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RESUMO — A presenca de diferentes fa&rmacos em &guas de efluentes de esgoto
tratado é uma preocupacao crescente, dado os impactos ambientais que isto causa.
A presenca de antibidticos, sobretudo, preocupa devido a possibilidade do
desenvolvimento de bactérias resistentes aos mesmos, além dos efeitos em
animais e nos seres humanos. Sendo assim, o surgimento de métodos alternativos,
para substituir os tradicionais, ganham cada vez mais destaque. Entre estes, a
adsorcdo é um método eficaz que emergiu por apresentar vantagens como a facil
operacdo e 0 baixo custo e assim, deve-se estudar as melhores condicdes para
aumentar sua eficacia. Nesse cenério, este projeto avaliou a influéncia do pH na
adsorcdo do antibidtico ofloxacino pela argila Verde-lodo calcinada. Os testes
apontaram que o pH inicial da solu¢do ndo influenciou na remogéo do antibidtico
e apresentou resultados significativos de remogéo (> 99,5%) para toda a faixa de
pH estudada.

1. INTRODUCAO

A preocupacao com a qualidade da &gua e conscientizacdo com a presenca de poluentes
cresceu nos ultimos anos (RAGASSI, 2018). A presenca de contaminantes na agua traz
consequéncias aos animais aquaticos e silvestres, mas também pode afetar até mesmo os seres
humanos (LEITE et. al., 2010). Além disso, preocupa-se com o desenvolvimento de bactérias
resistentes & medicamentos (JOAO, 2011). Dentre os contaminantes, j& foram encontrados
mais de 36 tipos de farmacos (JOAO, 2011), sendo 15% pertencentes a classe dos antibidticos
(SANTOS et. al., 2011). Os métodos tradicionais de tratamento de efluentes, tais como
coagulacao, floculacdo, decantacdo, filtracdo e desinfeccdo ndo sdo eficientes para remocdo
destes farmacos (LIMA et. al., 2017). Grande parte dos farmacos possuem grupos funcionais
polares, como &cido carboxilico e amina, e, por isso, tendem a permanecer na fase aquosa,
alcancando os ambientes aquaticos (MELO et. al.,, 2009). Dessa forma, um processo
alternativo que pode ser usado para o tratamento dos efluentes contendo farmacos é a
adsorcéo que se destaca por ser um processo simples e de facil operacdo (HARO, 2017), alem
de ndo introduzir subprodutos ao ambiente (ROSSNER et. al., 2009).

O uso de argilas como adsorvente apresentou resultados na remocdo de compostos
organicos, nanocompdsitos poliméricos, fluidos tixotropicos (LOPER; PENHA, 2011),
corantes (REHMAN et. al., 2013) e antibioticos (JALIL et. al., 2005). Além dos resultados
satisfatorios como adsorvente, a argila € um composto natural abundante, com estabilidade
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quimico-mecanica e de baixo custo (PARK, 2013). As argilas podem ser modificadas de
forma a aumentar sua capacidade de adsorcdo. De forma geral, as argilas bentoniticas sdo
secas e moidas para se alcangar a granulometria adequada e, posteriormente, sdo calcinadas
para serem usadas como adsorventes (BERTAGNOLLI, 2010).

O ofloxacino € um antibidtico sintético de amplo-espectro, pertencente a classe das
fluoroquinolonas, usado principalmente no combate da tuberculose (GARCIA, 2013). O
ofloxacino é excretado majoritariamente pela urina (ZANCHETTA et. al., 2015) e apresenta
baixa biodegrabilidade, atingindo aguas superficiais (PRADO, 2007). O antibi6tico ja foi
detectado em concentracdes acima das permitidas em aguas superficiais em diferentes paises,
como Brasil,Australia, Franca, Finlandia e Estados Unidos (SILVA, 2017). Dessa forma, a
adsorcdo para o tratamento de efluentes contendo este farmaco visa diminuir os impactos
ambientais.

