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Aplicacao de particula tipo core-shell Fe;.\0,.,@TiO, como

fotocatalisador na degradagdo do micropoluente
ciprofloxacina em meio aquoso
Application of core-shell Fe;0,,@TiO, particle as

photocatalysts in the degradation of ciprofloxacin
micropollutant in aqueous medium

RESUMO

Antibidticos residuais podem causar o fenémeno da resisténcia antimicrobiana,
caracterizada pela capacidade das bactérias presentes no meio serem tolerantes aos
efeitos dos antibidticos. Com isso, a aplicacdo de métodos degradacdo baseados em
processos oxidativos avangados s3ao atrativos. O objetivo dessa pesquisa sintetizar
particulas Core-Shell Fe3xO4y@TiO2 e avaliar a degradagdo da ciprofloxacina (CIP) no
processo de fotocatalise heterogénea. Os solidos obtidos foram caracterizados por meio
de medidas de difragdo de raios X (XRD) e andlises termogravimétricas (TGA). As varidveis
pH, concentragdo de H202 e massa de particula foram previamente otimizadas
empregando DCCR 23, sendo as determinacdes analiticas realizadas em
espectrofotdmetro. Para a obtencdo das taxas de reagdo e o tempo de meia-vida, os
dados experimentais foram ajustados a modelos cinéticos. A otimiza¢do ocorreu em pH
9,5 com uma concentracdo de H20, de 31 mg L' e massa de particula 0,22 g L' a qual
para a CIP a degradacdo foi 83% , sendo 30% superior ao processo de fotolise no tem de
120min, o estudo da cinética de degradagao apresentando melhor ajuste ao modelo de
primeira ordem com uma constante K igual a 0,005 min! e um tempo de meia vida de
16,9 min. Tais resultados sugerem que a particula se mostra promissor, para degradacdo
da CIP.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatdlise heterogénea. Poluentes emergentes. Sintese.

ABSTRACT

Residual antibiotics can cause the phenomenon of antimicrobial resistance,
characterized by the ability of bacteria present in the environment to be tolerant to the
effects of antibiotics. Thus, the application of degradation methods based on advanced
oxidative processes are attractive. The objective of this research was to evaluate the
degradation of ciprofloxacin (CIP) in the heterogeneous photocatalysis process from
Core-Shell Fe3xOsy @ TiO2 particles bypassing the poor separation of Tio2. The variables
were previously optimized using DCCR 23, and the analytical determinations were
performed by spectrophotometer and X-ray diffraction. To obtain the reaction rates and
the half-life, the experimental data were adjusted to kinetic models. The optimization
occurred at pH 9.5 with a H.02 concentration of 31 mg L-1 and particle mass 0.22 g L*!
which for CIP degradation was 83%, being 30% higher than the photolysis process in the
is 120min, the study of degradation kinetics showing the best fit to the first order model
with a K side of 0.005 min* and a half-life of 16.9 min. These results suggest that the
particle is promising for IPC degradation.

KEYWORDS: Heterogeneous photocatalysis. Emerging Pollutants. Synthesis.
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INTRODUCAO

A ocorréncia de poluentes exégenos no meio ambiente tem gerado grande
preocupacdo para a comunidade cientifica pelo fato dos mesmos ndo conterem
monitoramento ou regulacdo. Para Kimmerer (2009) esses compostos sdo
qualguer produto quimico encontrado em matrizes ambientais como
medicamentos, produtos de higiene, agrotéxicos, dentre outros sdo definidos por
Silva e Collins (2011) poluentes organicos emergentes (POEs). De acordo com Jall
(2015), dentre os POEs, farmacos e antibiéticos tem requerido maior atencdo
devido a ocorréncia de estirpes bacterianas resistentes aos antimicrobianos
convencionais que, para Melo (2009), os tratamentos usais de agua e esgoto ndo
sdo eficientes para eliminar POEs. Segundo Sahoo (2010) o fato de que os farmacos
ndo sdo completamente removidos acarretam em uma exposicao das bactérias a
doses muito baixas deixando assim gradualmente tolerantes. Neste contexto, o
ciprofloxacino (CIP), um antibidtico enquadrado no grupo das quinolonas, é
amplamente utilizada para tratamento de bactérias gram positivas e negativas,
pode apresentar trés especiacdes relacionadas ao pH do meio, o qual cerca de 81%
¢é excreta na urina apos o uso Carabineiro (2012).

