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Resumo
O aumento nos últimos anos do uso de antibióticos, vem causando danos ao meio ambiente e a saúde humana devido a poluição química que ocorre, por isto estes fármacos são chamados de contaminantes emergentes. Visando melhorar o método em que é feito a descontaminação da agua, para se obter resultados mais eficazes principalmente para os fármacos. Têm sido estudado processos oxidativos avançados que utilizam degradação fotocatalítica com diferentes semicondutores, de modo que possa ser aplicado a estação de tratamento de esgoto (ETE). Comparando-se os valores obtidos entre os semicondutores ZnO e TiO2, o dióxido de titânio vem apresentando um melhor resultado na porcentagem de degradação do fármaco que vem sendo analisado, que é o cloridato de norfloxacino. 
Introdução
A indústria farmacêutica cresce a cada ano 15%, este aumento na produção é devido ao uso crescente em medicina humana e veterinária e também na pecuária e aquicultura (Américo et al, 2012). No entanto devido ao consumo excessivo em várias áreas, os fármacos residuais vem afetando o meio ambiente causando riscos à saúde humana e a biota aquática mesmo que em pequenas concentrações na ordem de ng L-1 (Américo et al, 2012).
A estação de tratamento de esgoto (ETE) é responsável para remoção dos resíduos farmacológicos, a descontaminação pode ser realizada por meio de processos, físico-químicos (sedimentação, filtração, floculação, etc.) neste método os contaminantes formam um lodo mas não ocorre a degradação do fármaco, ou biológicos onde ocorre a degradação do poluente (por micro-organismos aeróbios e anaeróbios) remanescente do tratamento inicial. Porem alguns fármacos tem baixa biodegradabilidade e necessitam de um tratamento mais objetivo (Baptistucci, 2012).
O cloridato de norfloxacino (CNF) é um antibiótico e faz parte da família das fluoroquinolonas. Estas substâncias possuem estruturas complexas e são de difícil degradação, por esta característica são muito utilizadas no tratamento de doenças infecciosas, mas preocupantes para a poluição aquática e consequentemente a saúde humana (Chen & Chu, 2012). Um método alternativo que vem sendo estudado para estas substancias é o Processo Oxidativo Avançado (POA), que envolve uma técnica de fotocatálise heterogênea, este processo se baseia em uma absorção direta de energia radiante, da ativação de um semicondutor por luz solar ou artificial (Millis et al, 1993).  
Material e Métodos

Para a irradiação das amostras foram preparadas soluções aquosas contendo 0,0079 g do princípio ativo CNF no volume final de 250 mL, obtendo-se soluções de concentração 1x10-4 mol L-1 de CNF.  
Para a determinação das melhores condições para a degradação do CNF foi realizado um planejamento experimental de dois níveis e três fatores (23) com triplicata no ponto central. Os parâmetros avaliados e seus respectivos níveis estão mostrados na Tabela 1. A variável dependente a ser avaliada neste planejamento é o percentual de redução da banda (% Red), como mostrado na Equação 1.
Tabela 1 – Porcentagem de degradação do fármaco (CNF) com ZnO e TiO2 
	
	Nível inferior (-)
	Ponto central (0)
	Nível superior (+)

	ZnO (g L-1)
	0,5
	0,75
	1,0

	pH
	3
	4
	5

	H2O2 (mL)
	1,0
	1,5
	2,0
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                         Equação 1.

As amostras foram irradiadas em um reator fotoquímico lab-made que consistia basicamente de uma caixa de madeira tendo em seu interior um agitador magnético para a homogeneização do sistema, uma vez que o catalisador tinha que se manter em suspensão, uma lâmpada de mercúrio de alta pressão e 125W que distava 11 cm da superfície da solução irradiada. Não havia controle da temperatura.
Antes da irradiação a solução era deixada sob agitação por 25 minutos para a adsorção do analito na superfície do catalisador. As amostras eram irradiadas por 60 min, sendo retiradas alíquotas de 3 mL a cada 12 min para acompanhamento da cinética da reação. As alíquotas, retiradas por meio de uma seringa, eram filtradas em filtros-seringa de PVDF de 0,22 m de poro. 
A evolução da reação era acompanhada pela aquisição dos espectros de UV-Vis na faixa entre 200 a 600 nm. Para tal foi empregado um espectrofotômetro Shimadzu 1601-PC.
A análise estatística será realizada empregando-se o software Statistica.

Resultados e Discussão
O espectro de absorção do CNF caracteriza-se pela presença de dois máximos de absorção nos comprimentos de onda em 275 e 322 nm. Para o acompanhamento do processo fotodegradativo foi observada a banda em 322nm visto que esta banda sofre menos perturbações por razões de ruído. 

O cálculo de degradação foi realizado pela Equação 1, e os dados obtidos para o óxido de zinco estão dispostos na Tabela 2, junto com os resultados obtidos para o dióxido de titânio para fins de comparação. 
Tabela 2 – Resultados de %Red obtidos para os experimentos do planejamento experimental para o ZnO e TiO2
	Experimento
	ZnO  (%Red)
	TiO2 (%Red)

	1
	2,82
	23,70

	2
	7,65
	37,29

	3
	37,53
	30,74

	4
	29,51
	48,37

	5
	37,65
	54,61

	6
	37,24
	41,68

	7
	44,22
	54,11

	8
	46,20
	49,22

	9
	32,92
	35,47

	10
	35,62
	35,47

	11
	35,93
	35,45


Analisando os resultados, para o semicondutor ZnO, a melhor degradação ocorreu no experimento 8, com 46,20% de redução da absorbância. Neste ensaio foram empregados os níveis superiores das três variáveis (pH = 5; H2O2 = 2mL; ZnO = 1,0 g/L). Nos experimentos com o TiO2 o melhor resultado foi para o experimento 5 que apresentou %Red 54,61 com o nível máximo de pH e mínimo para os demais. 
De acordo com Millis e colaboradores (1993), o pH do meio reacional pode causar alterações na interface entre o catalisador e o liquido, o que acarreta em modificações nas características do semicondutor, alterando a capacidade do mesmo de adsorção e dessorção. Esta modificação no pH pôde ser observada nos trabalho realizado visto que uma semelhança entre os dois experimentos com o melhor porcentual foi onde o pH estava em 5, e também pode-se perceber que os 4 primeiros experimentos cujo pH trabalhado foi 3, obteve-se rendimento menor do que os outros, isto para ambos catalisadores. 

Uma análise geral observa-se que os resultados obtidos para o catalisador ZnO foram inferiores aqueles obtidos para o catalisador TiO2.

As próximas etapas do trabalho são realizar os testes de: citoxicidade com Artemia Salina e Demanda Química de Oxigênio (DQO), para o catalisador ZnO e comparar com os resultados obtidos ao utilizar o TiO2 como catalisador.  

Conclusões
Obteve-se bons resultados na fotodegradação do fármaco cloridato de norfloxacino, e pode-se observar que o pH do meio reacional é bastante influente na degradação, comparando-se os experimentos 1-4 com pH 3 e 4-8 com pH 5, os últimos tiveram um melhor porcentual de degradação. Também é possível concluir que o dióxido de titânio apresentou melhores resultados na fotodegradação.
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