¢do 7 formar um zwitterion com o acido
carboxilico da posigdo 3. A introducdo de um substituinte ciclopropilico na posigdo 1
incrementou o amplo espectro de ac¢do, enquanto a substitui¢cdo do nitrogénio da posicao 8
por um carbono reduziu as reacOes adversas e aumentou a atividade frente a S. aureus.
Estas modifcacdes originaram a ciprofloxacina (figura 4), o antibiético mais ativo da classe
das fluoroguinolonas frente a bactérias Gram negativo. Esse farmaco é amplamente
utilizado em infec¢des do trato urinario, respiratorio e gastrointestinal, além de infecgdes de

pele, 0ssos e articulacdes [10].

As fluoroquinolonas agem inibindo a topoisomerase 1V de bactérias Gram
positivo e apresentam seletividade 1000 vezes maior para enzimas bacterianas em
relacdo as enzimas correspondentes em células humanas. Em bactérias Gram negativo, o
alvo das fluoroquinolonas é a topoisomerase I, também conhecida por DNA-girase, que
apresenta as mesmas funcGes da topoisomerase IV. As DNA-topoisomerases mudam o

namero de ligacdes no DNA superenrolado através de quebras transitérias no DNA, que se



torna topologicamente relaxado devido a quebra temporaria em uma fita (tipo I) ou em
ambas as fitas a0 mesmo tempo (tipo I1). Topoisomerases sdo essenciais para a viabilidade
celular em células procarioticas e eucarioticas. As quinolonas apresentam boa seletividade

para células bacterianas [10].

1.1.1 - Enrofloxacina

Enrofloxacina é uma 6-fluoroquinolona, um quimioterapico antibacteriano, derivado
do éacido quinoloncarboxilico (acido 1-ciclopropil-6-fluor-1,4-dihidro-4-oxo-7-(1-

piperazinil)-quinolin-3-carboxilico), chamado geralmente de “Ciprofloxacina".

O O

N NJ o)%
i

Figura 4. Férmula estrutural do Acido Quinoloncarboxilico (Ciprofloxacina)

Foi sintetizado, pela primeira vez, em 1983, sob a marca comercial de BAYTRIL,
para uso exclusivo em Medicina Veterinaria. Como todos os derivados do 4acido
quinoloncarboxilico (Ciprofloxacina), apresenta um mecanismo de a¢do caracterizado pela
inibicdo da girase, enzima fundamental na replicacio do DNA bacteriano, que ao ser
inativada provoca transtornos funcionais, resultando na destruicdo da bactéria. Esse
mecanismo de acdo especial permite a eliminacdo de cepas resistentes aos principios
antibiéticos comumente utilizados, que agem sobre a parede celular, a membrana

citoplasmatica ou sobre a sintese protéica [10-15].



Estes antibidticos tém efeito bactericida e todos atuam por inibicdo da DNA girase.
Uma vez que a girase é uma enzima essencial em procariontes e ndo é encontrada em

eucariontes, as bactérias sdo alvos ideais para estes antibioticos.

O uso desta fluoroquinolona em animais de corte e em aquacultura tem gerado
grande preocupacdo, pois, este grupo de substancias tem contribuido para o aumento da
resisténcia bacteriana a estes antibiéticos em humanos. O aumento de resisténcia bacteriana
foi demonstrado em Staphylococcus aureus (MRSA, MRSE), Campylobacter jejuni,

Neisseria gonorrheae, Escherichia coli e Pseudomonas aeruginosa.
O O

OH

Figura 5. Férmula estrutural da Enrofloxacina

Em medicina veterindria ela é administrada por injecdo subcutdnea em gado,
intramuscular em porcos e via oral em gado, porcos, perus e frangos para o tratamento de
infeccdes das vias respiratorias e alimentares. Na Europa, a Comissdo Européia - Concilio
Regulatorio No. 2377/90 estabeleceu o Limite Maximo de Residuo (LMRs) para drogas
empregadas em medicina veterinaria. Os LMRs para enrofloxacina e seus metabdlito
ativo ciprofloxacina foram estabelecidos em 100 pg/kg para tecido muscular e gordura
(bovina, ovina, caprina, suina, coelhos, frangos), 200 pug/kg para os rins e 300 pg/kg para
figado (bovino, ovino, caprino), 300 pg/kg para rins e 200 pg/kg para figado (suino,
coelhos, frangos), e 100 pg/kg para leite (bovino, ovino, caprino) [12-16].



1.2 - Processos Oxidativos Avancados

Processos oxidativos avangados tém sido vastamente estudados para a remediacéo
de varios tipos de efluentes [17,18]. Isto se deve ao fato de que estes processos levam a
mineralizacdo da grande maioria dos contaminantes organicos, ou seja, 0 composto é
transformado em diéxido de carbono, agua e anions inorganicos, ndo sendo apenas
transferido de fase como em tratamentos convencionais.

Os processos de tratamento de efluentes, que utilizam o grande potencial de
oxidacdo do radical hidroxila para efetuar a degradacdo dos poluentes organicos, sdo
conhecidos como processos oxidativos avangados (POAS) ou como tecnologias de oxidacgao
avancadas. Esses processos sdo diferenciados quanto a forma de producdo dos radicais
hidroxila (HO®). Estas espécies quimicas podem oxidar praticamente todas as substancias
organicas, podendo mineraliza-las completamente, fato que se deve ao seu alto potencial
padrdo de oxidagdo, cerca de 2,8V. Os POAs podem ser classificados em duas principais
classes: processos homogéneos e 0s processos heterogéneos, ambos com uso ou ndo de
radiacdo UV.

