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RESUMO

Os antibioticos e microplasticos sdo considerados poluentes emergentes e tém como importante
destino final o ecossistema terrestre. Desta forma, eles podem ocorrer nos solos de modo
concomitante. Os dxidos de Fe possuem capacidade de interagir e adsorver poluentes organicos,
atuando em sua biodisponibilidade. At¢é o momento, a influéncia do micropléastico no
comportamento de adsorcdo de antibioticos em oOxidos de ferro ndo é compreendida. Neste
trabalho, foi avaliada a influéncia da presenca de microplastico de polietileno (PE) na adsor¢éo
de ciprofloxacina (CIPRO), antibidtico da classe das fluoroguinolonas, em Oxidos de ferro
sintéticos, hematita (Hm) e ferrihidrita (Fh) em diferentes condi¢des de pH. A quantificacdo
das concentracfes de CIPRO foi realizada por espectroscopia UV-vis. O efeito de matriz foi
testado para 0 método de quantificagdo e o resultado foi considerado baixo (-2,88 e -0,99%). A
adsorcdo de CIPRO mostrou um aumento gradual com o aumento do pH para a ferrihidrita e o
PE puros. A ordem de capacidade de adsorcdo de CIPRO foi Ferrihidrita > Hematita >
Microplastico de polietileno (PE) o que condiz com a area superficial especifica de cada
adsorvente. A adicdo do micropléstico no sistema CIPRO e Oxidos de Fe provocou
predominantemente a diminuicdo da adsor¢do de CIPRO quando comparada com a adsorcao

dos adsorventes puros.

Palavras-chave: antibioticos, microplasticos, dxidos de Fe



ABSTRACT

Antibiotics and microplastics are considered emerging pollutants and the terrestrial ecosystem
is an important final destination for them. In this way, they may occur concomitantly in soils.
The Fe oxides have the capacity to interact and adsorb organic pollutants, acting in their
bioavailability. To this moment, the influence of microplastics in the adsorption behavior of
antibiotics in iron oxides is not understood. In this work, the influence of the presence of
polyethylene (PE) microplastic was assessed in the adsorption of ciprofloxacin (CIPRO), an
antibiotic of the fluoroquinolone class, in synthetic iron oxides hematite (Hm) and ferrihydrite
(Fh) under different pH conditions. The quantification of CIPRO concentrations was achieved
by UV-vis spectroscopy. The matrix effect was tested and it was considered small (-2,88 and -
0,99%). The CIPRO adsorption revealed a gradual increase with the pH rise of pure ferrihydrite
and pure PE. The order of adsorption capacity was Ferrihydrite > Hematite > Polyethylene (PE)
microplastic, which matches the specific surface area of each adsorbent. The addition of
microplastic in the CIPRO and iron oxides system predominantly caused the decrease of CIPRO

adsorption when compared to the adsorption of pure adsorbents.

Keywords: antibiotics, microplastics, iron oxides
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1 INTRODUCAO

Dentre os diversos farmacos desenvolvidos na sociedade moderna destacam-se 0s
antibidticos usados para o tratamento de infeccdes bacterianas em humanos e animais
(KUMMERER, 2008). Apesar de serem metabolizadas nos organismos, até 90% das
doses administradas via oral podem ser excretadas de forma ativa (KUMAR et al., 2005).
Consequentemente, esses antibioticos sdo rotineiramente detectados em &guas
superficiais e subterrdneas, aguas municipais tratadas, solos e sedimentos
(VASUDEVAN et al., 2009).

Os antibi6ticos sdo projetados para serem eficazes mesmo em baixas doses e sdo
resistentes a biodegradacdo (GIRARDI et al., 2011), o que indica provavel efeito na
biomassa e atividade das bactérias do solo mesmo em baixas concentra¢bes (CUI et al.,
2014). A presenca de antibidticos no solo pode causar desenvolvimento de bactérias
resistentes e, além disso, eles podem ser absorvidos por plantas, gerando risco a saude
humana através da propagacdo por cadeia alimentar (KUMAR et al., 2020). A presenca
de diferentes tipos de antibidticos no meio ambiente tem sido detectada em concentracdes
da ordem de pg L e ng L, indicando que tratamentos de efluentes convencionais néo
séo eficazes para a remocao desses residuos (JALIL; BASCHINI; SAPAG; 2015).

