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1 Introducao
O uso de farmacos para o tratamento de doengas humanas e animais, tem crescido

muito, destacando-se os antibidticos, que sdo usados para o tratamento de infec¢des
bacterianas (KUMMERER, 2008). Os antibidticos, sdo absorvidos em taxas que variam de 30
a 70% da dose administrada (RIAZ et al., 2018), dessa forma, o restante ¢ excretado em forma
de urina ou fezes, e ocasionando a propagacdo em solos e aguas. (ZHAO et al., 2010;
VERLICCHI; ZAMBELLO, 2015; GROS et al., 2019). A liberagao de antibidticos no
ambiente favorece o surgimento de microrganismos resistentes, que representam riscos para a
saude humana por meio da cadeia alimentar (PICO; ANDREU, 2006; HU et al., 2010; ZHAO
et al., 2019). Moléculas organicas, como as dos antibidticos, possuem a capacidade de se
manter na superficie de minerais e compostos do solo. Entre eles, os 6xidos de Fe, como a
ferrihidrita e a hematita, eles possuem a capacidade de formar complexos estidveis com
antibioticos da classe das fluoroquinolonas, com a ciprofloxacina (CIPRO) e, dessa forma,
reduzem a capacidade de contaminacao de recursos hidricos (RATH et al., 2019; ZHU et al.,
2020).
2 Objetivos

Avaliar a eficiéncia de diferentes métodos para extracdo de ciprofloxacina adsorvida
por esfera interna em oxidos de Fe.
3 Metodologia

O experimento foi preparado em tubos Falcon (50 mL), envoltos em papel aluminio
para evitar fotodegradagdo. Para satura¢do dos oxidos de Fe, foram adicionados 0,1 g de

oxidos de Fe (Fh= ferrihidrita ¢ Hm= hematita) ¢ 30 mL de solugdo de CIPRO com
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concentracdo (100 mg L™"). O pH da solugdo foi ajustado para trés niveis (5,7; 6,5; pH 7,9)
usando solu¢des de HCl ou NaOH (0,1 M). Os tubos foram agitados por 24h para alcangar o
equilibrio (ZHU et al., 2020). Apds a saturagdo, os tubos foram centrifugados a 9000 rpm por
10 minutos. O sobrenadante foi coletado e filtrado (filtro de seringa PTFE - 0,45 um) para
determinar a concentra¢do de ciprofloxacina em equilibrio (Ce) por cromatografia liquida. A
massa total adsorvida (q., mg g') foi calculada através da Equagao 1.

ge= W Equacao 1

Apos a saturagdo foi realizada a remocgao da fragdo adsorvida na camada difusa, com
agua ultrapura, denominada Extracdo 1. Em seguida, a fragdo de CIPRO adsorvida pelo
mecanismo de esfera externa foi extraida adicionando 30 mL de NaOH 0,01 mol L™ (pH 12)
ao oxido de Fe precipitado (Extragdo 2). Ap6s uma hora de agitagdo, o tubo foi centrifugado e
o sobrenadante filtrado. A concentragdo de CIPRO na solucdo foi usada para calcular a massa
de CIPRO utilizando a Equagdo 2. A massa de CIPRO adsorvida na esfera interna foi
determinada subtraindo a massa extraida da massa total adsorvida (Equagao 3).

CextxVi
gext= e;i l Equagdo 2

gint =qe —qext Equacao 3
A extragdo de CIPRO adsorvida por esfera interna foi realizada usando solucdo de
fosfato monopotassico (Extracdo 3). A alta eletronegatividade do oxidnion H,PO, faz com
que essas moléculas sejam consideradas um extrator potencial, por meio do mecanismo de
troca de ligantes e promovendo a remogdo das moléculas de CIPRO adsorvidas. Foi
adicionado 30 mL de KH,PO, 0,1 mol L' (pH 4,5) ao precipitado da extragdo anterior e
agitado por uma hora, seguido de centrifugagdo e filtragem do sobrenadante para
quantificagdo de CIPRO. Para determinacdo do Ponto de Carga Zero (pHpcz), utilizou-se uma
solu¢do tampdo de NaCl a 0,05 mol L' (pH ajustado de 5 a 10), em triplicata. Foram
adicionados 50 mg dos 6xidos a tubos Falcon com a solugdo tampao, agitados por 48 horas e
centrifugados a 9.000 rpm por 10 minutos e realizada a leitura do pH final no sobrenadante
(OFOMAIJA; HO, 2007).
4 Resultados e Discussao
Foram observadas diferencas significativas para a massa total adsorvida

