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Aplicacao de particulas tipo core-shell Fe;0,@TiO, e
Co30,@TiO, como fotocatalisadores na degradac¢ao do
micropoluente cloranfenicol em meio aquoso

Application of core-shell Fe;0,@TiO, Coz:0,@TiO; particles
as photocatalysts in the degradation of the
chloramphenicol micropollutant in aqueous medium

RESUMO

Antibidticos residuais sdo contaminantes emergentes que podem causar o fendmeno da
resisténcia antimicrobiana, caracterizada pela capacidade das bactérias presentes no meio
serem tolerantes a essas substancias. Os tratamentos sanitdrios usuais de dgua e esgoto
nao sdo suficientes para eliminar microcontaminantes. Com isso, a aplicagdo de métodos
degradacdo baseados em processos oxidativos avancados sdo atrativos. O objetivo dessa
pesquisa é sintetizar particulas Core-Shell FesOs@TiO2 e Co304@TiO2 visando avaliar a
degradacdo do Cloranfenicol pelo processo de fotocatdlise heterogénea. As varidveis pH e
massa de particulas foram previamente otimizadas empregando delineamento composto
central rotacional 22. Para obtengdo das taxas de reacdo e o tempo de meia-vida, os dados
experimentais foram ajustados a modelos cinéticos. As condi¢Bes étimas indicadas pelo
sistema foram 10 mg L! de Fes04@TiO2 e em pH 3 e 27 mg L' de Co30:@TiO2 em pH 3,6
nos quais a degradacdo foi de 56 e 66% respectivamente no tempo de 120min.O estudo da
cinética de degradacdo apresentou melhor ajuste ao modelo de segunda ordem, com
constantes K igual a 0,0004 e 0,0007 mint. Considera-se os resultados promissores, para a
degradagao do CAP.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatalise heterogénea. Poluentes Emergentes. Sintese.
ABSTRACT

Residual antibiotics are emerging contaminants that can cause the phenomenon of
antimicrobial resistance, characterized by the ability of bacteria present in the environment
to be tolerant of these substances. The usual sanitary water and sewage treatments are not
enough to eliminate microcontaminants. Thus, the application of degradation methods
based on advanced oxidative processes is attractive. The objective of this research is to
synthesize Core-Shell Fe304@TiO2 and Co304@TiO: particles to evaluate the degradation of
Chloramphenicol by the heterogeneous photocatalysis process. The pH and particle mass
variables were previously optimized using a 22 rotational central composite design. To
obtain the reaction rates and the half-life, the experimental data were adjusted to kinetic
models. The optimal conditions indicated by the system were 10 mg L of Fe30s @TiO2 and
at pH 3 and 27 mg L of Co304@TiO: at pH 3.6 in which the degradation was 56 and 66%
respectively in the time of 120min. The study of degradation kinetics showed a better fit to
the second order model, with K constants equal to 0.0004 and 0.0007 min%. The results are
considered promising for the degradation of CAP.

KEYWORDS: Heterogeneous photocatalysis. Emerging Pollutants. Synthesis.
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INTRODUCAO

A ocorréncia de poluentes exdgenos no meio ambiente estd diretamente
relacionada com o aumento de compostos quimicos, presentes nos produtos e
processos de producdo, alinhada a uma defasagem no monitoramento,
caracterizacdo e regulamentacdo. Kimmerer (2009) define esses compostos como
sendo qualquer substancia quimica que apresentam risco em potencial a saude
humana ou meio ambiente, como medicamentos, produtos de uso veterinario,
embalagens de alimentos, produtos de higiene, agrotdxicos. Silva e Collins (2011)
nomina esses produtos como Microcontaminantes ou Poluentes Organicos
Emergentes (POEs). Segundo Melo (2009), os tratamentos usais de dgua e esgoto
nao sdo eficientes para a degradacao de POEs. Para Sahoo (2010) o fato de que os
farmacos nado sdo removidos completamente acarretam uma exposicdo das
bactérias a doses muito baixas deixando assim gradualmente tolerantes.

Neste contexto, Wongtavatchai (2004) enfatiza que, compostos antibidticos
popularmente usados como o Cloranfenicol (CAP), os quais sdo amplamente
utilizados no tratamento de infeccbes possuem uma taxa de excrecdo na urina
média de 80% e com isso ocorrem nos compartimentos ambientais via esgoto
domeéstico.