Um dos grupos mais eficazes de antibidticos contra bactérias Gram-negativas
pertence a classe das quinolonas. Seu comportamento baseia-se na inibicdo da enzima
DNA girase, que é a responsavel pela preservacdo do DNA bacteriano (TURIEL et al.,
2006). A primeira geragdo de quinolonas comercializadas foi 0 &cido nalidixico, em 1962
(FABREGA et al., 2009). A segunda geracao se iniciou com as fluoroquinolonas (FQs)
obtidas por fluoretacdo da molécula de quinolona na posic¢éo C-6, caracterizando amplo
espectro de acdo com eficiéncia moderada no tratamento de bactérias Gram-positivas
(PARENTE et al., 2019). A estrutura geral das FQs é formada por dois anéis aromaticos
heterociclicos com um atomo de N e 8 membros, ocupados por um grupo cetona na
posicdo C-4 e um grupo carboxilico na posi¢do C3. A diversidade de fa&rmacos desta
classe surge por variagdes, geralmente, nos radicais ligados as posi¢des N-1, C-5 e C-8
(Figura 1) (P1ICO; ANDREU, 2006). Essa classe de antibiético é eliminada parcialmente
como composto de origem (MARTIN et al., 2015). Ainda, esses antibioticos apresentam

alta persisténcia nos solos mesmo ap0s o tratamento dos dejetos (ZHANG et al., 2019),



pois sdo fortemente sorvidos (Kd = 260 a 5012 L kg™!) e se degradam lentamente (t1/2 ~
1000 dias) (LEAL et al., 2012).

Dentre as FQs, a mais utilizada é a ciprofloxacina (CIPRO), sendo também o
principal metabdlito da enrofloxacina (LIU et al., 2018). A CIPRO €é um antibiotico
sintético de segunda geracdo com grupo ciclopropil na posicdo N-1 (PICO; ANDREU,
2006), possui grupo acido carboxilico que atribui uma constante de dissociacdo para a
molécula pKal = 6,1 e um grupo amina na porc¢do piperazina com pKa2 = 8,7 (GU;
KARTHIKEYAN, 2005). Dessa forma, esse farmaco pode existir como uma espécie de
cation, zwitterion ou espécie de anion, de acordo com o pH do meio (Figura 1)
(VASUDEVAN et al., 2009).

Figura 1 — (a) Estrutura quimica da ciprofloxacina (b) Diagrama de especiacdo da

ciprofloxacina em func¢éo do pH
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Fonte: (modificado Zhu et al., 2020; Jalil et al.,2015);
Uma vez liberados no solo, os antibidticos da classe fluoroquinolonas podem
interagir com matéria orgénica, 0xidos de ferro, manganés, e outras substancias que
proporcionam a capacidade de reter e complexar essas moléculas no solo, reduzindo a

biodisponibilidade, a solubilidade e o risco de contaminacdo de recursos hidricos
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(MARTINEZ-MEJIA et al. 2017), desempenhando, portanto, importante funcdo em seu
destino ambiental.

O comportamento dos 6xidos de ferro no transporte e destino das FQs tem
despertado interesse nas ultimas décadas, visto que 0s minerais possuem propriedades
que favorecem a adsorcdo de contaminantes organicos, sendo a complexacdo de esfera
externa e/ou interna considerada o principal mecanismo de adsor¢éo de antibiéticos (GU,
KARTHIKEYAN, 2005; MARTIN et al., 2015).

Os oxidos, hidroxidos e oxihidroxidos de ferro (denominados 6xidos de ferro) séo
constituintes encontrados na maioria dos solos e representam grande importancia para a
ciéncia. Além de indicar processos pedogenéticos, eles apresentam influéncia marcante
nas caracteristicas fisicas e quimicas dos solos (STRECK et al, 2018).

Em solos intemperizados, formados em clima subtropical, o 6xido de Fe cristalino
hematita esta entre 0s minerais mais comuns. Além da hematita, pequenas quantidades
de Oxidos de Fe com baixa cristalinidade, como a ferrihidrita, também podem ser
encontradas (SCHAEFER et al., 2008; KAMPF et al., 2009 e 2015; RESENDE et al.,
2011; STRECK et al., 2018). Ha decadas, estes 6xidos de Fe tém sido testados como
adsorventes em diversos tipos de estudos, principalmente porque estdo difundidos na
natureza e podem ser sintetizados em laborat6rio (CORNELL; SCHWERTAMNN, 2003;
LIU etal., 2014).

Devido a aspectos especificos da estrutura cristaloquimica dos 6xidos de Fe e da
capacidade para participar de diferentes rea¢fes Oxido-reducdo como adsorventes e
catalisadores, 0 uso desses 6xidos tem sido considerado em processos de tratamento de
efluentes por apresentar vantagens como baixo custo de producao, estabilidade térmica e
aplicacdo em ampla faixa de pH (LI et al., 2011).

A estrutura de todos os 6xidos de Fe é formada, fundamentalmente, por octaedros,
de modo que cada 4&tomo de Fe ¢ cercado por seis O ou diferentes combinagdes de O
e OH (SHWERTMANN; CORNELL, 2000). Os oxidos de Fe se diferenciam pelo
arranjo dos octaedros para formar sua estrutura cristalina, que pode ocorrer por
compartilhamento de apices, arestas ou faces (BIGHAM et al., 2002). A hematita (Hm)
apresenta estrutura em camadas de O sobrepostas no eixo z, com Fe ocupando dois ter¢os
de todo octaedro formado (SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989). Cada octaedro de FeO6

compartilha arestas com trés octaedros vizinhos no mesmo plano e uma face €
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compartilhada com um octaedro em um plano adjacente (Figura 2) (BIGHAM et al.,
2002).
Figura 2 — Representacéo estrutural da hematita

Fonte: Oliveira et al. (2012)

A férmula molecular e a estrutura cristalina da ferrihidrita (Fh) ainda s&o
discutidas (HIEMSTRA, 2013; BOILY; SONG, 2020), sendo FeSHO8<4H20 a formula
molecular mais aceita (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003 HIEMSTRA, 2013;
BOILY; SONG, 2020). Quanto ao arranjo cristalino da Fh, os modelos propostos

consideram diferentes caracteristicas de cristalinidade para a superficie e para o ndcleo
(HIEMSTRA; VAN RIEMSDIJK, 2009).

