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RESUMO

O desenvolvimento de processos de tratamento dgua e efluentes é fundamental para o bem-estar humano e ambiental. Os
farmacos tém ganhado destaque como poluentes emergentes, pois mesmo em baixas concentragdes trazem problemas ao meio
ambiente. Dentre os farmacos estudados, os antibidticos sdo um dos mais preocupantes pois podem causar resisténcia bacteriana.
Dentre os antibioticos, um dos mais utilizados atualmente € a cefalexina. Nesse segmento, destacam-se 0s Processos Oxidativos
Avancados (POAs), em muitos casos considerados mais eficazes que processos convencionais. Neste trabalho, o objetivo foi avaliar a
degradacdo do antibidtico cefalexina em solu¢do aquosa por meio de POA baseado na combinagdo entre lampada de mercurio de
radiacdo ultravioleta (UV) e peroxido de hidrogénio (H202). Para isto utilizou-se um reator do tipo PFR (Plug Flow Reactor) de vidro,
em combinagdo com trés lAmpadas com radiagdo UV, protegidos por uma caixa de madeira. Diferentes pHs e concentragdes de H-0-
foram avaliados. A concentracdo de cefalexina foi estabelecida em 30 ppm. O H,O; foi adicionado na &gua junto com o analito. A
cefalexina e H,O, foram determinados por espectrofotometria de absor¢do molecular (UV). Depois de estabelecida a melhor condicéo
foi realizado reciclo de 25, 50, 75 e 100% do experimento. Como resultados, tem-se que a melhor condicdo para degradagéo foi 70
ppm de H,0, e pH 10. A partir dela, e considerando um reciclo de 100%, a melhor remocéo foi de 26,14%. Assim, conclui-se que é
possivel degradar o antibidtico, contudo o ideal seria utilizar um reator de quartzo para melhor degradagéo da cefalexina.
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Desta forma, os micropoluentes podem se bioacumular em
organismos aquaticos e humanos [8, 10].

1 Introducéo

Nas ultimas décadas, Orgdos regulamentadores tém
observado a presenca de diversas substancias organicas
naturais e sintéticas no ambiente devido aos potenciais riscos riscos para o ecossistema, bem como desregulacdo enddcrina e
gue podem trazer ao ambiente, a salde humana e animal [1 - efeitos colaterais graves, ja que sdo originalmente fabricados
8]. para causarem efeitos bioldgicos especificos. Ao ingerir uma

dosagem de farmaco, aproximadamente 50% a 90% é

Produtos farmacéuticos podem oferecer potenciais

A producdo e uso crescente de compostos quimicos e a
caréncia de politicas de controle relacionadas com critérios
toxicologicos e ambientais, tém como consequéncia o
aparecimento destes micropoluentes. Estas substncias tém
uma série de compostos organicos exdgenos ou enddgenos que
vém sendo detectados em diferentes ambientes [9].

A liberacdo de efluentes em recursos hidricos €
considerada como a principal causa da presenca de
micropoluentes em aguas superficiais em comparagdo com
outras fontes [6]. Constantemente, estas substancias séo
descarregadas em rios, chegando as estacfes de tratamento de
agua (ETAs) que ndo estdo equipadas para a sua remocao.

excretada inalterada pelo organismo, passando, entdo, a fazer
parte do efluente domeéstico e persistindo no meio ambiente
[11]. Por estas razdes, a poluicdo emergente por compostos
farmacos se tornou um problema ambiental em todo o mundo.
Assim, a frequente ocorréncia destes compostos no meio
ambiente, inclusive na agua, tem levantado questao sobre o seu
impacto ambiental e a sadde publica [12].

Alguns farmacos sdo mais preocupantes por apresentar
caracteristicas mais agressivas ao meio ambiente. Segundo
Kimmerer [3] e Rivera-Utrilla et al. [13], os efeitos nocivos
desses poluentes nos ecossistemas sdo devido a sua atividade
bioldgica, como o caso dos antibi6ticos, que podem apresentar
persisténcia por meses e até anos. A presenca de antibidticos no
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meio aquatico € uma preocupacdo grande porque torna as
bactérias resistentes, prejudicando sua eficacia e causando
problemas a satde publica [3, 10].

