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RESUMO - Poluentes emergentes, como antibidticos, pesticidas, horménios e
farmacos, vém sendo detectados ndo s6 em aguas superficiais como em aguas destinadas ao
consumo humano. Uma vez administrados terapeuticamente, tais compostos ndo sdo
totalmente metabolizados e muitas vezes ndo sdo eliminados por completo nas estacfes de
tratamento de esgoto e de aguas residuais, podendo afetar a qualidade de corpos d’agua e a
comunidade microbiana ai presente. Os efeitos dessa classe de farmacos ndo sdo totalmente
conhecidos e sua persisténcia em aguas superficiais depende, entre outros fatores, de sua
transformacdo devido a processos bidticos e abidticos. Assim, o conhecimento de sua
persisténcia no ambiente aquatico é essencial para avaliar seus potenciais impactos. Neste
trabalho, apresentam-se resultados parciais da fotodegradacdo do antibidtico sulfametoxazol
em meio aquoso, como resultado da interacdo desse contaminante com a radiacdo solar
(fotdlise direta) e da reacdo com espécies reativas intermedidrias (RI), particularmente
radicais hidroxila (HO®) (fotdlise indireta).

1. INTRODUCAO

Contaminantes chamados emergentes ou poluentes de preocupacdo emergente estdo
sendo detectados ndo s6 em &guas superficiais como em &guas destinadas ao consumo. No
Brasil, foram detectados em amostras de dgua da bacia hidrografica de Jacarepagud, Rio de
Janeiro (Lopes et al., 2016) e na bafa de Santos, Santos-SP, em concentraces de ng L™ até pg
L™ (Pereira et al., 2016). A persisténcia de compostos organicos em aguas superficiais
depende, entre outros fatores, de sua cinética de transformacao devido a processos bioticos e
abioticos. A combinacdo dos conhecimentos ja adquiridos acerca da degradacao fotoquimica
mediada por radiagdo solar e de novos experimentos em laboratdrio séo fundamentais para se
determinar taxas de fotdlise direta e indireta de compostos, 0 que levara a um entendimento
mais completo da fotodegradacdo, destino ambiental e impacto no ambiente de farmacos
poluentes.

1.1. Antibioticos

Os antibioticos sdo fundamentais na prevencdo e no tratamento de infeccdes
microbianas, interrompendo o crescimento e a reproducdo de bactérias patogénicas e/ou
causando a morte bacteriana. Por isso, tém o potencial de interferir na comunidade microbiana
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presente em esgotos. Assim sendo, residuos desses farmacos, quando presentes no meio
ambiente, tornam-se um risco a saude humana, principalmente pelo fato de contribuirem para
aumento da resisténcia bacteriana.

Levando em consideragdo que ndo h& na literatura cientifica trabalhos sobre o destino
ambiental fotoquimico do antibidtico sulfametoxazol (sulfonamida) em matrizes aquosas, este
trabalho trata de estudar a degradacdo desse farmaco (entre outros), mediada por radiacdo
solar simulada, como resultado de reacdes fotoquimicas e acdo de espécies reativas
intermediarias oxidantes (RI), particularmente radicais hidroxila (HO®), geradas a partir da
interacdo da luz solar com componentes organicos e inorganicos (tais como matéria organica
dissolvida, nitrato e nitrito) presentes em corpos d’agua.

1.2. Destino Ambiental Fotoquimico

A degradacdo fotoquimica promovida pela radiacao solar e a acdo de espécies reativas
oxidantes tém papel fundamental no destino de poluentes em &guas naturais. A fotolise se
baseia na dissociacdo ou decomposicao de compostos quimicos pela luz natural ou artificial e
pode ser direta ou indireta. Na fotdlise direta, 0s compostos organicos absorvem radiacdo UV
e podem reagir com 0s componentes da matriz aquosa ou sofrer auto-decomposicdo. A
fotdlise indireta, por sua vez, envolve a oxidacdo por especies reativas, como 0Xigénio
singlete (*Oy), radicais hidroxila e hidro Eeroxila (HO®, HO;®), além de estados triplete da
matéria organica cromoférica dissolvida ("CDOM*) (Giokas e Vlessidis, 2007).