Os processos homogéneos apresentam formas diferentes quanto ao modo da geracéo
dos radicais hidroxila, podendo ser classificados em duas classes: com ou sem 0 uso da
radiacio UV. Nesse Gltimo caso, destaca-se o processo Fe**/H,0,, denominado processo
Fenton-térmico. Porém, o processo se torna mais eficiente para a mineralizacéo de efluentes
se a reacdo de Fenton for fotocatalisada (Fe®*/Fe**, H,O,, UV-vis), comumente chamada de
reacdo foto-Fenton [17-21]. Dentre os POAs heterogéneos, destaca-se 0 processo com
TiO,. Nessa espécie, quando exposta a radiacdo UV, ocorre uma transferéncia de elétrons
(e") da banda de conducdo para a banda de valéncia, gerando vacancias com potenciais

positivos (h™).



1.2.1 — Processo Fenton e foto-Fenton

Na reacdo convencional de Fenton (Fe?*, H,0,; equacdo 1) perdxido de hidrogénio
é reduzido para ion hidroxido e radical hidroxila por Fe(ll), o qual é entdo oxidado para
Fe(111).

Fe* + H,0, — Fe®* + HO- + HO Equagio 1

As espécies reativas responsaveis pelo processo de degradacdo sdo o radical
hidroxila [17-22] e/ou o ferril ou espécies de Fe(1V) [23-26]. A aceleracdo da reacdo de
Fenton por irradiacdo com luz UV é o resultado da reducdo fotoquimica do Fe(lll) que
volta para Fe(ll). Estudos da dependéncia do pH nas reac6es foto-Fenton tem mostrado que
0 pH étimo para o processo esta entre 3,0-3,5. Neste pH a espécie presente predominante é
0 complexo [Fe(H20)50H]2+ [21,27-29] que absorve luz na regido de 300-400 nm, por
conveniéncia este complexo é representado como Fe(OH)2+ sem explicitar as aguas de
hidratacdo. A luz induz a homolise da ligacdo Fe-O do complexo Fe(OH)2+ o qual

regenera Fe(ll) mais um equivalente adicional de radical hidroxila (equacéo 2):

Fe(OH)* + hv —» Fe?* + HO" Equacéo 2

com um rendimento quéntico de aproximadamente 0,2-0,25 [30].
Como uma conseqliéncia desses efeitos, o processo foto-Fenton é muito mais

eficiente que o Fenton térmico convencional.
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1.2.2 - Processo de Ozonolise

Atualmente, diversos estudos tém mostrado a eficiéncia da ozonolise, uma das
tecnologias empregadas no tratamento de efluentes industriais, tais como efluentes téxteis e
de tinturarias, contendo corantes recalcitrantes e outras moléculas persistentes [31].

Sendo a forma triatdmica do oxigénio, o ozénio (O3) vem sendo aplicado em
sistemas de tratamento e desinfeccdo de aguas desde o século XX. O seu uso se deve
principalmente a duas caracteristicas importantes: o seu alto potencial de oxidacao (E° = 2,1
V) e por ndo ser uma fonte intrinseca de poluicdo [32].

De modo geral, nas reagdes de degradacdo de compostos organicos poluentes o
ozonio tende a reagir preferencialmente com compostos insaturados (alquenos, alquinos,
anéis aromaticos, etc). O ozonio é o reagente classico usado em reagdes organicas para
quebrar ligacdes duplas carbono-carbono via mecanismo de Criegee (ou simplesmente

ozonolise), conforme apresentado na figura 6.

™
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Figura 6. Reacdo direta do 0zbnio com a matéria organica: mecanismo de Criegee (a).
Exemplo de um ataque eletrofilico do 0zénio a um composto aromatico (b).
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A ozonizagdo pode ser combinada com luz (irradiacdo UV) e tem sido amplamente
estudada, pois coexistem 3 processos de degradacédo: a fotolise direta, a ozonizacdo direta e
a oxidacdo por radicais hidroxila, que geram reacdes rapidas e ndo seletivas [33]. A reacédo

simplificada para este processo é:

303 + H,O + hv —» 2 HO® + 40, Equagdo 3

A ozonizacdo também pode ser combinada com perdxido de hidrogénio,
contribuindo também para a geracdo de radicais hidroxilas. As reacdes simplificadas para

este processo sao:

203 + H202 _— 302 + ZHO. Equagao 4

H,O, —> 2HO* Equacdo 5
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2. Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo estudar a degradacdo do farmaco
Enrofloxacina, da classe das fluoroquinolonas, através de processos oxidativos avancados

(POAS) tais como: Fenton, foto-Fenton e Ozondlise.
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3. Parte Experimental

3.1 - Montagem do reator fotoquimico nacional

O reator fotoquimico anular nacional foi projetado seguindo as caracteristicas do
reator fotoquimico anular importado, com algumas modificacdes na sua abertura superior,

conforme mostra a figura 7. A camisa do reator foi confeccionada em borossilicato.