Na hematita e na ferrihidrita, a valéncia do a&tomo central de Fe é 3+. A carga do
cation e distribuida igualmente entre os anions coordenados, logo, a coordenacgdo
octaédrica do cation Fe*® coordenado com seis oxigénios resulta na valéncia da ligagdo
+0,5, gerando a possibilidade de carga no grupo ferrol de superficie: -FeOH2*%* (pH <
pHpcz); —FeOH%> e —FeO* (pH > pHpcz) (BOHN et al., 2001; MANGOLD, 2013).
Assim, elas apresentam superficies de carga dependentes do pH e sdo originadas pela
adsorcdo ou dessorcao de H* ou OH". Quando o pH estiver abaixo do ponto de carga zero
deste mineral (pHrcz), hd o predominio de cargas positivas, favorecendo a adsor¢éo de
anions. Em contrapartida, quando pH do solo estiver acima do PCZ, havera
predominancia de cargas negativas, favorecendo a adsorcéo de cations (MEURER, 2010).
Estima-se que os 0xidos de Fe se encontram no pHecz em pH préximo de 8,5, onde ocorre
a igualdade de cargas positivas e negativas na superficie do mineral (COSTA; BIGHAM,
2009).

A reatividade do sélido depende do nimero de sitios de sor¢do por unidade de
massa, que esta relacionado com a area superficial especifica do material. As areas de
superficie dos 6xidos variam. Entre os 6xidos de Fe de interesse neste trabalho, quando

formados em condigdes naturais, geralmente, a ferrihidrita apresenta areas superficiais



12

mais elevadas (entre 100 e 700 m? g') em razdo de sua estrutura pouco cristalina,
enguanto a estrutura cristalina mais organizada da hematita propicia areas superficiais
significativamente menores, entre 6 e 115 m? g (CORNELL; SCHWERTAMNN, 2003;
BIGHAM et al., 2002).

A presenca de microplastico (definidos como particulas com didametro < 5mm)
também vem sendo detectada em ecossistemas terrestres e aquaticos (HE et al., 2018). Os
poluidores mais comuns encontrados sdo polipropileno (PP) e polietileno (PE) (ISLAM
et al., 2018). A introducédo de microplastico (MP) no solo € atribuida principalmente a
lixiviacdo de aterros sanitarios, a aplicacdo de lodo de esgoto, ao uso extensivo de filme
plastico agricola e a residuos plésticos (HE et al., 2022). Por apresentar degradacao lenta
(a meia-vida dos residuos de PE na dgua do mar é de ~ 50 anos) (KIM et al., 2015), os
MPs se acumulam no ambiente e podem ocorrer simultaneamente com outros poluentes
organicos e inorganicos (CHEN et al., 2022).

Estudos identificaram que os microplasticos apresentam afinidade de sorcéo de
diversos compostos organicos nao ionizaveis, como bifenilos policlorados (PCB) e
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), e ionizaveis, como pesticidas e farmacos
(LIetal., 2018; GUO; WANG, 2019; ZHANG et al., 2018). Wang et al. (2019), relataram
capacidade de sorcdo de fenantreno e nitrobenzeno em MPs com Kd variando entre 3,07-
4,20 e 1,58-3,14 (L kg™, respectivamente. Li et al. (2018), estudaram a capacidade de
adsorcdo de cinco antibidticos em cinco diferentes MPs e demonstraram que o
micropléstico de poliamida (PA) teve maior capacidade na adsor¢do dos antibidticos (Kd
variando de 7,36 + 0,257 a 756 * 48,0 L kg™). As quantidades de adsor¢do dos cinco
antibidticos em poliestireno (PS), polietileno (PE), polipropileno (PP) e cloreto de
polivinila (PVC) diminuiram na ordem: ciprofloxacina > amoxicilina > trimetoprima >
sulfadiazina > tetraciclina.