Silva (2007) destaca a efetividade dos Processos Oxidativos Avancado (POAs)
como a fotocatdlise heterogénea, baseada na geracdo de radical hidroxila (°OH)
como forma de tratamento para moléculas persistentes. Para Nogueira (1997) o
TiO, é um dos principais fotocatalisadores pelo seu preco e custo beneficio. Com o
intuito de contornar o fato do TiO, ter pouca separagao e remog¢ao em solugdo
devido a seu tamanho mindsculo Wu (2018) prop6s um sistema core@shell para
envolver a particula de TiO, em uma casca de oxido de ferro (lIl), adicionando-se a
caracteristica do material ser removido e recuperado durante as etapas por meio
de um ima. Como alternativa, de acordo com Mishra (2018), as particulas de TiO>
submetidas ao processo core@shell com 6xido de cobalto, denotam maior
eficiéncia fotocatalitica.

Com isso, o objetivo dessa pesquisa foi avaliar a degradacdo do
microcontaminante Cloranfenicol (CAP) por meio da aplicacdo de particulas do tipo
Core@Shell Fe;0,@TiO, e Co30,@TiO, como fotocatalisador em processo
oxidativo avancado.

METODOLOGIA

O Cloranfenicol (CAP) foi adquirido na forma de padrdao analitico para
cromatografia (Sigma-Aldrich®) com pureza de 99,98%. Foram preparadas
solucbes estoque desse farmaco a 1000 mg L. As particulas de Fe3;0,@TiO; e
Co30,@TiO, foram sintetizadas a partir dos processos descritos nas Figuras 1 e 2.
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Figura 1. Sintese das particulas de a) Fes0s e b) Co30a4

Fonte: Autor, 2020.

Para fins de comparagdo e visando apenas a sintese de TiO, o procedimento
da Figura 2, foi sem a presenca de particulas metdlicas. Todos os sdlidos foram
desagregados em almofariz e dividido em trés partes, sendo uma reservada e as
outras duas por¢des submetidas a tratamento térmico a 250 e 350°C em forno
mufla por 3h, para melhor adesao do TiO,.

Figura 2. Sintese das particulas a) Fes0s@TiOz e b) Co304@TiOx.

%Q{
& wfof,

Fonte: Autor, 2020.
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As determinacdes de concentracao do CAP 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 valor
277 nm em solu¢des com concentracdes conhecidas (5,0 a 25,0 mg L!), em pHs 4,
7 e 10.

Para a o processo de fotocatdlise, 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) e recipientes de vidro com capacidade de 150 mL

Um planejamento fatorial completo 22 com 3 repeti¢cdes no ponto central foi
utilizado como delineamento inicial. Para otimizacdo fez-se a expansdo para um
DCCR 22, totalizando 12 ensaios (Tabela 1). A varidvel resposta utilizada na anélise
estatistica foi a porcentagem de remocao de CAP.

Tabela 1. Niveis codificados e reais das variaveis independentes do DCCR 22.

Fatores Variaveis codificadas
Experimentais -1,41 -1 0 +1 +1,41
pH 2,2 3 5 7 7,8
Massa (g) 6 10 20 30 34

Fonte: Autor, 2020.

Os dados experimentais obtidos a partir das condicbes otimizadas
anteriormente para a fotocatdlise heterogénea foram ajustados aos modelos
ordem zero, primeira ordem e segunda ordem para avaliar o seu decaimento da
concentragdo ao longo do tempo de experimento, assim como, para determinagao
do tempo de meia-vida do CAP. A concentrac¢ido de CAP utilizada foide 10 mgLte
o tempo de experimento foi de 150 min com recolha de aliquotas em intervalos
regulares ao longo desse tempo. Foram comparados os processos de fotdlise,
fotocatdlise (TiO,), fotocatalise (Fes0.@TiO,) e fotocatalise (Cos04@TiO,).

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

O rendimento das nanoparticulas de Fe;0,@TiO,, Coz0.@TiOz e TiO,foi 11,6,
9,8 e 8,3 g respectivamente, correlaciona estes resultados com as quantidades de
compostos utilizados em cada sintese. Todas as amostras apresentaram perda de
massa entre 13,11 a 27,82%. Segundo Khashan et al (2017) a perda pode ser
dividida em 2 etapas, a primeira de 50-150 °C devido a evaporacdo de residuos de
alcool e dgua adsorvidos no sistema, posteriormente entre 150-350 °C decorrente
da decomposicdo de substancias organicas.