N (s

wo gg
wo sz
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~— =
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— ﬁl
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Figura 7. Esquema do reator fotoquimico anular nacional

A inovacdo deste reator consiste no uso de ldmpadas convencionais de vapor de
mercurio de 125 W.

As lampadas passaram por um processo de corte, onde foi retirado o bulbo, a parte
de vidro que protege o circuito (figura 8). Em seguida esta lampada foi acoplada ao soquete

e adicionada ao reator.
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\/ o/

Figura 8. Esquema de corte da lampada

A montagem experimental, apresentada na figura 9, consiste de um reator
fotoquimico anular com um volume liquido de 1 L. A fonte de radiacdo usada ¢ uma
lampada de vapor de mercurio (125 W) de media pressdo, a qual é posicionada no eixo
longitudinal do reator, no interior de uma camisa de quartzo, por onde circula &gua com
a finalidade de resfriar a ldmpada. O tipo do material utilizado determina a faixa de
comprimento de onda. No caso do quartzo, a radiagdo UV, de comprimento mais baixo
(200400 nm), atravessa este material sem muito obstaculo. J& no caso do borossilicato,
sO atravessam os comprimentos de onda do UV mais préximo do visivel (400-700 nm),
0 que pode ser importante na verificagdo de um possivel uso da radiacdo natural

(proveniente do sol) como fonte de fotons para o processo foto-Fenton.

O reator fotoquimico é conectado a um tanque de recirculagdo, com um volume

de 2,5 L para carga da amostra ou efluente a ser estudado.



* _ Lampada wv Termémetro

dosadora
Reator

fotoquimico

Reservatério
Tanque de de H,0,

recirculaca

Bomba de recirculagao

Figura 9. Esquema de um reator fotoquimico

Figura 10. Reator fotoquimico

3.2 - Procedimento Experimental

15

Os ensaios experimentais relacionados ao estudo dos diferentes processos

oxidativos avancados serdo realizados em regime de batelada. O efluente a ser tratado,

solucBes aquosas contendo o farmaco enrofloxacina é carregado em um tanque de mistura
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(volume = 2,5 L), que se encontra conectado, por meio de uma bomba de recirculagéo, a

um reator fotoquimico de geometria anular (volume = 0,7 L).

Em seguida, acionam-se a fonte de radiacdo, a bomba de recirculacdo e o banho
termostatico do tanque de mistura. Quando a temperatura do efluente atinge o estado

estacionario, ajusta-se o pH da solucéo para 3, com a adicdo de H,SO,4 concentrado.

Procedidas estas etapas, a contagem do tempo de reacao é iniciada com a adi¢do dos
reagentes que, no caso do processo Fenton, uma solucdo aquosa de fons Fe?" e outra de
peroxido de hidrogénio, ja o processo foto-Fenton é acrescido da presenca de radiacdo UV.
Em ambos os casos, a solucdo de H,O, é adicionada lentamente por meio de uma bomba

peristaltica durante o tempo de reacao.

No caso do processo de ozondlise, o 0zonio (O3) € borbulhado na solucdo por meio
de um gerador de ozonio. Em algumas situagdes € adicionado solug¢des aquosas de peroxido

hidrogénio e também realiza-se a 0zonolise com a presenca de radiacdo UV.

Em todos os processos oxidativos avancados mencionados acima, ou seja, Fenton,
foto-Fenton e ozondlise, sdo retiradas amostras de 10 mL durante o tempo de reacdo, de
modo que estas amostras serdo analisadas e avaliadas os perfis de degradacdo e

mineralizacdo de cada processo.

As reacdes fotoquimicas de degradacdo do poluente em efluentes aquosos serdo
acompanhadas por meio de CLAE e medidas de COT. As medidas efetuadas para varios
tempos de degradacdo serdo comparadas com compostos padrdo puros, ou resultados da

literatura, de compostos 0s quais se esperam que sejam formados ao longo da degradacéo.

Essas sdo as melhores formas de se identificar e quantificar os intermediarios
formados ao longo da reacéo irradiada, como ja foi documentado em muitos trabalhos. As
medidas de CLAE identificam e quantificam os intermediarios ciclicos, tais como a
hidroquinona, p-clorofenol, 4-clorocatecol, e outros intermediarios aromaticos hidroxilados
e clorados. As medidas de cromatografia gasosa conseguem identificar (ap0s derivatizacao
apropriada) os compostos intermediarios de menor peso molecular, como os acidos
carboxilicos usualmente formados na Gltima etapa da degradacdo de até seis carbonos

(acidos malico, oxalico, glicélico, glioxilico, maleico, entre outros) [34].
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As medidas de COT indicam a eficiéncia da degradacdo, ja que pela diferenca

apresentada pela equacéo 6:

COT = CT - ClI Equacéo 6

onde CT = carbono total e ClI = carbono inorganico (carbonato e bicarbonato),
consegue-se estabelecer quanto de matéria organica foi transformada em sais de carbonato

e bicarbonato, ou seja, foi mineralizada.

3.3 — Equipamentos Utilizados

v Determinador de carbono organico total (COT) da Analytikjena, modelo multi N/C
2100;

v" Cromatégrafo liquido de alta eficiéncia (CLAE) da Shimadzu modelo LC20AT com
detector de arranjo de diodos (DAD);

v" Espectrofotdmetro Hitachi U-3000;

v Gerador de 0zénio MG5 da Philozon conectado a um cilindro de O, (99,99%) com
fluxo de 1 Lmin™ da mistura oxigénio e 0zonio, fornecendo concentracdes de O de

5pg mL-1 460 pug mL™.