Para se obter a maior eficiéncia do processo de adsorcéo, parametros como a afinidade
entre adsorvente e adsorbato, temperatura, granulometria do adsorvente e pH devem ser
levados em consideracdo (NASCIMENTO et. al., 2014). Dentre entre parametros, o pH da
solucdo pode influenciar o rendimento da adsor¢do uma vez que, além de controlar a carga
superficial do adsorvente, o pH também altera a ionizacdo do adsorbato, de forma que
modifica seu grau de dissociacdo e de protonacdo. Dessa forma, o pH modifica as interagdes
eletrostaticas entre o par adsorvente - adsorbato, alterando a eficicia da adsorcdo (HARO,
2017).Diante do exposto, 0 objetivo deste trabalho consistiu em analisar a influéncia do pH da
solucdo na adsorcdo do antibidtico ofloxacino utilizando a argila bentonitica Verde-lodo
calcinada como adsorvente alternativo.

3. METODOLOGIA

3.1. Contaminante farmacéutico

A solucdo do contaminante emergente antimicrobiano ofloxacino (Tabela 1), fornecido
pela empresa EMS Farmacéutica (Campinas\SP, Brasil), foi preparada utilizando agua
ultrapura de osmose reversa (modelo OS20LXE, Gehaka, Brasil).

Tabela 1 —Propriedades do ofloxacino

Contaminante emergente
Foérmula molecular | C1gH20FN3O4
Peso molecular (g.mol?) | 361,37
Ndmero CAS | [82419-36-1]
Constante de ionizacdo (pKa) | 6,08 e 8,25
Solubilidade em 4gua (mg.L™?) | 28,3 mg.L™? (25 °C)
Fonte: Adaptado de ESPOSITO et al., 2017.

Os valores de pKa para o ofloxacino séo 6,08 (pKal) e 8,25 (pKa2), conforme Figura 1,
e correspondem ao grupo &cido carboxilico e ao grupo amina na porcdo piperazina,
respectivamente. Quando o pH é menor que 6,08; a molecula de ofloxacino pode ser
encontrada como cétion (ofx™) devido a protonacdo de amino na parte da triazina. Entre pH de
6,08 e 8,25; o ion dipolar (0fx% é a principal forma do ofloxacino devido & protonagio de
amino na parte da piperazina e & desprotonacdo docarboxila.Um é&nion (ofx’) é uma espécie
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dominante quando o pH é maior que 8,25, devido a perda do proton do grupo amino na
porcao piperazina.

Figura 1 —Distribuicio de catiénica (ofx*), neutra (ofx®) e anidnica (ofx’) do ofloxacino em
solugéo aquosa em funcédo do pH (pKal = 6,08 e pKa2 = 8,25).
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Fonte: GOYNE et. al., 2005.

3.2. Adsorvente

Como adsorvente foi usada a argila bentonitica Verde-lodo, fornecida na forma bruta
pela empresa Dolomil Industrial LTDA (Boa Vista/PB).O adsorvente foi moido e classificado
por peneiramento em peneiras Tyler (Granutest, Brasil) para obtencdo de didmetro médio de
particula de 0,855 mm. Em seguida, a argila foi submetida a calcinacdo em mufla a 500 °C

por um periodo de 24 horas, para obter maior estabilidade e para aumentar a capacidade de
troca idnica.

3.3. Ensaio da influéncia do pH

Ensaios em triplicata foram conduzidos em erlenmeyers contendo 50 ml da solucdo do
farmaco antimicrobiano. Foi gotejada solucdo de acido cloridrico ou de hidréxido de sédio a
fim de se obter solugbes com diferentes pHs (2, 4, 8, 10 e 11). Aos frascos foi adicionado 0,5
g do adsorvente e estes foram mantidos sob agita¢do constante de 200 rpm em um Shaker por
24 h a temperatura constante de 25°C.As amostras coletadas foram submetidas a
centrifugacdo (modelo L600, Cence®) a 4.000 rpm por periodo de 10 minutos e filtradas em
filtros de seringa em teflon com membrana de politetrafluoroetileno hidrofilizada(25mm 0,45
pum)  (Macherey-Nagel).A concentracdo final do antibidtico foi determinada por
espectrofotometria UV-Visivel (modelo Mini 1240, Shimadzu) no comprimento de onda de
350 nm. A quantidade adsorvida (g), em mmol.g™, e a porcentagem de remocéo (%Rem) de
remogéo do farmaco ofloxacino foram calculadas pelas Equacdes 1 e 2:

Co— C 1
g by (1)
m

Co— C
%Rem = ( 0 f>.100 (2)
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Onde:
Co (mmol.L™Y): concentracdo inicial de farmaco na solugao;
Ct (mmol.L™Y): concentragéo apds o processo de adsorcao;
V (L): volume de solugdo de fa&rmaco contida no Erlenmeyer;

m (g): massa de adsorvente.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta as porcentagens de remocdo e a quantidade adsorvida de cada
ensaio para diferentes valores de pH. Da tabela,pode-se observar que a remocao do antibidtico
apresentou valores muito proximos para diferentes pHs.

Tabela 2—-Porcentagem de remoc¢do média para cada valor de pH analisado

pH | Remogdo (%) | q(mg.g’)
2 | 99,68+006 | 36,14+0,02
4 | 99,84+007 | 36,14+0,02
8 | 9959+0,10 | 32,52+0,04
10 [ 99,79+0,17 | 36,14 0,06
11 | 99,84+0,13 | 36,14 +0,05

As porcentagens de remocdo foram comparadas pelo Teste de Tukey, apresentando p-
valor > 0,05 para todas as analises de forma que se pode afirmar que as médias da
porcentagem de remocdo para os diferentes pHs sdo estatisticamente iguais a 95% de
confianca.Os dados da literatura mostram que o pH tem influencia na eficiéncia da adsorc¢éo
em sistemas de ofloxacino com nanotubos de carbono (PENG et. al., 2012) e com alumina e
silica (GOYNE et. al., 2005). Na adsorcdo do ofloxacino com carbono ativado (KONGA et
al., 2017) o pH inicial da solucdo aquosa teve um efeito importante, apresentando pH 6timo
entre 5 e 7, com taxa de remocao de 91 %.0 sistema utilizado nesse trabalho de adsorcéo,
ofloxacino com a argila Verde-lodo, ndo apresenta dados disponiveis na literatura. Contudo, a
partir do experimento e dos resultados obtidos para este par adsorvente — adsorbato, pode-se
afirmar que o pH inicial da solucdo ndo influencia na porcentagem de remocéo do antibidtico
da solucéo, observando resultados significativos de remocao (> 99,5%)para os diferentes pHs
analisados. Desta forma, prefere-se trabalhar com pH neutro (na faixa de 6,5 — 7,5)com a
finalidade de evitar gastos com reagentes para ajuste de pH da solucéo.

5. CONCLUSAO

Os ensaios para avaliar a influéncia do pH inicial no processo de adsor¢do do
antibiotico ofloxacino pela argila bentonitica Verde-lodo calcinada demonstraram resultados
significativos de remocdo maiores que 99,5% para todos os pHs avaliados.A partir dos
resultados obtidos e aplicando o teste de Tukey, concluiu-se que para os diferentes pHs as
médias de remocdo do antibidtico sdo estatisticamente iguais. Assim, pode-se concluir que o
pH inicial da solugdo ndo tem influéncia no processo de adsor¢do do antibidtico ofloxacino
pela argila bentonitica Verde-lodo calcinada. Desta forma, ndo seria necessario controlar o pH
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do meio para favorecer a adsorcao, evitando gastos dispendiosos com reagentes acidos e
bésicos, sendo possivel efetuar a adsorcdo na faixa de pH em que o efluente contendo o
contaminante emergente se encontra.
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