O comportamento de sor¢do de contaminantes organicos em MPs é afetado pelas
propriedades dos microplasticos e dos contaminantes e também pelas caracteristicas do
ambiente (pH, forca idnica e matéria organica dissolvida) (ATUGODA et al., 2021). Os
principais mecanismos de adsor¢do de poluentes orgdnicos em microplasticos séo as
interacGes hidrofdbicas e eletrostaticas e outras ligagcGes ndo covalentes (FU et al., 2021).
Guo et al. (2018) descobriram que conforme o pH aumentava de 3,0 para 7,0, a quantidade
de tilosina adsorvida em PS e PVC diminuia, e atribuiram a interacGes eletrostaticas essa

diminuicdo. No entanto, o aumento do pH teve pouco efeito na sor¢do em PE e PP,
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indicando que o efeito da atracdo eletrostatica tem um papel limitado durante o processo
de sor¢do. Wu et al. (2016) sugerem que na presenca de matéria organica dissolvida, o
desempenho do micropléastico na adsorcéo de contaminantes organicos é reduzido.

Os efeitos dos microplasticos nos sistemas terrestres permanecem pouco
explorados. Pesquisas limitadas mostram que a combinagdo e interacdo de MPs com
contaminantes podem afetar a salde e funcéo do solo (YANG et al., 2021). Wang et al.
(2020), descobriram que a degradagéo de CIPRO no solo foi significativamente inibida
quando os MPs estavam presentes. Ainda, em estudos de Li et al. (2020), os
microplasticos reduziram a sorcdo de oxitetraciclina em solo argiloso arenoso,
aumentando a mobilidade e a biodisponibilidade do poluente no solo. O comportamento
de sorcdo dos microplasticos pode diferir significativamente do comportamento da
matéria organica e dos minerais nos solos (HUFFER et al., 2018).

Desta forma, este trabalho teve como tema central estudar a adsorcdo do
antibiotico ciprofloxacina em oxidos de ferro sintéticos e em micropléstico de polietileno.
Além disso, foram avaliados os efeitos do microplastico de polietileno na efetividade da

adsorcdo entre ciprofloxacina e 6xidos de ferro sintéticos.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a influéncia de diferentes doses de microplastico de polietileno na
adsorcdo do antibidtico ciprofloxacina na superficie de 6xidos de Fe (hematita e

ferrihidrita) em diferentes pHs do meio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Auvaliar a adsorcdo do antibidtico ciprofloxacina em éxidos de Fe sintéticos
(hematita e ferrihidrita), considerando diferentes niveis de pH do meio;

2) Avaliar a adsorcdo do antibidtico ciprofloxacina em microplastico de
polietileno, considerando diferentes niveis de pH;

3) Avaliar a influéncia de diferentes doses de microplastico de polietileno na
adsorcdo de ciprofloxacina em Oxidos de ferro sintéticos (hematita e
ferrihidrita).
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3. METODOLOGIA

3.1 SATURACAO DOS ADSORVENTES COM CIPROFLOXACINA

Os ensaios em batelada foram desenvolvidos no Laboratério de Efluentes e
Residuos — LAER da UFFS/Campus Erechim. As unidades experimentais foram
preparadas em tubos tipo Falcon de polipropileno, com capacidade de 50 mL, envoltos
em papel aluminio, a fim de evitar fotodegradacdo. De acordo com a literatura, tubos de
polipropileno ndo apresentaram efeitos de sorcdo (RATH et al., 2019). Os ensaios foram
realizados em triplicata, incluindo provas de branco contendo apenas ciprofloxacina sem

adsorvente para controle de perdas por degradacao.

Figura 3 — Ensaio do efeito competitivo de PE na adsorcdo de CIPRO em 6xido

de Fe sintético

Fonte: Autora (2023)

Para avaliar o efeito competitivo da presenca de microplastico de polietileno na
adsorcdo de ciprofloxacina em Oxidos de ferro sintéticos, diferentes doses de
microplastico, conforme apresentadas na Tabela 1, foram adicionadas em tubos tipo
Falcon com 0,1 g de mineral. Em cada unidade experimental adicionou-se 30 mL de
solugdo 100 mg L de ciprofloxacina. A influéncia do pH foi testada em 3 niveis (3,0-
4,0-6,0), utilizando HCI (0,10 mol L) ou NaOH (0,10 mol L) para ajuste na solugdo
antes da adicdo aos adsorventes. O pH de trabalho foi lido nas unidades experimentais
ap6s homogeneizacao. Desta forma, o pH de trabalho foi definido como a média das
leituras para todos os tratamentos, sendo 3,14 + 0,16, 4,17 £ 0,28 e 6,23 + 0,22. Os tubos
foram mantidos em agitador orbital por 24h até atingir a condicdo de equilibrio
(ATUGODA et al., 2020; URDIALES et al., 2020; ZHU et al., 2020). Em seguida, eles
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foram centrifugados e o sobrenadante foi filtrado em papel filtro faixa azul. Apds isso,
uma aliquota foi utilizada para a leitura da concentracdo remanescente em solucéo por

UV-vis com comprimento de onda em 270 nm.
Tabela 1 — Doses de microplastico

Oxidos Doses PE
0%
Hm 5%
10%
15%
0%
Fh 5%
10%
15%

Fonte: Autora (2023)

A adsorcdo de CIPRO em microplastico de polietileno puro foi realizada em
experimento paralelo, adicionando em tubos tipo Falcon 0,1 g do microplastico e 30 mL
de solugdo 100 mg L™ de ciprofloxacina. Os tubos foram mantidos em agitador orbital
por 24 horas e, apos este periodo, eles foram centrifugados e o sobrenadante foi filtrado
em papel filtro faixa azul. Uma aliquota foi utilizada para leitura da concentragédo

remanescente em solugdo por UV-vis com comprimento de onda em 270 nm.