3.4 — Reagentes

v' Enrofloxacina (BIOVET — 99,3%);
v" Acido Sulfarico P.A. (QUIMEX — 95-99%);

v Hidroxido de Potassio P.A. (MERCK — 85%)
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v' Per6xido de Hidrogénio P.A. (DINAMICA — 35%);

v’ Sulfato Ferroso Heptahidratado P.A. (VETEC — 99%);
v’ Sulfato ferroso e aménio (Dinamica, 98,5-101,5%);

v' O-fenantrolina (Vetec, 99,5%);

v' Metavanadato de amdnia (Vetec, 99%);

v" Acido cloridrico (Dinamica, 36,5-38%);

v' Acido fosférico (Dinadmica, 85%);

v' Acido oxalico (Vetec, 99,5%).

3.5 — Principais técnicas analiticas utilizadas

A degradacdo de efluentes contendo compostos organicos pode ser monitorada por
diversas técnicas analiticas. Neste presente trabalho, podemos destacar as seguintes

técnicas:
v’ Carbono Organico Total (COT);

v" Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

3.5.1 — Carbono Organico Total (COT)

Carbono organico total é definido como sendo a soma de todos os carbonos ligados
organicamente em espécies organicas dissolvidas e ndo dissolvidas. Esse parametro nao
fornece uma indicacdo qualitativa, mas quantitativa em relacdo a mineralizacdo dos
compostos organicos presentes. Para determina-lo, as moléculas organicas sdo convertidas

a CO,, uma forma molecular simples, que pode ser medida quantitativamente.
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Varios métodos de oxidacdo e medicdo de CO, sdo usados em diferentes
combinagdes em alguns analisadores de COT. Essa oxidacgao pode ser induzida por alguns

métodos, incluindo oxidacdo fotocatalitica, oxidacdo quimica e combustdo por alta

temperatura.
co2
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Figura 11. Esquema de um analisador de COT.

Através da figura 11 [35], observa-se o principio de funcionamento de um
analisador de carbono organico total. Primeiramente, quantifica-se o conteddo de carbono
inorganico (CI), proveniente de carbonatos e bicarbonatos, acidificando-se a amostra. O
CO; liberado na combustdo é quantificado por absor¢do em infravermelho ndo dispersivo.
Em seguida, determina-se o carbono total (CT) da amostra apds a injegdo em um forno a
680°C contendo um catalisador. Desta forma, o carbono organico total (COT) da amostra é

calculado pela diferenca entre as quantidades de carbono total e carbono inorgénico.

A quantidade de COT foi determinada utilizando analisador de carbono orgénico
total da AnalytikJena Multi N/C 2100. No equipamento, eram injetados 250 pL de amostra
para a determinacdo de carbono inorganico através da adicdo de acido fosforico.
Posteriormente, injetou-se 250 pL para a determinagcdo de carbono total (orgénico +

inorganico) atraves da combustdo da amostra.
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3.5.2 — Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) é uma das técnicas analiticas que
permite determinar a taxa de degradac@o do principio ativo da amostra, bem como, verificar

a existéncia de subprodutos formados durante o tratamento do efluente utilizando POAs.

Injetor

Coluna

Reservatério

Detector

Computador

Figura 12. Esquema de um Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia.

Ao determinar a Enrofloxacina durante o processo de degradacdo foi utilizado um
cromatografo Shimadzu modelo LC20AT equipado com uma bomba CBMZ20A, uma
coluna Shimadzu C18 Shim-pack VP-ODS (150L X 4,6), detector de arranjo de diodo
(278nm) e a fase mdvel utilizada consistiu em uma solucdo aquosa de KH,PO,4 2,18% com

pH ajustado em 2,4 £ 0,2 com acetonitrila (80:20; v/v).

3.6 — Actinometria

A actinometria quimica é uma medida simples da taxa de incidéncia de fétons em
um reator fotoquimico de geometria especifica e para um dominio espectral luminoso bem
definido [36,37]. Como actinbmetro (Ac) escolhe-se uma substdncia que reage
fotoquimicamente com rendimento quéantico conhecido (®a.;). Determina-se a quantidade

de moléculas do actinbmetro (Anac) que reagem durante o tempo de irradiacdo At. Neste
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trabalho, tem-se usado a actinometria de ferrioxalato de potéssio, apropriado para
UV-vis de 250 a 436-500 nm, com rendimento quéntico aproximadamente igual a 1,24
(figura 13) [37]. A irradiacdo da solucdo aquosa de ferrioxalato provoca a reducédo

fotoquimica de Fe(l1l) a Fe(ll):

[Fe(C0)3 T Y » [Fe(C0)3T + C,04 Equagéio 7

[Fe (C0031° + C0, ™ 5 [Fe(C0431* + C,0,~ + 2CO, Equacéo 8
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Figura 13. Rendimento quantico para formacéo de ions Fe(ll) a partir de uma solucdo de
ferrioxalato.

O tempo de irradiacdo deve ser tal que a conversdo do actinbmetro ndo ultrapasse
aproximadamente 10-15%. A absorbancia da solucdo do actindmetro deve ser
suficientemente alta para absorver toda a luz incidente. A espécie [Fe(C204)3]*, absorve luz

até 550 nm, na regido visivel do espectro (figura 14) [38,39].



