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1 Introdução

Antibióticos  são  considerados  poluentes  emergentes  devido  ao  crescente  uso  pela

sociedade moderna e à sua capacidade de afetar negativamente o meio ambiente.  Estudos

mostram que os antibióticos são processados ou retidos em quantidades que podem variar de

30% a 70% da dose administrada (RIAZ et al., 2018), ou seja, uma parcela desses compostos

é excretada através da urina e fezes, que constituem fontes de propagação para solos e águas

(JECHALKE et al., 2014). A liberação dos metabólitos dos antibióticos no ambiente, resulta

na evolução microbiana,  que pode ocasionar  a  propagação de genes resistentes  na cadeia

alimentar  e  riscos  à  saúde humana  (WU et  al.,  2022).  As  moléculas  orgânicas,  como os

antibióticos,  têm a  capacidade  de  serem  retidas  na  superfície  dos  minerais  e  compostos

orgânicos presentes no solo. Entre os quais, os óxidos de Fe, como goethita (Gt) e ferrihidrita

(Fh) têm a capacidade de formar complexos estáveis  (esfera interna)  com antibióticos  da

classe  das  fluoroquinolonas,  como  a  ciprofloxacina  (CIPRO),  reduzindo  sua

biodisponibilidade e o risco de contaminação dos recursos hídricos (RATH et al., 2019; ZHU

et al., 2020).

2 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi avaliar a adsorção do antibiótico CIPRO em goethita e

ferrihidrita,  por  mecanismos de esfera externa (fração trocável)  e,  prioritariamente,  esfera

interna, devido sua maior estabilidade ambiental, considerando a expectativa de dissociação

do fármaco e protonação dos grupos ferrol na superfície de dois óxidos de Fe em diferentes

condições de pH no meio.

3 Metodologia
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As unidades foram preparadas em tubos Falcon (polipropileno, 50mL), envoltos em

papel alumínio para inibir fotodegradação, onde foi realizada saturação dos óxidos de Fe (Fh e

Gt) com CIPRO (C17H18FN3O3, 331,34 g mol-1, Sigma-Aldrich). Em cada tubo foram pesados

0,1 g de mineral e adicionados 30 mL de solução 100 mg L-1 de CIPRO. O pH da solução

inicial foi ajustado em três níveis com soluções de HCl ou NaOH (0,10 mol L-1)  e o pH de

trabalho foi definido como a média das leituras após homogeneização com os óxidos: 5,7 ±

0,1; 6,5 ± 0,1 e 7,9 ± 0,1. Os tubos foram mantidos em agitador orbital por 24 h até atingir a

condição de equilíbrio (ZHU et al., 2020). Após, os tubos foram centrifugados (9000 rpm por

10 min), o sobrenadante coletado e filtrado em filtro de seringa PTFE (0,45 m) para leitura da

concentração de equilíbrio na solução (Ce), determinando-se a massa total adsorvida (qe, mg

g-1) pela Equação 1, onde:  C0 (mg L-1) é a concentração na solução inicial, Ce (mg L-1) é a

concentração em equilíbrio na fase aquosa,   v  é o volume da solução (L) e  m  a massa do

adsorvente (g).

𝑞𝑒 = (𝐶0-C𝑒) × 𝑣𝑚  

Equação 1

A extração da fração adsorvida por esfera externa foi realizada adicionando-se 30 mL

de NaOH 0,01 mol L-1 ao precipitado da etapa de saturação, obtendo-se pH 12. Os tubos

foram mantidos em agitador orbital por uma hora, centrifugados e o sobrenadante coletado e

filtrado para quantificação de CIPRO trocável (esfera externa) pela Equação 2, onde: qext (mg

g-1) é a massa fração trocável,  Cext (mg L-1)  é a concentração extraída na solução de NaOH

(pH 12); vi é o volume de solução (L) e mi é a massa de adsorvente (g). A massa de CIPRO

que permaneceu adsorvida pelo mecanismo de esfera interna (qint) foi obtida por diferença

subtraindo-se  a  massa  extraída  em esfera  externa  da  massa  total  adsorvida  na  saturação

(Equação 3).

𝑞𝑒𝑥𝑡 = C𝑒𝑥𝑡 × 𝑣𝑖𝑚𝑖  

Equação 2

𝑞𝑖𝑛𝑡 = 𝑞𝑒 − 𝑞𝑒𝑥𝑡  Equação 3

Os  resultados  foram  avaliados  por  análise  de  variância  (ANOVA),  verificados  os

pressupostos  de  normalidade  (teste  Shapiro-Wilk)  e  homogeneidade  das  variâncias  (teste

Bartlett).  Havendo diferenças significativas, os tratamentos foram comparados entre si por

teste  de  médias  (Tukey).  Os  testes  estatísticos  foram  realizados  no  software  Jamovi



(JAMOVI, 2021) com nível de significância de 5%.