considerando tipo de mineral e pH de saturagdo (Figura 1). A Fh é um 6xido de Fe de baixa
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cristalinidade e elevada area superficial especifica (ASE) 308,2 m* g, nesse 6xido a massa
total adsorvida na saturagdo foi crescente em relagdo ao pH de saturagdo: pH 5,7 < pH 6,5 =
pH 7,9, com maxima adsor¢do de 20,82 + 0,09 mg g'. Para Hm, que é um o6xido de Fe
cristalino com ASE de 42,5 m? g, a maxima adsor¢do foi de 13,82 £+ 0,56 mg g™, sendo que a
massa adsorvida no meio basico foi menor pH 5,7 = pH 6,5 > pH 7,9. Resultados nessa ordem
de grandeza também foram publicados por URDIALES et al. (2020) e ZHU et al. (2020).
Considerando a adsorg¢do de CIPRO por unidade de ASE obtém-se: Hm (0,33 mg m?) > Fh
(0,068 mg m™), essa razdo indica que a Hm foi o 6xido com maior quantidade de grupos
reativos por unidade de éarea superficial para a adsor¢do da CIPRO, apesar da adsor¢ao
quantitativamente menor por massa de adsorvente, que foi maior na Fh devido a elevada ASE.

Figura 1. Massa total de ciprofloxacina adsorvida em ferrihidrita (Fh) e hematita (Hm).
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Legenda: médias seguidas da mesma letra ndo diferem pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade. Letras
minusculas indicam diferenga entre as médias para diferentes pH no tratamento. Letras maitisculas indicam
diferenca entre as médias para diferentes tratamentos no mesmo pH.

A Figura 2 apresenta o ponto de carga zero (ApH), que indica do balanco de cargas
na superficie do adsorvente em fung¢do do pH do meio, estes foram plotados em relagdo ao pH
inicial. Quando o pH da solugdo foi maior que o pHpzc do 6xido de Fe, observou-se a
diminui¢do no pH da solucdo quando adicionada a amostra, indicando que a superficie estava
carregada negativamente. No entanto, se o valor de pH da solugdo for menor que o pHpzc da
amostra, um aumento no valor de pH ocorreria na adi¢do da amostra, indicando que a
superficie possui carga positiva (OFOMAIJA; HO, 2007). No caso dos ¢xidos de Fe, ocorre
excesso de cargas positivas em pH < pHpcz, sendo que o pHpcz determinado para Fh foi de
aproximadamente 6,3 e para Hm de aproximadamente 6,5. Isso favorece a adsor¢do de
CIPRO que apresenta-se com o grupo carboxilico desprotonado (pKa ~ 6,1) (RIAZ et al.,

2018). Com o aumento do pH da solugdo, espera-se aumento da repulsdo entre a superficie
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dos 6xidos de Fe e a molécula de CIPRO com carga negativa.

Figura 2 . Resultado do pH,.,. (A) hematita (Hm); (B) Ferrihidrita (Fh)
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Os teores de CIPRO adsorvidos em esfera externa também apresentaram variagdes em
funcdo do 6xido de Fe e do pH, com taxas entre 25% (pH 5,7) e 47% (pH 7,9) para Fh e entre
5% (pH 5,7) e 30% (pH 7,9) para Hm. Essa fragdo corresponde a CIPRO dessorvida pela
solucdo de NaOH, pH 12, situacdo que promove a reversdo das cargas positivas em cargas
negativas nos oxidos de Fe (-FeOH"’ ¢ —FeO"”) e liberagio da CIPRO por repulsdo de
cargas. A extragdo com fosfato foi baseada no principio de promover a competicdo do
oxianion (H2PO4-) com o grupo carboxilico da CIPRO e assim permitir a extragdo do
antibiotico. No entanto, os baixos percentuais extraidos (menor que 3% para Fh e menor que
0,5% para Hm) sugerem que a ligagdo ndo pode ser desfeita por esse mecanismo (Tabela 1).

Tabela 1 - Percentual da massa extraido nas extragdes sequenciais.

Oxido de Fe pH Média DP
% id 5,7 4,93 0,79
?Extral o Extl Fh 6,5 5,06 0,39
(@gua ultrapura,
- . 7,9 8,22 1,48
fracdo trocavel na

5,7 2,87 2,45

dupla camada H
difusa) m 6,5 13,07 3,89
7,9 16,33 6,39
5,7 24,93 4,15
% Extraido Ext2 Fh 6,5 41,80 1,93
(NaOH, fracdo 7,9 46,67 1,22
adsorvida em 5,7 5,28 0,77
esfera externa) Hm 6,5 12,12 1,25
7.9 29,87 3,22
5.7 0,42 0,37
% Extraido Ext3 Fh 6,5 1,14 1,00
(KH2PO4, fragdo 7,9 2,29 0,20
adsorvida em 5,7 0,11 0,20
esfera interna) Hm 6,5 0,19 0,23
7,9 0,04 0,07

5 Conclusao
Os resultados obtidos mostraram que a extragdo da CIPRO apresenta uma relagdo de

dependéncia com o pH do meio, bem como, com o 6xido de Fe utilizado na adsor¢do. Sendo
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que as extracdes em pH alcalino foram mais efetivas para ambos os oxidos (Fh e Hm)
testados neste estudo. A baixa remocao na extrag¢do realizada na esfera interna sugere que o
contaminante realiza reagdes covalentes com a superficie dos oOxidos, dificultando a
dessor¢ao.
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