22

Absorbancia

— e

ol e —
200 250 300 350 400 450 500 550 600
i, nm

Figura 14. Espectro de absor¢do do complexo ferrioxalato em solugdo aquosa. Solucéo
concentrada usada em medidas actinométricas ([acido oxalico] = 0,75 M; [Fe(11)] = 0,15
M) e solugdo diluida 1:1000 ([Fe(111)] = 0,00015 M) [40].

A quantidade de Fe(ll) formada no intervalo de tempo de irradiacdo (Anac/At) €
determinada espectroscopicamente medindo-se a absorbancia do complexo formado pelo
fon Fe(ll) e 1,10-fenantrolina (complexo tris(1,10-fenantrolina)-Fe?*, [Fe(fen)®]*") em 510
nm. Este método analitico ¢ muito sensivel, j4 que o coeficiente de absor¢do molar ¢ do

complexo Fe(ll)-fenantrolina é igual a 1:1000 L mol™ cm™ [37].
O ntmero de fétons de comprimento de onda A (Ns,) absorvidos durante o intervalo

de tempo da irradia¢éo no experimento actinométrico é calculado pela equacéo 9:

Ny = Ange/®Dpcp Equacio 9

A taxa de absor¢do de fotons é dada pela razdo Ng,/At e a equacdo 8 pode ser

reescrita como:

An AC/ At

Equacéo 10
CI)Ac,k

Pabs,% =
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Para a solucdo do actindmetro, a equacgdo de Beer-Lambert garante que:

Paps. = Paps. 2. (1-107%) Equacdo 11

Combinando-se as equacdes 10 e 11, e considerando a transmitancia da parede do

poco do foto-reator (T,), obtém-se:

An Ac
At

Pabs chAC k(l 10° C}\')T Equagao 12

A emissdo de radiacdo policromatica pela lampada ocorre em comprimentos de
onda A discretos. Assim, a partir da equagdo 12, obtém-se a expressdo para calculo da

poténcia radiante incidente no reator fotoquimico:

An S An \
( Ac/ At) N ( Ac/ At) N
) ) oo exp Equacédo 13
incidente™— i
ncidente 5 e?\.(l 10 ACJ")(I)Ac A T;\‘ ) e?»(l-lo AC’X)CDAc,X T,
Ef’ N hC/}\.

em que S, corresponde a poténcia radiante relativa da lampada para cada
comprimento de onda A; T, € a transmitancia do material da parede do poco em que se
insere a lampada; E;, é a energia de um féton de comprimento de onda A (J féton™),
calculada pela Lei de Planck (E¢;, = hc/ &), sendo h a constante de Planck (6,626x10%Js) e

¢ é a velocidade da luz (3,0x10®ms™); e N é o nimero de Avogadro (6,02x10%).



A taxa de incidéncia de fétons, Py, é calculada pela equacédo 14:

Se . Ty
Py = Z [ ; ]Lincidente
fA
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Equagdo 14
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4. Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo abordados os resultados obtidos através da metodologia
descrita no capitulo 3 e sera realizada uma discussdo posterior dos mesmos, utilizando
como foco principal a degradagdo do farmaco Enrofloxacina.

Durante esta etapa do trabalho, foram realizados experimentos aplicando o processo
Fenton, foto-Fenton e ozondlise, posteriormente, realizadas medidas de COT em parceria
com o “Centro de Capacitagdo e Pesquisa em Meio Ambiente” (CEPEMA/USP) e com o
“Instituto de Biociéncias de Botucatu” (IBB/UNESP). Também, foram realizadas medidas
de COT no Laboratério de Pesquisa 6 (LP6) e medidas de CLAE no Laboratério de
Combustiveis (LabCom) no Departamento de Quimica da UFMS.

4.1 - Actinometria

O fluxo de fétons total para esse sistema foi determinado usando o ferrioxalato de

potéssio 0,15 mol L™ [36,37]. A figura 15 mostra a taxa de formacéo de Fe(l1).

AN

Empo deiradiagdo. 1

Figura 15. Taxa de formacdo de Fe(ll) produzido pela fotdlise (lampada de vapor de
mercUrio 125 W) de uma solucéo de ferrioxalato de potassio 0,15 mol.L™.
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Entdo, da equaciol4, tem-se que: Py = 2 x 10" fotons.s™.

4.2 — Degradacdo do farmaco enrofloxacina utilizando processo foto-Fenton

Inicialmente a degradacdo do efluente contendo o farmaco enrofloxacina foi
realizada utilizando o processo foto-Fenton com fonte de luz artificial (reator de bancada).
As condicdes dos experimentos realizados sdo mostradas na Tabela 1, assim como 0s

respectivos valores de remocao de carbono organico total.

Tabela 1. Condicgdes experimentais do processo foto-Fenton.