4 Resultados e Discussão

Foram  observadas  diferenças  significativas  para  a  massa  total  adsorvida

considerando tipo de mineral e pH de saturação (Figura 1). Para a Fh, óxido de Fe de baixa

cristalinidade e elevada área superficial específica (ASE) 308,2 m2 g-1, a massa total adsorvida

obedece a ordem crescente em relação ao pH de saturação: pH 5,7 < pH 6,5  pH 7,9, com

máxima adsorção de 19,9 ±¿  0,1 mg g-1. Já para Gt, óxido de Fe cristalino com ASE de 42,5

m2 g-1, a massa adsorvida no meio básico é menor do que a massa adsorvida em meio ácido,

com adsorção em pH 5,7  pH 6,5 > pH 7,9 e máxima adsorção de 11,4 ±¿  0,2 mg g-1, sendo

estes resultados condizentes com trabalhos já publicados (URDIALIES et al., 2020; ZHU et

al., 2020). Considerando a adsorção total de CIPRO por unidade de ASE obteve-se a ordem

decrescente Gt (0,27 mg m-2) > Fh (0,065 mg m-2), indicando que a Gt foi o óxido que expôs

maior  quantidade  de  grupos  reativos  por  unidade  de  área  superficial  para  a  adsorção  da

CIPRO.

Figura 1. Massa total de ciprofloxacina adsorvida em ferrihidrita (Fh) e goethita (Gt).

Legenda: médias seguidas da mesma letra não diferem pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
Letras minúsculas indicam diferença entre as médias para diferentes pH no tratamento. Letras

maiúsculas indicam diferença entre as médias para diferentes tratamentos no mesmo pH.

Os  teores  de  CIPRO  na  fração  trocável  (esfera  externa)  também  apresentaram

variações em função do óxido de Fe e do pH, com taxas entre 35% (pH 5,7) e 60% (pH 7,9)

para Fh e entre 2% (pH 5,7) e 31% (pH 7,9) para Gt. A fração trocável corresponde a CIPRO

dessorvida pela solução de NaOH, pH 12. Nessa condição ocorre a reversão total das cargas



positivas dos grupos ferrol reativos na superfície dos óxidos de Fe (–FeOH2
+0,5) em cargas

negativas (–FeOH-0,5 e –FeO-1,5) e consequente liberação da CIPRO trocável por repulsão de

cargas, pois nesta condição também a molécula se encontra completamente na fração aniônica

(JALIL et al., 2015).

Quanto a massa residual adsorvida por esfera interna, a Fh apresentou variação com

o pH de saturação das amostras, na ordem decrescente: pH 5,7 > pH 65  pH 7,9 (Figura 2).

Verifica-se  uma  inversão  dos  teores  máximos  adsorvidos  por  esfera  interna  quando

comparados  com  a  massa  total  adsorvida,  isto  é,  apesar  da  maior  adsorção  total  da  Fh

acontecer para amostras saturadas em pH 6,5 a maior adsorção por esfera interna acontece em

pH 4,7 indicando maior capacidade de adsorção específica em meio ácido. Para Gt não houve

diferença  significativa  na  massa  adsorvida  por  esfera  interna  nos  pH  5,7  e  pH  6,5.  Na

comparação entre  os óxidos  de Fe,  em meio ácido não há diferença significativa entre  o

potencial de adsorção por esfera interna entre Fh e Gt (Figura 2), apesar da maior adsorção

total em Fh (Figura 1). Isto implica que, em situações de manejo com correção da acidez,

solos com maior teor de Gt tendem a proporcionar menor disponibilização de CIPRO para a

solução do solo,  pois o mecanismo predominante para adsorção na Gt foi a formação de

complexos de esfera interna (98%), que é mais estável, enquanto na Fh a taxa foi de 65% do

total adsorvido.

Figura 2. Massa de ciprofloxacina adsorvida pelo mecanismo de esfera interna.

Legenda: médias seguidas da mesma letra não diferem pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
Letras minúsculas indicam diferença entre as médias para diferentes pH no tratamento. Letras

maiúsculas indicam diferença entre as médias para diferentes tratamentos no mesmo pH.

5 Conclusão



A máxima adsorção total de CIPRO foi observada em pH próximo do neutro (6,5)

para ambos os óxidos de Fe, Fh e Gt, sendo que a Fh apresentou as maiores taxas absolutas de

adsorção em todos os pH. No entanto, considerando a adsorção por unidade de ASE a Gt

expõem maior quantidade de grupos reativos para a adsorção da CIPRO. A adsorção pelo

mecanismo de esfera interna foi mais expressiva em meio ácido (pH 5,7) sem diferenças

significativas entre os minerais.
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