A interacdo da radiagdo UV/VIS com a matéria ocorre com os orbitais atdmicos (AO)
ou moleculares (MO), promovendo elétrons para estados eletronicamente excitados. A
primeira etapa do processo fotoquimico é chamada de absor¢cdo (Oppenlander, 2003), quando
ocorre a promocdo de um elétron do estado fundamental para um estado excitado (indicado
por *). O estado eletrénico excitado AB* possui maior energia e pode retornar ao seu estado
fundamental por processos fisicos radiativos e ndo radiativos. As equacfes 1 a 4 resumem as
etapas mais comuns de processos iniciados por estados excitados, resultando na quebra de
ligacGes e fotdlise de compostos:

AB + fjo AB*—> (1)
AB* _s (A*.B*) —> A+B )
(A*..B*)—> AB 3)
AB* —> (A*.B*) —> A*+B ()

O rendimento quéntico é uma medida da eficiéncia fotdnica de uma reacdo
fotoquimica, ou seja, o numero de mols de um produto formado, ou reagente consumido, por
namero de mols de fotons absorvidos.

1.3. Constantes Cinéticas da Reacéo entre os Antibioticos e as RI

O conhecimento das constantes cinéticas de segunda ordem das reacdes entre 0S
antibidticos e as espécies reativas intermediarias (RI) é essencial para prever as taxas de
fotolise indireta. De acordo com o método de competicdo cinética, detalhado por Shemer et
al. (2006), o poluente compete pelas espécies reativas de oxigénio (ROS) com um composto
de referéncia em uma mistura contendo o poluente, uma fonte do ROS em questdo e um
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composto de referéncia de reatividade conhecida com o ROS e as constantes sdo calculadas
por:

kcont Rl = (kcont (obs)_kfotélise direta,cont) % k
’ kref (obs)

ref,RI (5)

Em que Kforsiise aireta € @ CONstante de pseudo primeira-ordem para a fotélise direta
do contaminante; k.., r; € @ constante da taxa de reacéo entre o antibiotico contaminante e a
Rl (HO®); k.ont (obsy € a constante de pseudo primeira-ordem para a degradagdo do
antibidtico contaminante, medida experimentalmente; k,.r ops) € @ constante de pseudo
primeira-ordem para a remocdo do composto de referéncia, medida experimentalmente;
ke ri € @ constante da taxa de reacdo entre a Rl e o composto de referéncia. O composto de
referéncia (molécula-sonda) utilizado neste trabalho € o acido p-clorobenzoico (pCBA),
empregado para determinagdo das constantes cinéticas de segunda ordem entre os farmacos
estudados e radicais HO® (k,cpaon. = 5 X 10° L mol~ s~*) (Elovitz e Von Guten, 1999).

2. MATERIAIS E METODOS

Para o preparo das solugdes, utilizou-se agua Milli-Q. O pH foi ajustado ao valor
inicial desejado com solucdes de H,SO, 0,1 mol L™*(80% v/v Scharlau) ou de NaOHO,1 mol
L(99% Sigma-Aldrich). A Tabela 1 mostra outros reagentes utilizados no trabalho, sua
qualidade e procedéncia.

Tabela 1 —Reagentes empregados no estudo de fotodegradacdo do antibiotico SMX.

Reagente Qualidade Fornecedor
Metanol HPLC Merck
Acido p-clorobenzoico 99% Sigma-Aldrich
Perdxido de hidrogénio 30% wiv Panreac
Sulfametoxazol 99,7% Sigma-Aldrich

As solucBes aquosas contendo o antibiético sulfametoxazol (SMX) (10 mg L™) foram
irradiadas em simulador solar (Newport, modelo 91160), equipado com uma lampada de
xenbnio de até 450 W e filtro AM 1,5 global. Para o experimento de fotélise direta, as
amostras foram irradiadas por 12 horas, sendo retiradas a cada 3 horas. Para o experimento de
fotolise indireta, irradiadas por 4 horas, sendo retiradas pelo menos a cada 1 hora. As
amostras foram irradiadas em vials e em duplicata, em seu pH natural e corrigido para 7 e
mantidas a 25°C por banho termostatico.

Os ensaios controle de hidrdlise foram realizados a 25 °C, em frascos mantidos sob
agitacdo orbital constante de 100 rpm em uma incubadora termostatizada da TECNAL
(modelo TE-421). Ajustou-se 0 pHiniciar para os valores de 3, 5, 7 e 9. Os experimentos foram
realizados em duplicatas e as amostras retiradas em diferentes tempos foram analisadas via
HPLC.

A deteccdo e quantificacdo da concentracdo do antibidtico SMX e do composto de
referéncia foram realizadas por meio de um sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia
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(HPLC) (Shimadzu, modelo 10AD), equipado com uma coluna RP18 (modelo
Superspher100, dimensdo 250 mm x 4,6 mm; Sum) e um detector UV/VIS (SPD-20A). Os

métodos de analise dos compostos acido p-clorobenzoico (pCBA) e sulfametoxazol (SMX)
séo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2— Método de analise HPLC dos compostos, acido p-clorobenzoico (pCBA) e
sulfametoxazol (SMX).