Experimento COTo | [H20:0 | [Fe* 1o e | Toco) | tmin)
(ppm) | (MM) | (mM)
01 100 200 2,5 250 24,5 60
02 100 100 1,25 250 22,9 60
03 67 50 1,25 125 32 90
04 100 40 0,76 125 29 90
05 100 30 0,76 125 31 90
06 100 30 0,76 125 30 90
07 100 30 0,76 125 30 90
08 100 30 0,30 125 31 90
09 100 30 0,30 125 30 90
10 100 30 0,30 125 30 90

Os experimentos 01 e 02, apresentados na tabela acima, foram realizados no
“Centro de Capacitacao e Pesquisa em Meio Ambiente” (CEPEMA/USP), bem como as
medidas de carbono organico total (COT). Os experimentos 03, 04 e 05 foram realizados no
Laboratério de Pesquisa (LP6) do Departamento de Quimica da UFMS, porém, as medidas

de COT foram realizadas no “Instituto de Biociéncia de Botucatu” (IBB/UNESP). Ja 0s
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demais experimentos, foram todos realizados e analisados no Laboratério de Pesquisa 6
(LPG).

4.3 — Degradacdo do farmaco enrofloxacina utilizando processo Fenton

ApoOs realizadas e otimizadas algumas degradagdes utilizando o processo foto-
Fenton, foram realizadas degradacdes do efluente contendo o farmaco enrofloxacina
aplicando o processo Fenton. Este procedimento foi realizado seguindo os parametros
6timos que foram obtidos nos experimentos anteriores, em que foram aplicado o processo
foto-Fenton, ou seja, com fonte de luz artificial (reator de bancada). As condigdes dos
experimentos realizados estdo mostrados na Tabela 2, assim como os respectivos valores de

remocao de carbono organico total.

Tabela 2. Condicdes experimentais do processo Fenton

Experimento COTo [F0zlo [Fe™lo To (°C) t (min)
(ppm) (mM) (mM)
11 100 30 0,76 30 90
12 100 30 0,76 29 90
13 100 30 0,76 30 90
14 100 30 0,30 31 90
15 100 30 0,30 30 90
16 100 30 0,30 30 90

4.4 — Degradacdo do farmaco Enrofloxacina utilizando processo de Ozondlise

Em comparacdo aos métodos utilizados anteriormente, foram realizados
experimentos empregando o processo de ozonolise a partir de um gerador de ozbnio de
bancada. Para tal método, foram comparadas as degradacdes do farmaco enrofloxacina com
0 0z6nio, tendo a presenca ou ndo de H202 ou UV, ou ainda, a combinagdo H202:UV em

alguns experimentos.
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Tabela 3. Condicdes experimentais do processo de ozondlise

Experimento COTo Os [H02lo pH P(W) | To(°C) | t(min)
(ppm) | (ng/mL) | (MM)
17 100 25 - 7,0 - 30,0 90
18 100 25 - 10,0 - 30,5 90
19 100 25 - 7,0 125 27,5 90
20 100 25 - 10,0 125 28,7 90
21 100 25 30 7,0 125 26,7 90
22 100 25 30 10,0 125 29,0 90

4.5 — Medidas de carbono organico total (COT) para a degradacdo do farmaco
enrofloxacina

Para a realizacdo destas analises foram obtidas as seguintes curvas de calibrag&o:
v' Area=23574+ 988,11 [CI], R =0,9997 e SD = 150,66 €;
v' Area=469,87 + 948,75 [CT], R = 0,9996 e SD = 174.

Os resultados para os experimentos de 01 a 05 foram obtidos utilizando um
equipamento de medida de carbono orgénico total (COT) da Shimadzu. Para a respectiva
andlise, as amostras foram submetidas a uma diluicdo de 1/10, utilizando agua Milli-Q, a
fim dos valores permanecerem dentro da curva de calibracdo do equipamento (0 a 80 ppm
de carbono). As medidas de carbono organico total dos experimentos de 06 a 10 foram
realizadas em um equipamento da Analityk-Jena no proprio Laboratério de Pesquisa 6
(LPS6).
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Figura 16. Estudo da degradacédo da enrofloxacina (Experimento 01)
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Figura 17. Estudo da degradacédo da enrofloxacina (Experimento 02)

Os primeiros experimentos (01 e 02), representados acima pelas figuras 16 e 17,
foram realizados com uma lampada de vapor de mercirio de alta pressdao (250W),
utilizando um tempo maximo de 60 minutos de exposicao do efluente contendo o farmaco.

Estes experimentos, realizados no “Centro de Capacitagdo e Pesquisa em Meio
Ambiente” (CEPEMA/USP), apresentaram a formacdo de um precipitado de coloracdo
avermelhada, apés a adicdo do sulfato ferroso ao efluente contendo o farmaco. Isto fica
evidenciado ap06s o resultado de COT, em que no inicio do experimento é observado a
presenca de apenas 45 e 46 ppm de carbono, respectivamente, sendo que foi preparada uma
solucdo inicial contendo 100 ppm de carbono do farmaco para ambos experimentos.

Os resultados posteriores, foram obtidos utilizando uma lampada de vapor de
mercurio de alta pressdo (125W), sendo que o tempo méaximo de exposi¢do foi

relativamente maior, cerca de 90 minutos.
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Figura 18. Estudo da degradacéo da enrofloxacina (Experimento 03)



31

A partir do experimento 03, as degradac¢des foram realizados no Laboratdrio de Pesquisa
(LP6) do Departamento de Quimica da UFMS, utilizando um reator de bancada com
capacidade de 1L e um tanque de mistura, desenvolvido no proprio departamento, com
capacidade de 2L.