Neste cenario, novos processos de descontamina¢do ambiental estdo sendo
desenvolvidos. Silva (2007) destaca os Processos Oxidativos Avancado (POAs)
como a fotocatdlise heterogénea baseada na geracdo de radical hidroxila (°OH).
Nogueira (1997) destaca o TiO, como um dos principais fotocalisadores pelo seu
preco e custo beneficio. Entretanto, apresenta pouca separagdo e remogdo em
solucdo devido a seu tamanho minudsculo. Para contornar tal fato, Wu (2018)
propds um sistema para envolver a particula de TiO, em uma casca deFes0,,
baseando-se na metodologia Core-Shell, adicionando-se assim a propriedade
magnética, que facilita a remocdo e recuperacdo. Neste estudo foi avaliada a
degradacdo do CIP pelo processo de fotocatdlise heterogénea a partir da sintese
de particulas Core-Shell Fe;x04,@TiO, como fotocatalizadores

METODOLOGIA

A ciprofloxacina (CIP) foi adquirida na forma de padrdo analitico para
cromatografia (Sigma-Aldrich®) com pureza de 99,98%. Foram preparadas
solugbes estoque desse farmaco a 1000 mg L-1. Nas reagbes de fotocatdlise foi
utilizado perdxido de hidrogénio P. A. (H20,, Alphatec®). Para a preparac3o das
solugcbes tampdes de fosfato, foram utilizados os seguintes reagentes, fosfato de
potdssio P.A (KsPO4, Exodo®), fosfato de potassio monobasico anidro P.A. (KH,PO,,
Exodo®), fosfato de potéssio dibasico P.A. (K;HPO,, Alphatec’) e dcido fosférico 85%
P.A. (H3POs, Moderna®). sintese das particulas FEs«Osy@TIO; foi realizada
adaptando-se o método descrito por Wang et al, (2010), O processo é descrito na
Figura 1. O sdlido obtido foi tratado termicamente a 100, 400 e 800 °C e
caracterizado por medidas de difracdo de raios X (XRD) usando um Difractometro
Empyrean de 2 a 50 graus e tempo de permanéncia de 2 min. As andlises
termogravimétricas (TGA) foram realizadas no equipamento Perkin Elmer STA
6000, com aproximadamente 8 mg da amostra, que foram colocados em platino
aberto e pré-aquecido a 100 °C durante 5 min. Foi usada atmosfera de nitrogénio,
a uma taxa de fluxo de 20 mL min e uma taxa de aquecimento de 10 °C min?,
utilizando faixa de aquecimento de até 600 °C.
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Figura 1 - Esquema de sintese das particulas Fe3-xQsy@TiO2
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As determinacdes de concentracdo do CIP ocorreram em espectrofotometro
de absorcdo UV/VIS de varredura de feixe simples, na qual a quantificagdo ocorreu
por meio de curva de calibracdo gerada através da leitura da absorbancia de
solucdes com concentracdes conhecidas (2,0 a 22,0 mg L), em pHs 3, 5, 8, e 10.
Foi utilizado um reator em escala laboratorial, operando em sistema batelada, no
interior quatro agitadores magnéticos (Fisatom®). O reator é constituido por uma
caixa de metal com dimensdes, 57 cm x 47 cm x 47 cm, equipada com quatro
lampadas de mercurio (PURITEC HNS 15 W). Um planejamento fatorial completo
23 com 3 repeticdes no ponto central foi utilizado como delineamento inicial. Para
otimizacdo fez-se a expansdo para um DCCR 23, totalizando 17 ensaios (Tabela 01)
A varidvel resposta utilizada na andlise estatistica foi a porcentagem de remocédo
de CIP e seu ajuste ao modelo quadratico mediante a ANOVA de regressao.

Fonte: Autor, 2019

Tabela 1. Niveis codificados e reais das variaveis independentes do DCCR 23,

. Niveis codificados e reais das variaveis
Variaveis .
Independentes independentes
P 168 -1 0  +1  +168
pH 4,64 6 8 10 11,36
[H202] (mg L) 18,1 25 35 45 51,8
[Massa] (g L'Y) 0,03 01 02 03 0,37

Fonte: Autor, 2019.

Apds Os dados experimentais obtidos nos ensaios de degradacdo foram
ajustados aos modelos de ordem zero, primeira ordem e segunda ordem,
buscando avaliar seu decaimento ao longo do tempo de experimento, bem como
para a determinacdo do tempo de meia-vida (PETRUCCI, 2007; CARLSON et al.,
2015)

RESULTADOS E DISCUSSAO
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O farmaco CIP possui banda maxima de absorg¢do na regido de 278 nm,
faixas que sdo abrangidas no ultravioleta médio. Na caracterizagao das particulas
observou-se que as amostras submetidas a temperaturas de 100 °C e 400 °C
mantiveram as propriedades magnéticas, enquanto a amostra a 800 °C perdeu
esta propriedade. Na difratometria de raios X foram observados picos
caracteristicos de TiO, na forma rutilo, com uma menor parcela de anatase quando
a temperatura de 800 °C. Nas particulas tratadas a 400 °C, observou-se apenas o
TiO; anatase, e a 100 °C ndo se observou picos caracteristicos do TiO,, o que deve-
se a estrutura de baixa cristalinidade e predominantemente amorfa obtida
(NOVAL; CARRIAZO (2019). Também foram observados picos caracteristicos de a-
Fe,03; e FeO e praticamente a extincdo do Fes0, justificando a perda da
propriedade magnética a 800°C.

Figura 2 - Percentual de remocdo do CIP nos ensaios realizado para otimizagdo
empregando DCCR 23
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Fonte: Autor, 2019.