Porcentagem Vazéo Comprimento

Composto Fase Movel doseluentes  (mL min™®)  de onda (nm)

Referéncias

(A) metanol
SMX (B) H,O + &cido
acético 1%
(A) metanol
pCBA (B) H,0 + 4cido
acético 1%

- in: 0,
0-20 min: 20% 1,0 267 Cruz et al., 2010
de A

- n: 0,
0-18 min: 50% 1,0 234 Lester et al., 2013
de A

3. RESULTADOSE DISCUSSAO
3.1 Hidrdlise em Solucdo Aquosa

A Figura 1 permite observar que, independentemente do valor do pH, a solucdo

apresenta estabilidade quimica, ndo sendo constatada reacdo de hidrélise do SMX no tempo
total considerado.

Figura 1 — Resultados dos ensaios de hidrélise de SMX. [SMX]o= (11,4+0,1)mg L™.
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3.2Fotolise Direta em Solugcdo Aquosa

Experimentos realizados com [SMX]o = 10 mg L*em matriz aquosa indicaram 15% de
remocao do antibiotico ap6s 12 horas de exposicdo a luz solar simulada em pH natural (pH
5,2) e 5% em pH 7 (Figura 2). As constantes cinéticas de pseudo primeira-ordem da fotdlise
direta do sulfametoxazol, observadas experimentalmente, foram 0,01388 h(=2,31x10™* min’
') para pH natural (5,3) e 0,00702 h*(=1,17x10* min™*) para pH 7. A diferenca entre esses
valores pode ser resultado de comportamentos fotoquimicos diferentes das formas neutra



XIl Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica
\J 2017 em Iniciacdo Cientifica
UFSCar — Séo Carlos - SP

CONGRESSO BRASILEIRQ DE ENGENHARIA
QUIMICA EM INICIACAO CIENTIFICA 16 a 19 de Julho de 2017

(prevalente em pH 5.3) e desprotonada (prevalente em pH 7) do SMX. Essa hipdtese sera
verificada posteriormente.

Figura 2 — Fotolise direta e indireta de SMX sob luz solar simulada. [SMX], =
(11,5+0,5) mg L™

10
s ' 3 A
08 - ¢
! [O ]
X 06 b
=
L 04 AFotolise direta em pH 7
< & Fotdlise direta em pH natural
% 024 B oFotélise indireta em pH 7
= =] OFotélise indireta em pH natural
0,0 T E E T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Tempo de irradiagéo (h)

3.3 Papel das RI na Fotdlise do Sulfametoxazol

A constante cinética de segunda ordem da reacdo entre o antibiotico e radicais
hidroxila (Kantivictico,Ho™) foi determinada usando o método de cinética competitiva descrito por
Shemer et al. (2006) e utilizando peréxido de hidrogénio como fonte de radicais HO®. Os
resultados sao apresentados na Figura 3.

Figura 3—Fotdlise indireta de SMX sob luz solar simulada em uma matriz aquosa contendo
pCBA como composto de referéncia e peréxido de hidrogénio (50 mmol L™) como fonte de
radicais HO®.[SMX]o = (11,5+0,2)mg L*; [pPCBPA], = (9,5+0,2)mg L™.
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As variacdes de [SMX]/[SMX], para a degradacdo de SMX resultante da fotolise
foram bem ajustadas por comportamentos de pseudo primeira-ordem, com constantes de
1,77x107° min™ (coeficiente de determinacdo, R? = 0,925) e 2,36x10 min™* (R? = 0,983), para
pH 7 e natural, respectivamente. Em consonancia com os resultados apresentados na Figura 2,
esses valores sdo notavelmente superiores aos obtidos para a fotolise direta, quais sejam,
1,17x10™* (R* = 0,955) e 2,31x10™ (R? = 0,950) min™* em pH 7 e pH natural, respectivamente.

Por outro lado, sabe-se que a lei de velocidade de degradacdo de contaminantes
organicos por radicais HO® segue comportamento de segunda ordem. Assim, de acordo com o
método de cinética competitiva (Shemer et al. 2006) e a Equacéo 5, e utilizando as constantes
de fotolise direta, foi possivel obter os valores experimentais das constantes cinéticas de
segunda ordem da reacédo entre o antibiético e radicais HO® (ksmx o). ESsas constantes sdo
iguais a 1,30x10™ L mol™ s™ para pH natural (5,3) e 7,00x10° L mol™ s* para pH 7.

4. CONCLUSOES PARCIAIS

Este estudo confirma que a degradacdo fotoinduzida do SMX sob luz solar € menos
importante e mostrou que o ataque das moléculas de SMX pelos radicais HO®é o mecanismo
dominante envolvido na degradacao do antibi6tico em &guas superficiais expostas a luz solar.
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