O desenvolvimento da resisténcia antimicrobiana é
favorecido mesmo em baixas concentragGes, em alguns rios ja
se encontram concentragdes em ng.L' [4-5, 7, 14]. A
toxicidade antibidtica geralmente ndo resulta do uso de
antibioticos como tal, mas sim da sua descarga em ambientes
naturais [6].

A cada ano mais antibidticos sdo produzidos. Conforme
Brown et al. [15], mais de 20 mil toneladas de antibidticos
foram produzidas nos EUA no ano 2005. Enquanto na China,
conforme Hao et al. [16], sdo produzidas 210 mil toneladas de
antibidticos todos os anos.

De acordo com European Centre for Disease
Prevention and Control [17], houve um aumento alarmante na
resisténcia destes farmacos. Nos Ultimos quatro anos, cerca de
33% dos paises europeus mostram aumento da resisténcia
combinada a cefalosporinas, principalmente as de terceira
geracdo, fluoroquinolonas e aminoglicosideos [17].

Segundo Centers for Disease Control and Prevention
[18], todos os anos, nos Estados Unidos, pelo menos 2 milhdes
de pessoas ficam infectadas com bactérias que sdo resistentes a
antibidticos, e pelo menos 23 mil pessoas morrem todos 0s
anos como resultado direto dessas infec¢des.

A cefalexina é um dos antibidticos mais consumidos nos
EUA, esta droga é a terceira mais prescrita, precedida da
Azitromicina e Amoxicilina, respectivamente [19].

No Brasil, a cefalexina é um dos mais prescritos. Em
Imperatriz (Maranhdo), a cefalexina é o antibidtico mais
prescrito em 27,1% das consultas [20]. Em Jodo Pessoa
(Paraiba), a Cefalexina € a terceira mais prescrita, antecedendo
apenas Amoxicilina e Azitromicina, simultaneamente. Os
antibidticos mais prescritos sdo os f-lactdmicos, 36,81% [21].
Enquanto na regido Sul do pais, na cidade de ljui, Rio Grande
do Sul, Oliveira e Destefani [22], avaliaram os antibi6ticos
receitados para criancas e identificaram que a Cefalexina teve
apenas 3% das prescri¢cBes, no qual Azitromicina foi o mais
receitado (45%), seguido de Amoxicilina (40%).

Além do uso humano, a cefalexina é, também, um
medicamento usado em veterinaria. Sendo utilizado por via
intramuscular, no tratamento de infec¢des de bovinos, ovinos e
suinos [23].

O Brasil ndo tem normas de controle de micropoluentes.
Contudo, a Unido Europeia, em 20 de maio de 2015, publicou
uma legislacdo, UE 2015/495, na qual relata uma lista de
substancias para seu monitoramento, incluindo produtos

farmacéuticos, antibidticos, hormdnios naturais e sintéticos,
alguns pesticidas, filtro ultravioleta (UV) e um antioxidante
comumente utilizado como aditivo alimentar [24].

Os recursos hidricos, efluentes, e afluentes, de estagdes
de tratamento de efluentes (ETEs) e ETAs apresentam uma
grande diversidade de residuos e, consequentemente, uma
grande complexidade quimica. Isto é refletido em diferentes
niveis de toxicidade, com fatores de bioacumulacdo muito
particulares para cada um dos diferentes compostos presentes
nestes tipos de amostra. Desta forma, pode-se deduzir que 0s
processos de tratamento convencionais utilizados dificilmente
irdo atuar com a mesma eficiéncia sobre as classes de
compostos recalcitrantes. Por este motivo, sd0 necessarias
analises que requerem um esforco analitico consideravel em
funcdo da complexidade dos ecossistemas e da baixa
concentragdo de micropoluentes no ambiente [6, 25].

Os processos convencionais de tratamento de dgua néo
tém capacidade para remocgdo destes compostos, pois, por
menor que sejas suas concentragdes, sdo biologicamente ativas
e podem causar danos irreversiveis e toxicos ao meio ambiente
[12,26].