3.2. DESCRICAO DOS ADSORVENTES

Foram utilizados 6xidos de Fe sintetizados em sistema alcalino, usando métodos
adaptados de Schwertmann e Cornell (2000). O microplastico (40-48 um) de polietileno
(HCH2CH2)nH) utilizado foi adquirido da Sigma-Aldrich sem preparo adicional. Os
adsorventes foram cedidos para realizacao deste trabalho pelo Laboratorio de Mineralogia

do Solo da Universidade Federal do Parana.
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Figura 4 — Adsorventes utilizados

Fonte: Autora (2023)
Os adsorventes foram saturados com ciprofloxacina (Sigma-Aldrich),
C17H18FN303, peso molecular 331,34 g mol?, solubilidade em gua 30 mg L™ a 25°C.
As caracteristicas dos adsorventes podem ser observadas na Tabela 2, onde a Area

superficial especifica foi fornecida de trabalhos anteriores.

Tabela 2 — Propriedades dos adsorventes testados

Adsorventes Area superficial pHpcz®

especifica (m? g1)

Ferrihidrita 308,252 7,3a8,3
Hematita 30,252 74294
Microplastico PE 0,26 4,3

2 Obtido de Santiago et al. (2022)
® Obtido de Hiemstra (2013); Kosmulski (2016) e Xu et al. (2018)

3.3 QUANTIFICACAO DE CIPROFLOXACINA

A quantificacdo de CIPRO se deu por espectrofotometria de UV-vis em
comprimento de onda 270 nm, obtido pelo método de varredura. O efeito de matriz foi
avaliado para garantir que componentes presentes na amostra nao interferiam na
quantificacdo (CAZEDEY, 2009).

3.3.1 Efeito de matriz

A avaliagéo do efeito de matriz foi realizada comparando as inclinagGes das curvas

analiticas da ciprofloxacina em &gua e na matriz. Para isso, foi preparada uma solugédo
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estoque de CIPRO 200 mg L™ e a partir dela solugdes analiticas em 9 niveis (1, 5, 10, 20,
30, 40, 50, 60, 80 mg L™). As matrizes de hematita e ferrihidrita foram preparadas
adicionando 1,67 g (0,1g para 30 mL) de 6xido e 500 mL de agua ultrapura em
Erlenmeyer. As misturas foram deixadas em contato por 24 horas e, apds este periodo,
foram filtradas. A aliquota utilizada para preparar as solucdes de ciprofloxacina em nove
niveis equivale a curva em agua.

A quantificacdo do efeito de matriz foi realizada calculando um indice C%
(CERQUEIRA et al. 2011), que compara as inclina¢cfes das curvas analiticas em agua e

na matriz, conforme Equacéo 1.

Sm

C% = 100 x (1 - (g)) Equagdo 1

Onde: C% = Efeito matriz; Sm = inclina¢do da curva obtida pela leitura das
solucBes analiticas de ciprofloxacina, preparados na matriz; Ss = inclinagdo da curva

obtida pela leitura das soluces analiticas de ciprofloxacina preparadas em agua.

3.4 TRATAMENTO DOS RESULTADOS

Usando a Equacgéo 2, a dose de CIPRO adsorvida para cada grama de adsorvente
foi calculada, onde ge é a quantidade de CIPRO adsorvida por grama de adsorvente (mg
gh), Co (mg L) é a concentracdo de CIPRO na solugdo inicial, Ce (mg L?) é a
concentracdo de CIPRO em equilibrio na fase aquosa, v é o volume da solucgdo (L) e m a
massa do adsorvente na unidade experimental (g) (BALARAK et al., 2021).

(co-ce)x v
e =—-
m

Equacao 2

3.5 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados foram avaliados por analise de variancia (ANOVA), 0s pressupostos
de normalidade foram verificados pelo teste Shapiro-Wilk e a homogeneidade das
variancias foi verificada pelo teste Bartlett. Também foi realizado o teste de médias. Os
testes estatisticos foram realizados pelo software Jamovi, verséo 2.2 (JAMOVI, 2021),
com nivel de significancia de 5%.