No primeiro experimento realizado no LPG6, inicialmente seria preparada uma
solucao contendo 100 ppm de carbono, utilizando um volume total de apenas 2L. Porém, ao
inserir a solucdo no sistema, foi observado que o volume proposto seria insuficiente para o
favorecimento da circulagdo da solucdo, sendo necessaria a adicdo de um volume de 1L de
agua Milli-Q, o que resultou na diminuigdo da concentracdo de carbono organico total (de

100 para 67 ppm).
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Figura 19. Estudo da degradagdo da enrofloxacina (Experimento 04)

Todos 0s experimentos realizados no LP6 ndo apresentaram a formacdo de
precipitado, possivelmente pela diferenca entre os tanques de mistura utilizados nos
diferentes procedimentos. O tanque de mistura utilizado no CEPEMA apresenta um sistema
controle de vazdo na saida da solucdo para a bomba. Neste sistema, a vazdo é controlada

por uma valvula de rosca em teflon, local em que ficaram depositados os precipitados nos
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experimentos 01 e 02. No sistema utilizado no LP6, a saida para a bomba é livre,

permitindo maior circulagdo da solucdo e possiveis precipitados formados.
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Figura 20. Estudo da degradacéo da enrofloxacina (Experimento 05)

Neste sistema montado no LP6, foram realizados diversos experimentos buscando
otimizar o processo de degradacdo do farmaco, a fim de obter a melhor relacdo entre a

quantidade de peroxido e ferro utilizados no sistema e o perfil de mineralizacéo.
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Figura 21. Otimizacdo da degradacdo em funcéo da solucéo de H,0,.

Para a otimizacdo utilizando a solucdo de peroxido de hidrogénio, foi determinada a
quantidade de carbono organico total removida no processo de degradacdo para cada
concentragdo de H,0O,, mantendo-se fixa a quantidade de ferro Il adicionada no inicio da
degradacdo do farmaco. Através dos resultados obtidos (figura 21) foi escolhida a
concentragdo de 30mM como parametro 6timo a ser utilizado para a solucdo de H,0..

Em relacdo a quantidade de ferro Il utilizada nas reacGes de Fenton, também foi
considerado a remoc¢do da quantidade de carbono orgénico total da solucdo degradada,

conforme apresentado na figura 22:
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Figura 22. Influéncia da concentracio de Fe®* na remogéo de COT.

Apos realizadas as otimizag®es em funcéo da concentracio de Fe?*, verificou-se que
a melhor taxa de remocdao de carbono organico total, superior a 90%, era aquela em que se
aplicava uma solucdo de ferro 11 de 0,30 mM durante o processo foto-Fenton.

A partir destes resultados, foram obtidos os parametros otimizados das solugdes de
H,0, e Fe’* a serem utilizados nas reacdes de Fenton com a presenca de irradiacdo UV. A
figura 23 apresenta a remocdo de COT em funcdo do tempo de degradagdo, apresentando

uma taxa de mineralizagdo de 97,3%.
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Figura 23. Remocgdo de COT para o processo foto-Fenton através dos parametros
otimizados: [H20,] = 30 mM e [Fe?*] = 0,30 mM

Depois de realizadas algumas otimiza¢des nos experimentos utilizando o processo
foto-Fenton, em termos de concentracdo de peroxido de hidrogénio (H202) e solugdo de
Fe2+, foram realizados experimentos utilizando o processo Fenton. Este experimentos

tiveram como base, os parametros otimizados pelo processo envolvendo a irradiagdo UV.
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Figura 24. Remocéo de COT para o processo Fenton utilizando os parametros otimizados:
[H20,] = 30 mM, [Fe?**] = 0,30 mM

Para o processo Fenton, sem a presenca de luz, observou-se uma taxa de
mineralizacdo de 40,0%, apresentando um resultado bem inferior ao apresentado pelo
processo foto-Fenton.

Em seguida foram realizados experimentos utilizando o processo de ozondlise para
a degradacdo do farmaco Enrofloxacina. Para tanto, comparou-se a taxa de remocdo de
COT em pH 7,0 e pH 10,0, com e sem a presencga de irradiagdo UV e com uma combinagao
H20,:UV.

Nos diversos processos de ozondlise estudados, evidenciou-se uma maior eficiéncia
nos experimentos em pH 10 e utilizando a combinacdo H,0,:UV. A taxa de mineralizacdo

observada neste procedimento foi de 48,1%, conforme apresentado na figura 25.



37

1,2

o
)

e}
S
Q06 =f==pH 7,0
|_
o]
O =i—pH 10,0
=fe=pH7,0:UV
0,4 -
=>e=pH 10,0 : UV
=== pH 7,0 : H202:UV
0,2 =@= pH 10,0 : H202:UV
0 T T T T
0 20 40 60 80

Tempo (min)

Figura 25. Taxa de remocédo de COT para o0 processo de ozonolise em diferentes condigdes
([HzOz] = 30mM).

4.6 — Medidas de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) para a degradacgé&o
do farmaco enrofloxacina

Para realizagédo destas analises foi obtida a seguinte curva de calibragéo:

v [ENRO] = 77624,91 Area + 61955,43, R = 0,99852.