A partir disso alguns processos alternativos séo
utilizados, como os Processos Oxidativos Avangados (POAS)
gue podem auxiliar na redugdo destes compostos nas aguas. A
alta reatividade do radical hidroxila (OH) é a principal
vantagem atribuida a sua utilizagdo, uma vez que ele é
prontamente consumido por meio da degradacdo de um amplo
espectro de poluentes [27]. Estes POAs usam técnicas de
oxidagdo quimica que geram os radicais OH extremamente
reativos e transformam as substancias indesejaveis em outras,
na maioria das vezes, menos toxicas [12, 28-29].

Os POAs visam mineralizar os poluentes convertendo-
os inteiramente em CO2, H20O e &cidos minerais, geralmente em
temperatura ambiente. Para isso, faz-se o0 uso de um reator
fotoquimico [27, 30]. Os reatores fotoquimicos podem ser
classificados quanto a fonte de radiacdo, presenca ou ndo de
catalisadores ou quanto ao regime hidraulico [31].

Por ndo serem removidos em tratamento convencional,
0 estudo dos micropoluentes é cada vez mais importante, além
de apresentar elevada toxicidade, capacidade de bioacumulagéo
e por apresentar efeitos de longo prazo que podem se
manifestar nos organismos contaminados. Dessa forma, torna-
se importante avaliar a qualidade das &guas, verificar a
presenca de compostos organicos e propor um tratamento
eficaz para garantir qualidade aos consumidores. Assim sendo,
0 objetivo deste estudo consiste em avaliar a degradacdo da
cefalexina por Processo Oxidativo Avancado (POA) utilizando
radiacdo ultravioleta e peréxido de hidrogénio (UV/H20,) em
solucéo aquosa.



2 Parte Experimental

Todos os testes foram realizados na Universidade do
Vale do Taquari.

2.1 Montagem do sistema POA

Para a degradacdo da cefalexina com processo oxidativo
avancado (POA), foi utilizada uma bancada da UP Control,
com um Plug Flow Reactor (PFR) de vidro com controle de
vazdo. Este reator atua em regime continuo e foi envolto por
uma caixa de madeira com trés lampadas de vapor de mercdrio
de 125 W com radiacdo ultravioleta com comprimento de onda
em 260 nm (Figura 1).
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Figura 1 — Plug Flow Reactor de bancada protegido
com trés lampadas de mercdrio instaladas.

O PFR é isolado por uma caixa de madeira forrada com
papel aluminio, para que a luminosidade da lampada fique
concentrada e para protecdo contra radiacdo UV.

Apos realizado o teste com todas as condi¢des de pH e
concentragdes de H.0,, apresentadas no item 2.2, os dados
foram tabulados e o teste que apresentou maior remoc¢éo foi
utilizado para realizacao de reciclo.

Para isto, uma bomba peristdltica da marca Exatta,
modelo EX1 foi utilizada. Foram reciclados 25, 50, 75 e 100%
do efluente que deixou o PFR durante 30, 35, 40 e 45 min,
respectivamente. Esta quantidade retornou para o tanque de
entrada e passou novamente pelo POA.

Apos, um teste reciclando 100% do efluente foi refeito,
contudo deixando que ocorresse o reciclo por 3 h.
2.2 Variaveis analisadas

Inicialmente os testes foram realizados conforme Tabela
1, variando-se concentracgao de H,O; e pH.

Tabela 1 - Concentracdes de H,O, e pH utilizados para realizagéo dos testes.
Teste 1 2 3 4 5 6 7 8 9
[H20:] 0 45 70 0 45 70 0 45 70

(ppm)
pH 4 4 4 7 7 7 10 10 10

A concentracdo de cefalexina utilizada foi 30 ppm, a
partir de uma solucdo mée de 5000 ppm que foi preparada com
comprimidos da marca EMS e deixada em repouso durante 40
minutos em ultrassom. Enquanto o H,O, foi adicionado aos
testes através de uma solucdo méae de 5000 ppm. O ajuste do
pH foi feito com NaOH e HCI 0,1 M. Todos os testes
utilizaram agua destilada.