Para os tratamentos com os adsorventes puros, os resultados foram analisados em

esquema fatorial duplo com delineamento inteiramente casualizado, considerando os
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fatores (i) tipo de adsorvente, em trés niveis: ferrihidrita, hematita e microplastico; (ii)
pH de trabalho, em trés niveis: 3,14; 4,17 e 6,23. O mesmo procedimento foi realizado
para a comparacdo de cada 6xido com e sem adicdo de PE, considerando os fatores (i)
composicao do adsorvente, em quatro niveis: 0xido puro; éxido + 5%PE; 6xido + 10%PE
e 6xido + 15%PE; (ii) pH de trabalho, em trés niveis: 3,14; 4,17 e 6,23.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 EFEITO DE MATRIZ

As curvas com e sem efeito de matriz para os oxidos de ferro apresentaram bom
coeficiente de determinagdo (R?) de 0,9996 e 0,9998 para hematita e ferrihidrita,
respectivamente. Foram consideradas com boa linearidade curvas com valores de R2
préximos a 1. Os pontos de absorbancia de CIPRO medidos estao representados na Figura
5, portanto, as equacOes obtidas pelo ajuste linear podem ser usadas para a estimativa da

concentracdo do farmaco.

Figura 5 — (a) Curva analitica Fh com e sem efeito de matriz; (b) Curva analitica Hm

com e sem efeito de matriz
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Fonte: Autora (2023)

A leitura de ambos os Oxidos apresentou baixa intensidade de efeito de matriz
(Tabela 3). A intensidade de efeito de matriz é considerada baixa para valores de C% em
intervalos -20% < C% <20%, medio para intervalos de -50% < C% <-20% ou 20%> C%>
50% e alto para C% < -50% ou C%> 50% (CERQUEIRA et al., 2011). Com isso, a

®)
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quantificacdo pode ser realizada a partir da equacdo da reta sem efeito de matriz para

ambos os Oxidos, determinando a concentracdo de CIPRO.

Tabela 3 — Valores de R?, curva analitica e efeito de matriz

Oxido Curva analitica sem Curva analitica com R? C%
efeito de matriz efeito de matriz

Hm Y = 0,0104x+0,0009 Y =0,0107x + 0,003  0,9996 -2,88

Fh Y =0,0101x+0,0008 Y =0,0102x -0,0033  0,9998 -0,99

Fonte: Autora (2023)

A estabilidade da ciprofloxacina nas condi¢fes do experimento foi testada para
avaliar possiveis perdas por degradacdo durante os ensaios. Os resultados obtidos
indicaram variagédo de 1,2% em 24 h (equivalente ao tempo de manipulacdo da amostra
entre contaminacdo e leitura final), indicando que as perdas por degradacdo ndao foram

significativas.
4.2 ADSORCAO DE CIPRO EM OXIDOS DE FE SINTETICOS

A Figura 6 ilustra os resultados obtidos no processo de adsor¢éo da ciprofloxacina
em Oxidos Fe (hematita e ferrihidrita) para diferentes pHs. A capacidade de adsorcéao de
CIPRO frente aos Oxidos de Fe foi na ordem ferrihidrita > hematita. A ordem da
capacidade de adsorcao corresponde a area superficial especifica dos minerais (Tabela 1),
a maior ASE, da ferrihidrita (308,25 m? g1), favorece a adsor¢éo em relagdo a hematita
(30,25 m? gb).
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Figura 6 — Massa de ciprofloxacina adsorvida em ferrihidrita e hematita em diferentes

pHs.
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Fonte: Autora (2023)

As interacOes eletrostaticas entre os Oxidos de Fe e a CIPRO sdo afetadas de
acordo com o pH da solucdo. O comportamento de adsorcdo observado pode ser atribuido
a uma combinagéo da especiacao dependente de pH da CIPRO constantes de dissociacdo
pKal = 6,1 e pKa2 = 8,7) e propriedades de carga superficial dos 6xidos de ferro (GU,
KARTHIKEYAN, 2005; ZHU et al., 2020). Houve diferenca significativa na massa
adsorvida em funcéo dos diferentes pHs de trabalho para os dois minerais analisados.

Para o pH 3,14 observa-se menor quantidade de CIPRO adsorvida em Fh e Hm
(9,20 +0,08 mg g™ e6,65+0,22 mg g, respectivamente). Em pH < 4,17 a ciprofloxacina
ocorre completamente na forma catiénica (CIPRO™) (JALIL et al., 2015), enquanto nos
oxidos de Fe ocorrem grupos ferrol de superficie na forma biprotonada (—FeOH2%%"),
devido ao pH < pHpcz (Tabela 1) (VENEMA et al., 1998), gerando a repulséo entre os

oxidos de Fe e o antibidtico.