A interpretacdo do Planejamento fatorial 22 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 3.
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Figura 3. Percentual de remocdo do CAP nos ensaios realizados para otimizacdo
empregando DCCR 22

- OFe.0, @Ti0;, ®Co.0,@Ti0
33 33 34

a0 r

Remaogio (%)
%

10 g

Ensaios
Fonte: Autor, 2020.

Destaca-se que no Tempo de 30 min os ensaios que apresentaram maior
remocdo do CAP foram os 1, 2 e 9 para particulas de Fes0,@TiO, e 7, 6 e 8 para
particulas de Cos0,@TiO.

Pode ser observado na Figura 4, as interacdes das varidveis durante a
fotocatalise do farmaco cloranfenicol, no qual os percentuais de degradacdo sao
representados pela intensidade das cores geradas na metodologia da superficie de
resposta com base no DCCR 22.

Figura 4. Remog¢ao do CAP em % segundo o DCCR.
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Fonte: Autor, 2020.

Verificou-se na Figura 4 maior influéncia do pH em niveis acidos na
fotocatdlise, principalmente em ensaios com particulas de Fe;0,@TiO,. Destaca-
se que as condi¢des 6timas de degradacido indicadas pelo sistema foram 10 mg L™
de Fes0,@TiO; em pH 3 e 27 mg L de Co30,@TiO2em pH 3,6.

Salienta-se que valores similares sdo encontrados na literatura, como o estudo
de fotocatalise de Dixtit (2010) no qual o pH ideal é 4 e a quantidade de massa 50
mg L%, para a degradacio do cloranfenicol. As condi¢cdes otimizadas obtidas foram
aplicadas nos processos de fotdlise e fotocatalise heterogénea [(foto/TiO,), (foto/
Co30,@Ti0,) e (foto/ Fes0,@Ti0,)] dispostos na Figura 5 para fins de comparagdo.
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Figura 5 — Porcentagem de remog¢do do CAP em 120 min.
0 56

Rermogdo (%)

Tratamentos
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Fonte: Autor, 2020.

Por meio da Figura 5 observou-se que a remocao do antibiético cloranfenicol
ocorreu em todo os processos testados, contudo os ensaios compostos pelas
particulas Fes04@TiO, e Cos04@TiO; apresentaram superioridade de 47% e 74%
se comparados a degradacado da fotdlise. Para obter um melhor entendimento do
processo de fotodegradacao do CAP nas condicdes experimentais estudadas, os
dados da fotocatdlise heterogénea apartir de particulas foram ajustados aos
modelos cinéticos por meio de regressdo nao linear.

Além do ajuste dos dados experimentais ao modelo (R?), o tempo de meia-
vida e a constante cinética foram calculados (Tabela 02).

Tabela 2 — Dados cinéticos do CAP aos modelos de Zero, Primeira e Segunda Ordem.

Modelos Cinéticos
Particula Ordem-Zero Primeira-Ordem Segunda-Ordem
Ko ti2 K1 ti2 K2 ti2
(minl)  (min) R? | (minY) (min) R? | (L.mg1min?) (min) R?
Fe30,@TiO, 0,06 167 82 | 0,005 139 90 0,0004 128 95
Co30,@TiO, 0,08 125 80 | 0,008 87 91 0,0007 71 98

Fonte: Autor, 2020.

A partir dos coeficientes R? da tabela 2 é possivel determinar que para ambas
as particulas o modelo que apresentou melhor ajuste de dados experimentais foi
de segunda-ordem com R? de 95 e 98%. O tempo de meia vida observado foi de
128 e 71 min para o Fes0,@TiO; e Co30,@TiO,, o que concorda com outro estudo
aplicando particulas Fe304/TiO,/C-dot na degradacdo do CAP, gerou um modelo
cinético de segunda ordem com um K de 0,0015 min* (DAS, 2016).

CONCLUSOES

O planejamento experimental empregado permitiu obter uma condigdo
otimizada de aplicagdo das particulas sintetizadas, nas diferentes condi¢des
experimentais quanto a pH e massa para o processo de fotocatalise heterogénea.
A sintese das particulas foi condizente com o esperado, assim como a cinética de
degradacdo. Pode-se afirmar que, para o processo de fotocatalise heterogénea a
partir das particulas sintetizadas, o resultado se mostrou promissor no tratamento
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do microcontaminantes CAP, embora que para escala real outros fatores devem
ser avaliados, como analise e remocgao dos subprodutos formados, uma vez que o
subproduto pode ser mais téxico do que o original.
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