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Resumo

Estudos recentes mostram a contaminacdo ambiental por diferentes farmacos, incluindo
a classe dos antibioticos. A presenca destes contaminantes em sistemas aquosos ameaca
a vida dos ecossistemas e a salde publica. Dentre 0s processos de remediacao
ambiental, as nanoparticulas de cobre de valéncia zero (NPs Cu) consistem em uma
alternativa eficaz diante da elevada eficiéncia em processos de degradacdo oxidativa.
Neste contexto, os objetivos deste trabalho foram preparar e caracterizar as NPs Cu
empregé-las na degradacdo do antibidtico ciprofloxacina e investigar o principal
mecanismo de reacdo. A concentracdo do farmaco foi monitorada por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia com detector UV-Vis. Os resultados indicaram uma

degradacéo de aproximadamente 100% apds 120 minutos de reacéo.
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Introducéo

A ciprofloxacina (CIP) é um antibidtico pertencente a classe das
fluoroquinolonas amplamente prescrito no mundo para tratar infecgdes em seres
humanos e animais (APPELBAUM & HUNTER, 2000). As moléculas de CIP nao
sofrem metabolizacdo no organismo e sdo eliminadas como moléculas ativas em
sistemas aquosos (ALMEIDA et al., 2014). As principais fontes de contaminagéo
ambiental sdo as aguas residuais residenciais, hospitalares e industriais. A exposi¢do a
residuos de antibidticos consiste em uma ameaca a vida dos ecossistemas e a saude
publica, pois pode provocar o desenvolvimento de microrganismos resistentes no
ambiente (REBELLO & REGUA-MANGIA, 2014)

Para tentar resolver o problema, diferentes métodos de tratamento podem ser

aplicados. Neste cenario, 0s processos oxidativos avancados (POAS) séo interessantes,



pois consistem na geracdo de espécies reativas capazes de degradar compostos
recalcitrantes, toxicos e ndo biodegradaveis em varios subprodutos ou produtos finais
inertes como CO; e agua (KLAVARIOTI, MANTZAVINOS & KASSINOS, 2009).
Durante o tratamento de aguas residuais por POAs os radicais hidroxil (*OH) sao
gerados em quantidade suficiente para degradar ou aumentar a biodegradabilidade dos
contaminantes (DENG & ZHAO, 2015).

As nanoparticulas de cobre de valéncia zero (NPs Cu) apresentam elevada
eficiéncia em processos de degradacdo oxidativa através da geracao do radical hidroxil
(DONG et al., 2014). Além disso, apresentam estabilidade em contato com a &gua e o ar
e podem ser aplicadas em ampla faixa de pH. Neste contexto, 0s objetivos deste
trabalho foram preparar e caracterizar as NPs Cu, emprega-las na degradacéo de CIP e

investigar o principal mecanismo de reacéo.

Material e Métodos

Preparo e caracterizacdo das NPs Cu

As NPs Cu foram preparadas a partir dos sais precursores de cobre utilizando o
método de reducdo quimica em solucéo (agua: etanol 1:4, v/v). O borohidreto de sédio
foi utilizado como agente redutor.

Ensaios de degradacao

A solucdo de CIP de concentracdo inicial 20 mg L™ foi preparada usando
solucdo aquosa contendo acido acético glacial 0,02% (v/v). As condigdes experimentais
foram pH inicial 3,5, dose de NPs Cu 0,59 L™ e temperatura de 22 °C. As espécies
responsaveis pelo processo de degradacdo foram investigadas através da adicdo de 10
mmol L™ do inibidor de radical hidroxil alcool ter-butilico (TBA) e do efeito da
atmosfera andxica com borbulhamento de N,. Aliquotas foram retiradas em diferentes
intervalos de tempo, filtradas em membranas de nitrocelulose (tamanho de poro 0,45um
e diametro de 0,13 mm) e armazenadas a 4 °C. Antes das analises por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia, o pH das amostras foi ajustado para 4,74 com auxilio de
uma solucdo tampéo acetato (0,1 mol L™).

Instrumental

As analises morfologicas e elementares das NPs Cu foram realizadas usando
Microscopia Eletronica de Transmissdo modelo G2-20 SuperTwin (200 kV) da FEI
Tecnai equipado com acessorio para Espectroscopia de Energia Dispersiva.



O teor de cobre das NPs Cu foi determinado por Espectrometria de Absorgéo
Atomica de Chama modelo AA-6701F da Shimadzu.

O equipamento utilizado para as anélises foi um modelo LC 20AT da Shimadzu
com detector UV-Vis (Shimadzu SPD 20A). A coluna utilizada foi uma C18 de aco
inox (150 mm x 4,6 mm x 5,0 um) e as condi¢cdes cromatograficas foram: fase movel
constituida por solucdo aquosa de H3PO,4 0,1% v/v e acetonitrila (85:15, v/v), volume de

injecdo de 20 pL, vazdo de fluxo de 1,0 mL min™ e comprimento de onda 278 nm.

Resultado e discussdo

A morfologia das nanoparticulas sintetizadas pdde ser avaliada através da
micrografia (Fig. 1a), que mostram as NPs Cu distribuidas na forma de aglomerados e
didmetro médio inferior a 50 nm. O espectro de EDS (Fig. 1b) mostra a constitui¢do da
nanoparticula, sendo o cobre a espécie em maior proporcdo, seguida por oxigénio,
carbono e enxofre. O teor de cobre total na nanoparticula obtida por Espectrometria de
Absorcao Atdmica de Chama foi de 83,7 + 0,6%.
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Fig. 1. (a) Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo das NPs Cu. (b) Espectro

de Energia Dispersiva.

A Fig. 2a mostra os cromatogramas das amostras em diferentes intervalos de
tempo. O pico com tempo de retencdo igual a 7,19 é referente a CIP, que sofre reducéo
ao longo da reagdo. Os picos adicionais com tempos de retencdo 2,61, 3,52 e 5,24

referem-se aos intermediérios de degradacéo.
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Fig. 2. (a) Cromatogramas de CIP em diferentes intervalos da reacdo. (b) Efeito da
adicdo de TBA, atmosfera Oxica e andxica na degradacao de CIP pelas NPs Cu.

A Fig. 2b mostra a remocdo de CIP em condigdes Oxicas e andxicas. Em meio
oxico a remocdo de CIP foi de aproximadamente 100%, ap6s 120 minutos de reacao.
Entretanto, na auséncia de oxigénio a remocdo de CIP foi de 34,7% para 0 mesmo
tempo de reacdo. Isto indica que a presenca de oxigénio é necessaria para a formacao de
espécies reativas. Para identificar quais seriam as espécies reativas relacionadas ao
oxigénio foi adicionado ao sistema o TBA, usado como inibidor de radical hidroxil.
Apo6s 120 minutos de reacdo 5,9% de CIP foi degradado, demostrando que o radical
hidroxil é a espécie responsavel pela degradacdo da CIP. A formacéo do radical hidroxil
pode ser atribuida & reagdo do tipo Fenton-like entre Cu** e H,0, gerados in situ com a

oxidacéo das NPs Cu.

Conclusodes

As NPs Cu foram preparadas, caracterizadas e empregadas com sucesso na
degradacdo de CIP. Verificou-se uma eficiéncia de degradacdo de 100% apo6s 120
minutos de reacdo. O processo de degradacdo mostrou-se favoravel em condicdes
Oxicas, indicando que a reacdo exige a presenca de oxigénio para formacdo de espécies
reativas. A investigacdo do mecanismo mostrou o radical ‘'OH como a espécie

predominante no processo de degradagéo da CIP.
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