A medida que o pH aumentou, os 6xidos passaram a adsorver mais CIPRO, visto
que o antibidtico ja ocorre parcialmente na forma zwitterionica (CIPRO®) a partir do pH
4,00 (JALIL etal., 2015), sendo suficiente para influenciar significativamente a adsor¢ao,
promovendo diferenca consideravel entre as massas adsorvidas. A Fh exibiu maior
adsorcdo no pH 6,23 (18,38 + 0,32 mg g™), sendo este valor de pH préximo ao pKal da
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CIPRO. Esse resultado também foi relatado sobre a adsorcdo de CIPRO em diferentes
oxidos de ferro (ZHU et al., 2020). Por outro lado, a hematita adsorveu maior quantidade
no pH 4,17 (10,97 + 0,31 mg g*). A reducdo da adsorcdo de CIPRO em Hm no pH 6,23
em relacdo ao pH 4,17 ndo era o esperado, uma vez que, nesta faixa de pH ocorre o
predominio de grupos OH protonados nos oxidos de Fe (ZHAO et al., 2011) e da forma
zwitteridnica da ciprofloxacina, favorecendo as interacOes eletrostaticas. Contudo, o autor
Kosmulski (2016) reporta valores de pHpcz para hematitas sintéticas na faixa de 7,4 a
9,4, havendo a possibilidade da superficie do dxido apresentar reducdo no potencial de
cargas positivas, resultando na diminuicéo da capacidade de adsor¢éo da CIPRO. Dados
da literatura indicam variagdes da capacidade méxima de adsor¢édo entre 16,6 e 21,9 mg
g para ferrihidrita (GU et al., 2005; URDIALES et al., 2020) e entre 1,93 € 5,51 mg g*
para hematita (ZHU et al., 2020; LI et al., 2021).

4.3 ADSORCAO DE CIPRO EM PE PURO

A adsorcdo de CIPRO em microplastico para diferentes pHs é apresentada na
Figura 7. Observa-se maiores quantidades adsorvidas no pH 4,17 (5,54 + 0,14 mg g %) e
6,23 (6,08 + 0,50 mg g!). Estudos anteriores relataram capacidade maxima de adsorcao
de CIPRO em microplastico de polietileno na faixa de pH de 6,5 a 7,5 (ATUGODA et
al., 2020). Nesta condicdo, a superficie do microplastico torna-se mais negativa,
resultando em forcas eletrostaticas e interagdes hidrofobicas, além disso a ciprofloxacina
ocorre na forma zwitterionica (JALIL et al., 2015), favorecendo a adsorcéo. A capacidade
maxima de adsorcdo de CIPRO pelo PE obtida em estudos anteriores varia entre 0,20 e
5,85 mgg? (LI etal., 2018; ATUGODA et al., 2020). No pH 3,14 o microplastico exibe
carga de superficie positiva, pois pH < pHpcz, e ha o predominio da CIPRO na forma
catibnica, levando a repulsdo entre eles e a consequentemente baixa quantidade adsorvida

(2,12 mg g) em relagdo aos demais pHs.
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Figura 7 — Efeito do pH na adsorcéo de CIPRO em PE
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4.4 INFLUENCIA DO MICROPLASTICO DE POLIETILENO NA ADSORCAO DE
CIPROFLOXACINA NOS OXIDOS DE FE

Devido & menor capacidade de adsorcdo de contaminantes pelo PE, pesquisas
anteriores sugerem que sua adicdo no sistema resulta em efeito de diluicdo (LI et al.,
2021). Além do efeito de dilui¢do, os microplasticos podem inibir a adsor¢ao de CIPRO
por meio de efeito competitivo, onde o microplastico blogueia os sitios do 6xido de ferro,

reduzindo os locais de adsor¢édo de CIPRO.

A Figura 8 mostra os resultados referentes a adsor¢do de CIPRO nos Oxidos de
Fe, hematita e ferrihidrita na presenca de diferentes doses de microplastico PE em
diferentes pHs. Ambos éxidos exibiram menores adsor¢des no pH 3,14 devido a
predominancia da forma protonada dos adsorventes e da forma catidnica do adsorbato
(JALIL et al., 2015; ZHU et al., 2020; ATUGODA et al., 2020). Observa-se que, nesta
faixa de pH, a quantidade de CIPRO adsorvida pela Fh ndo variou ao adicionar
microplastico PE. Ja para Hm a quantidade de CIPRO adsorvida diminuiu conforme as
doses de PE foram aumentando de 0%, 5%, 10% e 15%, sendo 6,65 * 0,22, 6,12 + 0,16,
5,52 £ 0,08 e 5,16 + 0,03, respectivamente. No pH 4,17, houve diminuicdo da adsor¢éo
de CIPRO para os dois 6xidos de ferro na presenca de microplastico, com excec¢édo da

Fh+5%PE e Hm+15% de PE. Ja no pH 6,23 a Fh apresentou reducgdo na quantidade de
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CIPRO adsorvida com adicao de 15% de microplastico enquanto a quantidade de CIPRO

adsorvida pela Hm reduziu a partir da adi¢do de 5% de PE.

O comportamento de reducédo da quantidade de CIPRO adsorvida pelos 6xidos de
ferro pode ser um indicativo do efeito de diluicdo e de competicdo do micropléstico na
capacidade geral de adsorcédo, quando adicionados aos 6xidos de Fe. A hematita aparenta
ter sentido mais o efeito da presenca do microplastico PE, podendo estar relacionado com
a menor ASE em relacdo a ferrihidrita, predominando o efeito competitivo do

micropléstico com a CIPRO pelos sitios reativos do mineral.