A andlise TGA nao indicou perdas de massas significativas nas particulas tratadas
as 400°C e 800°C. Para 100°C forma observadas perdas atribuidas a residuos de
alcool e agua absorvida e a decomposi¢cdo de compostos organicos (KHASHAN et
al (2017). A interpretacdo dos Planejamento fatorial 23 inicial indicou
deslocamento dos valores de pH e massa de particula visando obter melhores
respostas. Com isso o DCCR foi realizado (Tabela 1) e os resultados apresentados
na Figura 2. Observou-se que os ensaios com maior média de remocdo, foram
preparados com as menores quantidades de particula, sendo de 0,1 g L™ nos testes
2 e-3 e 0,032 g L' no ensaio 16. Maiores massas causam excesso de catalisador,
que bloqueia a radiacdo UV dificultando a remocdo. As superficies de resposta
obtidas pelo modelo quadratico considerando a remoc¢do do CIP sdo apresentadas
na Figura 3. As superficies de resposta (Figura 4) apresentam regiGes de maior
remocao de CIP quando tendem a menores massas da particulas (<0,25 g L), pH
>7 e [H,0,]> a 30 mg L. A inspecdo indicou valores 6timos para o processo sendo
pH 9,5 com uma concentracdo de H,0, de 31 mg “* e massa de particula 0,22 g L™
As condi¢Ges otimizadas obtidas foram aplicadas nos processos de fotdlise,
fotocatdlise homogénea (Foto/H,0,), fotocatélise heterogénea (Foto/Particula e
Foto/H,0,/Particulas), para fins de comparagao.

Figura 3 - Superficies de resposta da eficiéncia de remogdo CIP (%) segundo o DCCR
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Fonte: Autor, 2019.

Considerando o intervalo de 120 min destacaram-se os sistemas de
fotocatdlise heterogénea (Foto/H,0,/Particulas) a partir dos amteriais
tratamentos térmicamente a 400 e 800°C (Figura 4). Estes apresentaram um
percentual de degradacgdo superior a 80%. Se comparados com o processo de
fotdlise, foram 30% superiores, o mesmo obteve uma remocao de cerca de 55%.

Figura 4 - Remocgdo da CIP durante os processos de degradagdo testados t=120 min,
[CIP]o=10 mg L%, pH=9,5, H20,=31 mg Le [Particulas]= 0,22 g L*

Foto/H202/Fe3-x04-y@TiO2 800°C
Foto/H202/Fe3-x04-y@TiO2 400°C
Foto/H202/Fe3-x04-y@TiO2 100°C
Foto/Fe3-x04-y@TiO2 800°C
Foto/Fe3-x04-y@TiO2 400°C
Foto/Fe3-x04-y@TiO2 100°C
Foto/H202
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20 30 40 50 60 70 80 90
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Fonte: Autor, 2019.

Para obter um melhor entendimento do processo de fotodegradacdo do CIP
nas condi¢cdes experimentais estudadas, os dados da fotocatalise heterogénea
apartir de particulas com tratramento termico de 800°C. foram ajustados aos
modelos cinéticos por meio de regressao nao linear. Além do ajuste dos dados
experimentais ao modelo (R?), o tempo de meia-vida e a constante cinética foram
calculados (Tabela 03).

Tabela 3 - Dados cinéticos. t=120 min, [CIP]0=12 mg L-1, pH=9,5, H202=31 mg L-1e
[Particulas]=0,22 g L-1

Ordem-Zero ‘ Primeira-Ordem Segunda-Ordem

Ko(min) ti2(min) R? ‘K1(min‘1) ty2 (min) R?  Ka(min?) ti2(min) R?
0,12 44,5 80,5 0,005 16,9 99,7 0,03 23,1 98

Fonte: Autor, 2019.

A partir dos coeficientes R? da tabela 9 foi possivel determinar que o modelo
que apresentou melhor ajuste de dados experimentais foi de primeira ordem com
R? de 99,7%. Outro estudo aplicando particulas na degradagdo da ciprofloxacina
utilizou particulas Fe;0,@SiO,@TiO, obteve uma constante de velocidade (K)
sendo de 0,037 min(TEIXEIRA, 2017). Embora a remogcao tenha sido maior para a
CIP 95% pode se afirmar que ao comparar com outros artigos utilizando-se
particulas core@shell para remocdo da CIP o presente trabalho tem resultados
favoraveis e promissores

CONCLUSOES

O planejamento experimental empregado permitiu avaliar as particulas
sintetizadas, nas diferentes condi¢Ges experimentais quanto a pH, [H.0;] e massa
de particula para otimizar o processo de fotocatdlise heterogénea quanto a valores
6timos. A sintese das particulas foi condizente com o esperado, assim como a
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cinética de degradacao foi relacionada como de primeira ordem concordando com
outros trabalhos e estudos ja realizados. Pode-se afirmar que, para o processo de
fotocatdlise heterogénea a partir das particulas sintetizadas, o resultado se
mostrou promissor no tratamento do microcontaminantes CIP, embora que para
escala real outros fatores devem ser avaliados, como analise e remo¢dao dos
subprodutos formados, uma vez que o subproduto pode ser mais toxico do que o
original.
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