A vazdo do trabalho foi 6 L/h. Para cada teste, 10 L de
solucdo foram incididos no PFR, sendo 2 L utilizados somente
para preenchimento das tubulagdes e PFR.

2.3 Determinacéo da Cefalexina

Para a quantificacdo da cefalexina, uma curva de
calibragdo foi realizada em um espectrofotdmetro de absorgédo
molecular (UV) da marca Thermo Scientific®, modelo
Genesys 10S UV-Vis utilizando comprimento de onda 262 nm.

Uma solucéo de trabalho com 500 ppm de cefalexina foi
preparada a partir da solu¢do mae de 5000 ppm. A partir desta
solucéo foi preparada a curva de calibracdo com 1, 3, 5, 10, 15,
20, 25, 30, 35 e 40 ppm de cefalexina em baldes de 10 mL. O
volume foi completado com &gua destilada.

As concentracBes do antibidtico, antes e ap6s passar
pelo PFR, foram definidas através da equacdo da reta obtida
pela curva de calibragcdo. As leituras foram realizadas em
cubetas de quartzo.

A eficiéncia de Remogdo da cefalexina foi calculada
pela Equacdo 1:

N C,
Remocgdo(%)=1— il 100(1)

1

Em que: Ci 6 a concentragdo final e Ci é a
concentragdo inicial.

2.4 Determinac&o do Perdxido de Hidrogénio

Preparou-se uma solucdo de trabalho de 5000 ppm de
H,O, e a partir desta fez-se a curva de calibracdo de
concentragdes 1, 5, 10, 15, 20, 25, 50, 75 ppm. Ap0s pipetar as
quantidades necessarias para cada concentragdo, 4 mL de
metavanadato de aménio foi adicionado ao baldo volumétrico
de 50 mL, que foi avolumado com agua.

Para as leituras utilizou-se 0 mesmo espectrofotdmetro
de absorcdo molecular da cefalexina para a determinagdo do



H.02, contudo com comprimento de onda 450 nm. Todas as
leituras foram feitas em cubetas de quartzo.

A determinacdo de H»O. das amostras foi realizada
adicionando-se 2 mL da amostra em baldo volumétrico de 25
mL com 2 mL de metavanadato de aménio e completou-se o
volume com agua destilada.

3 Resultados e discussdes

Inicialmente foi realizado um teste no PFR com todas as
condicGes apresentadas na Tabela 1.

Os resultados dos testes realizados estdo expressos na
Tabela 2.

Tabela 2 - Remocéo (%) de cefalexina utilizando diferentes concentragdes de
H,0, e pH ap6s 10, 15, 20 e 25 min de degradagéo por POA UV/ H,0,.

Remoc&o de cefalexina apés

Teste

10 min 15 min 20 min 25 min
1 0,79% 0,88% 1,03% 1,08%
2 2,47% 3,29% 3,43% 3,77%
3 2,83% 4,12% 4,46% 4,56%
4 0,65% 0,75% 0,60% 0,65%
5 1,12% 1,31% 1,46% 1,46%
6 1,58% 2,01% 2,06% 2,11%
7 1,06% 1,41% 1,46% 1,71%
8 10,32% 10,41% 10,42% 10,47%
9 13,36% 15,76% 15,86% 15,91%

Através dos dados apresentados na Tabela 2 foi possivel
observar que a partir de 15 min houve uma maior estabiliza¢do
da degradacdo. Além disso, elegeu-se como melhor condigéo o
nono teste, com pH 10 e 70 ppm de H,O,, pois foi o que
apresentou maior degradacao do analito (15,91%).

Conforme pode-se observar na Tabela 2, a degradagédo
da cefalexina foi favorecida com pH 10. Guo et al. [32]
encontraram o oposto. Com pH entre 6,5 e 8,5 a degradacdo foi
maior, aproximadamente 50%, apés 150 min. Enquanto para o
pH 10 os autores encontraram apenas 11% de degradagéo.