A partir dos resultados a respeito da mineralizacdo do farmaco Enrofloxacina, ou
seja, remocédo de carbono organico total através dos processos utilizados, foram realizadas
analises em cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com o intuito de observar a

degradacdo do principio ativo em cada método.
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Com os resultados obtidos pela cromatografia em cada processo oxidativo avancado,
realizou-se uma comparacdo com a taxa de remogao de COT para o processo Fenton, foto-

Fenton e ozonolise, sendo apresentada nas figuras 26, 27 e 28, respectivamente.
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Figura 26. Concentracdo normalizada do farmaco Enrofloxacina ([ENRO]/ [ENRO]o)

em funcdo do tempo e monitorada por CLAE. E a quantidade de carbono organico total
(COT/COT)). Degradagao pelo processo Fenton.

A figura 26 apresenta a comparacdo entre a degradacdo (CLAE) do farmaco e sua
mineralizacdo (COT) pela utilizagéo do processo Fenton. Observa-se que em 10 minutos de
reacdo a taxa de remocéo de COT é de apenas 19%, porém, a degradacdo do farmaco neste
ponto é de 98%. No final do tempo de reacdo (90 minutos) a mineralizacdo é de 40,0%, ou
seja, apresenta 60,0% da quantidade de COT inicial, indicando a formacao de produtos da

degradacdo do farmaco.
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Figura 27. Concentracdo normalizada do farmaco Enrofloxacina ([JENRO]/ [ENROQO],) em
funcdo do tempo e monitorada por CLAE. E a quantidade de carbono orgénico total

(COT/COTy). Degradacéo pelo processo foto-Fenton.

Observando o grafico da figura 27 percebe-se que em apenas 5 minutos de reacdo

praticamente todo farmaco foi removido, aproximadamente 95,6%. A mineralizacdo do

composto atinge seu maximo em 60 minutos de reacdo, apresentando uma taxa de remocao

de COT de 97,3%.

Em seguida, comparou-se a degradacao pela mineralizacdo do farmaco no processo

de ozondlise otimizado, conforme apresentado na figura 28. E possivel notar que a

degradacgdo do composto foi eficiente, 99,8% da concentragao inicial, ja sua mineralizacdo

foi de aproximadamente 48%, evidenciando a presenca de outros compostos organicos

oriundos do processo de degradacéo.



40

1,00 1,00
—8—T0C

0,80 | CLAE L 0,30
o
S 0,60 - 060 _
: :
mj 8]
) o
sz @]
% 040 | L 0,40

0,20 - L 0,20

0,00 . . . . : . . —1 0,00

0 5 10 20 30 45 60 75 90
Tempo (min)

Figura 28. Concentracdo normalizada do farmaco Enrofloxacina ([ENRO]/ [ENRQ],) em
funcdo do tempo e monitorada por CLAE. E a quantidade de carbono orgénico total
(COT/COTy). Degradacéo pelo processo de ozonolise (pH 10, H,0,:UV).

Através das figuras 26, 27 e 28, observa-se que o0s trés processos utilizados
apresentam excelentes taxas de degradacdo do composto, sendo superiores a 99,8%. No
entanto, a remocdo de COT inicial (mineralizagdo) foi inferior a 50% nos processos Fenton
e ozondlise, demonstrando a existéncia de produtos de degradagcdo em ambos 0S processos.

O processo foto-Fenton, relacionado a degradacdo e mineralizacdo apresentados no
grafico da figura acima, apresentou uma excelente performance na relagdo
degradacdo/mineralizacdo. A degradagdo foi de 99,9% e a mineralizacdo no final do

processo foi de 97,3%.
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5. Conclusoes

Os estudos envolvendo a aplicacdo das técnicas alternativas de tratamento de
efluentes (POAs) apresentaram resultados excelentes para a degradagdo do farmaco
Enrofloxacina. Os processos de Fenton, foto-Fenton e ozonolise mostraram eficicia
mediante a degradacdo do composto acompanhada por CLAE, atingindo taxas de
degradacdo (CLAE) superiores a 99%, ou seja, remoc¢do praticamente total do principio
ativo.

Sob esta perspectiva, o tempo de degradacdo do farmaco para a remocdo do
principio ativo foi a diferenca mais pronunciada em comparacdo entre as diferentes
técnicas. Através do processo foto-Fenton em apenas 5 minutos ja havia degradacdo de
95% do farmaco, enquanto que sob o processo Fenton a degradacdo se deu em 10 minutos e
na ozonolise houve a necessidade de aproximadamente 45 minutos para a degradagdo do
farmaco.

Quanto a mineralizacdo do farmaco, ou seja, a remocado de carbono organico total,
os resultados indicaram diferenca na eficacia em cada uma das técnicas. Os experimentos
utilizando o processo Fenton foram os que apresentaram menor eficiéncia, com taxas de
mineralizacdo de 40%. Desta forma fica evidente que, apesar da técnica permitir degradar o
principio ativo, os resultados revelam uma possivel formacdo de subprodutos da sua
degradacao.

Do mesmo modo, o processo de ozondlise se mostrou ineficiente em termos de
mineralizacéo, as taxas apresentadas foram de 48%.

Em contrapartida, os experimentos realizados utilizando o processo foto-Fenton
apresentaram excelentes taxas de mineralizacdo, sempre apresentando valores acima de
90% e no caso do sistema utilizando os parametros otimizados, a mineralizacdo ocorreu
praticamente em sua totalidade, cerca de 97,3%. Este resultado demonstra a eficacia do
método para o tratamento de efluente contendo o farmaco Enrofloxacina possibilitando

uma melhor destinacdo para esse efluente.
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