Figura 8 — (a) Interacdo de microplastico com Fh em diferentes pHs (b)
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5 CONCLUSAO

A adsorcéo de CIPRO pelos adsorventes variou com os diferentes pHs. Houve aumento
gradual da adsor¢do com o aumento do pH para a Fh e o PE puros, enquanto a Hm exibiu
resultado adverso, reduzindo a adsor¢do do pH 4,17 para o pH 6,23. A ordem de
capacidade de adsorcdo foi Ferrihidrita > Hematita > Microplastico de polietileno (PE),
0 que condiz com a area superficial especifica de cada adsorvente. A presenca de
diferentes doses de microplastico de polietileno na adsor¢do de ciprofloxacina em oxidos
de ferro provocou predominantemente o efeito de reducdo da adsorcdo de CIPRO em

comparagdo com a adsorcdo individualizada.
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APENDICE A - ANALISES DESCRITIVAS

Tabela 4 — Analise descritiva 0xidos de ferro puros

Tipo pH Meédia  Desvio-padrao

ggf‘;‘(sﬁf‘” . Fho 314 920 0,0832
417 12,79 0,4498

623 18,38 0,3195

Hm 314 665 0,2225

417 1097 0,3131

623 10,03 0,4371

Tabela 5 — Analise descritiva PE puro

Tipo  pH Media  Desvio-padrao

Massa

) PE 3,14 2,12 0,371
adsorvida

4,17 5,54 0,172

6,23 6,08 0,493

Tabela 6 — Analise descritiva Hematita (Hm) com diferentes doses de PE

Dose pH Meédia Desvio-padrao

Massa adsorvida HmMPEOO 3,14 6,65 0,2225
4,17 10,97 0,3131

6,23 10,03 0,4371
HmPEO5 3,14 6,12 0,1607
4,17 9,42 0,2985

6,23 8,24 0,2465
HmPE10 3,14 5,52 0,0859
4,17 9,67 0,1670

6,23 6,56 0,1787

HmPE15 3,14 5,16 0,0267
4,17 10,99 0,1692

6,23 6,21 0,1758
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Tabela 7 — Anélise descritiva Ferrihidrita (Fh) com diferentes doses de PE

Dose pH Meédia Desvio-padrao

Massa adsorvida  FhPEOO 3,14 9,20 0,0832
4,17 12,79 0,4498

6,23 18,38 0,3195
FhPEO5 3,14 9,21 0,7899
4,17 14,33 0,3941

6,23 19,53 0,1924
FhPE10 3,14 8,53 0,4472
4,17 13,20 0,4157

6,23 18,37 0,3434
FhPE15 3,14 8,37 0,4120
4,17 10,97 0,5047

6,23 15,22 0,1162




APENDICE B - ANOVA E PRESSUPOSTOS

Tabela 8 — ANOVA 6xidos de ferro

Soma de Quadrados gl Quadrado médio F p
Tipo 80,77 1 80,774 746  <,001
pH 120,98 2 60,488 558 <,001
Tipo * pH 38,34 2 19,171 177  <,001
Residuos 1,30 12 0,108

Tabela 9 — Teste a homogeneidade de Variancias (Levene) 6xidos de ferro

F gll gl2 p
1,12 5 12 0,401

Tabela 10 — Teste a Normalidade (Shapiro-Wilk) éxidos de ferro

Estatistica p
0,951 0,433

Tabela 11 - ANOVA PE
Soma de Quadrado

Quadrados gl médio F P
pH 27,625 2 13,813 101 <,001
Residuos 0,821 6 0,137

Tabela 12 — Teste a homogeneidade de Variancias (Levene) PE

F gll gl2 P
0,804 2 6 0,490

Tabela 13 — Teste a Normalidade (Shapiro-Wilk) PE
Estatistica p

0,967 0,866
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Tabela 14 — ANOVA Fh com diferentes doses de PE

35

Soma de Quadrados gl Quadrado médio F p
Tipo 38,24 3 12,746 744 <,001
pH 493,18 2 246,588 1439,1 <,001
Tipo %k pH 11,89 6 1,981 116 <,001
Residuos 4,11 24 0,171

Tabela 15 — Teste a homogeneidade de Variancias (Levene) Fh com diferentes doses de

PE

F
1,27

gll
11

gl2
24

p
0,301

Tabela 16 — Teste a Normalidade (Shapiro-Wilk) Fh com diferentes doses de PE

Estatistica

0,976

p
0,624

Tabela 17 — ANOVA Hm com diferentes doses de PE

Soma de Quadrados gl Quadrado médio F p
Tipo 21,11 3 7,0373 131,6 <,001
pH 117,06 2 58,5295 1094,4 <,001
Tipo k pH 16,75 6 2,7923 52,2 <,001
Residuos 1,28 24 0,0535
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Tabela 18 — Teste a Homogeneidade de Variancias (Levene) Hematita com diferentes
doses de PE

Fogll gl2 p

154 11 24 0,183

Tabela 19 — Teste a Normalidade (Shapiro-Wilk) Hematita com diferentes doses de PE

Estatistica p

0,990 0,986