Collado et al. [33], avaliaram a utilizacdo de uma
lampada UV para irradiacdo de amostras de uma estacdo de
tratamento convencional de 4gua e abastecimento e
obteviveram remocdo de 35% e 70% de remocdo de

ciprofloxacina, sulfametoxazol e trimetoprima apds 3 a 9 horas
de exposicéo a luz.

Estes valores sdo maiores do que os encontrados neste
estudo, conforme comparacdo com a Tabela 2, mesmo sem
utilizacdo de catalizador.

Bansal et al. [34] avaliaram fotocatalise utilizando
UV/TiO2/H,0, para remocdo de cefalexina com reator em
batelada e degradaram 93,47% do antibi6tico, depois de 2 h.

A Tabela 3 mostra as concentracfes e remocdo média
do H,0, utilizado neste estudo.

Tabela 3 - Concentracéo (ppm) e remocéo (%) de H,O, utilizando diferentes
concentracdes de H,O, e pH ap6s 10, 15, 20 e 25 min de degradacdo por POA
UV/ HzOz.

Teste

Remogéo
média de
Tempo |nicial 10min 15min 20min 25 min  Hz0: (%)

Concentracéo de H,O, (ppm)

45 20,62 20,62 20,62 20,62 54%
70 51,46 51,46 51,46 51,46 26%
45 22,24 20,62 18,99 18,99 54%
70 51,46 49,84 49,84 49,84 26%
45 20,62 20,62 18,99 18,99 54%
70 5146 51,46 5146 51,46 26%
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Pode-se observar que a concentragdo de H,O, deste
estudo se manteve praticamente estavel. Sacamoto [35],
utilizando degradagdo por Fenton em amoxicilina, também
obteve 0 mesmo comportamento. Ao término de 30 min o autor
encontrou uma remog¢do em torno de 50% em suas amostras
que variaram de 15 a 60 ppm de H20..

Ainda, Souza [36], ao estudar a degradacdo do herbicida
atrazina, também encontrou 0 mesmo resultado. A
concentragdo de H,O; permaneceu inalterada ap6s 120 min.

Desta forma, poderia ser utilizado um catalizador para
acelerar o processo da formagdo de radicais OH para
degradacdo mais rapida e eficiente do H,0,[35].

Posteriormente, com a melhor condi¢cdo apresentada
(Teste 9), foi realizado no PFR, em conjunto com uma bomba
peristaltica testes com reciclo de 25, 50, 75 e 100%. Estes
resultados estdo expressos na Tabela 4.

Tabela 4 - Remocéo (%) de cefalexina e H,O, utilizando pH 10 e 70 ppm de H,0, para degradacdo por POA UV/ H,0, com diferentes reciclos.

Remoc&o de cefalexina ap6s

Reciclo

Remocéo
H,0>

Omin 5min 10min 15min 20min 25min 30min 35min 40 min 45 min




25% 596% 7,84% 890% 9,01% 8,90%
50%  7,73% 11,46% 12,07% 12,07% 13,46%
75%  7,90% 12,07% 12,62% 14,01% 15,34%
100% 10,84% 12,90% 14,01% 15,73% 16,29%

10,51% 10,68% - - - 7,71%
13,51% 15,62% 18,07% - - 12,42%
16,12% 16,68% 18,07% 19,79% - 15,85%
17,51% 18,79% 19,73% 20,12% 21,62%  20,57%

A maioria dos estudos de degradacdo de antibioticos [12,
27, 32-34, 37-40] utilizaram reatores em batelada, o que facilita
a degradacéo dos analitos. Por este motivo utilizou-se um reator
PFR de fluxo continuo com reciclo, para avaliar a possibilidade
de encontrar uma degradacdo aceitavel para utilizacdo deste tipo
de reator.

Na Tabela 4, observa-se que quanto maior o percentual de
reciclo, mais a cefalexina é removida, 0 mesmo acontece para o
H>O,. Ainda a degradacdo do H»O pode ter aumentado pois 0
teste 25% foi o primeiro a ser realizado e o teste 100% foi o
altimo. Isso pode ter ocasionado a degradagdo do H,0O- enquanto
ele estava em repouso, antes de entrar para o PFR.

Além disso, um teste foi realizado reciclando 100% de
uma solucdo com as condigBes anteriores, mas com degradacéo
de 3 h. Os resultados estdo expressos na Tabela 5.

Tabela 5 - Remocéo (%) de cefalexina e H,O, utilizando pH 10 e 70 ppm de
H,0, para degradagdo por POA UV/ H,0, com 100% de reciclo durante 3 h.

Tempo

. 0 15 30 45 60 75 90
(min)
Remogdo de g 3100 101106 112506 1248% 13,73% 1503% 16,59%
cefalexina
Tempo
(min) 105 120 135 150 165 180
Remogdode 175100 184806 2026% 21,18% 2302%  26,14%
cefalexina

Remocéo de H,0, em 180 min ~ 20,59%

Mesmo ap6s 3 h de degradacdo (Tabela 5) ndo foi
possivel obter um % de degradagdo aceitavel para a utilizacdo
deste método. Ainda mais porque o processo UV/H,0, é um dos
POAs com maior custo, pois possui altos custos com energia para
alimentar a lampada, lampadas caras e valor elevado do oxidante
utilizado [41].

Ainda, de acordo com Sanchez e Dallarosa [42] a
utilizagdo de cubetas de quartzo para leitura em
espectrofotdmetro com irradiacdo de lampada UV é mais eficaz
do que com cubeta de vidro, pois o vidro absorve o0s raios da luz,
enquanto o quartzo nao.

O mesmo aconteceu neste estudo, no qual utilizou-se um
PFR de vidro com irradiacdo de lampada UV que provavelmente
refletiu os raios da lampada, ao invés de passar pelo reator.

Desta forma, o ideal seria utilizar um reator de quartzo ou
um reator que fosse aberto na parte superior para que fosse

possivel a irradiacdo da luz entrar diretamente em contato com a
amostra.

4 Conclusdes

A utilizagdo de reatores de vidro ndo é eficaz para o
tratamento por POA UV/H;0,, uma vez que a remoc¢do de
cefalexina foi muito inferior a encontrada por autores que
utilizaram POA com reatores de quartzo ou reages em batelada
com tanques abertos.

Quanto a degradacdo do H,0,, foi possivel observar que
outros autores também encontraram resultados parecidos, onde
ocorreu a estabilizacdo da remo¢do do mesmo.
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EVALUATION OF CEFALEXIN DEGRADATION BY
UV/H20, ADVANCED OXIDATIVE PROCESS IN
AQUEOQOUS SOLUTION

ABSTRACT: The development of water and effluent treatment
processes is fundamental to human and environmental well-
being. Drugs have gained prominence as emerging pollutants,
because even in low concentrations bring problems to the
environment. Among the drugs studied, antibiotics are one of the
most worrying because it causes bacterial resistance. Among the
antibiotics, one of the most frequently used is cephalexin. In this
segment, the Advanced Oxidative Processes (AOPs) stand out, in
many cases considered more effective than conventional
processes. In this work, the objective was to evaluate the
degradation of the antibiotic cephalexin in aqueous solution by
AOP based on the combination of mercury lamp of ultraviolet
(UV) radiation and hydrogen peroxide (H20). A glass PFR (Plug
Flow Reactor) type reactor was used in combination with three
lamps with UV radiation, protected by a wooden box. Different
pHs and H,O concentrations were evaluated. The cephalexin
concentration was set at 30 ppm. H2O, was added to the water
along with the analyte. Cephalexin and H.O, were determined by
molecular absorption spectrophotometry (UV). After the best
condition was established, 25, 50, 75 and 100% of the
experiment was recycled. As a result, it has been found that the
best degradation condition was 70 ppm H,O2 and pH 10. From
this, and considering a recycle of 100%, the best removal was
26.14%. Thus, it is concluded that it is possible to degrade the
antibiotic, however the ideal would be to use a quartz reactor for
better degradation of cephalexin.

Keywords: Antibiotic. POA. Water treatment. PFR.
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