2 SE/5026
'SICITE

UTFPR - CAMPUS TOLEDO

X Seminario de Extenséo e Inovagéo
XXV Seminario de Iniciagao Cientifica e Tecnolégica

UII'PR

UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

23 a 27 de Novembro | Toledo - PR

Samantha Torres Ohse
stohse@hotmail.com
Universidade Tecnolégica Federal
do Paran4, Pato Branco, Paran4,
Brasil.

Mariana de Souza Sikora
marianasikora@professores.utfpr.ed
u.br

Universidade Tecnolégica Federal
do Parana, Pato Branco, Parana,
Brasil.

Recebido: 19 ago. 2020.
Aprovado: 01 out. 2020.

Direito autoral: Este trabalho esta
licenciado sob os termos da Licenca
Creative Commons-Atribuicéo 4.0
Internacional.

https://eventos.utfpr.edu.br//sicite/sicite2020

Degradacao da Cefalexina por Fotocatalise e
Fotoeletrocatalise

Degradation of Cephalexin by Photocatalisys and
Photoelectrocatalisys

RESUMO

A Cefalexina estd entre um dos antibidticos mais consumidos do mundo e por isso, tragcos
deste farmaco sdo comumente encontrados em ambientes aquaticos como esgotos
domeésticos, criando um ambiente favoravel a proliferagdo de superbactérias. Desta
maneira torna-se cada vez mais importante o estudo de novas técnicas para a degradagdo
da Cefalexina como forma de promover a descontaminagdo destes efluentes. O objetivo
deste trabalho é avaliar a eficiéncia das técnicas fotocatdlise e fotoeletrocatalise na
degradacdo da Cefalexina aquosa ao utilizar um fotocatalisador de TiO,NT. Por meio das
técnicas fotoquimicas, aliadas com espectrofotometria, andlises de Demanda Quimica de
Oxigénio e espectrometria no infravermelho médio com transformada de Fourrier, foi
possivel constatar que a fotoeletrocatalise se mostrou a técnica mais efetiva para a
degradacdo da Cefalexina, além de promover a formagdo de subprodutos com uma
toxicidade menor do que o farmaco possuia antes de degradado.

PALAVRAS-CHAVE: Cefalexina. Fotocatdlise. Fotoeletrocatdlise. Nanotubos de Diéxido de
Titanio. Degradacao.

ABSTRACT

Cephalexin is one of the most consumed antibiotics in the world and, therefore, traces of
this drug are commonly found in aquatic environments such as domestic sewage, creating
na environment favorable to the proliferation of superbacterias. Thus, it becomes
increasingly importante to study new techniques for the degradation of Cephalexin as a way
to promote the decontamination of these effluents. These work main goal is to evaluate the
efficiency of photoelectrocatalisys techniques in the degradation of aqueous Cephalexin
when using a TiO;NT photocatalyst. Through photochemical techniques, combined with
spectrophotometry, chemical oxygen demand analisys and Fourrier transform mid-infrared
spectroscopy, it was possible to verify that photoelectrocatalisys proved to be the most
effective technique for the degradation of Cephalexin, in addition to promoting the
formation of products with a lower toxicity than the antibiotic had before degradation.

KEYWORDS: Cephalexin. Photocatalisys. Photoelectrocatalisys. Titanium Dioxide
Nanotubes. Degradation.
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INTRODUGCAO

A Cefalexina (CEX) é um antibidtico do tipo B-lactamico pertencente ao grupo
das Cefalosporinas. De férmula molecular C;cH;7N30,S, é conhecida pela sua
acdo contra bactérias gram-positivas (LEDEZMA ESTRADA; LI; WANG, 2012) e é
usada principalmente para o tratamento de infec¢des de pele e do trato urindrio e
respiratorio (GOWER, 1975).

Devido a seu largo espectro de acdes antibacterianas, alta solubilidade em
agua e facil aquisi¢do, a Cefalexina é um dos antibidticos mais prescritos no mundo
(SIRES; BRILLAS, 2012). Porém, devido a baixa taxa de biotransformacdo — reacdo
ocorrida no corpo mediada por enzimas que transforma o composto ingerido em
um diferente — cerca de 90% de sua composicdo é excretada pela urina (BROGARD
et al., 1975). Desta maneira, a principal destinagdo para os residuos de CEX sdo os
efluentes domésticos.

Caracterizado como micropoluente, a Cefalexina é comumente encontrada
em ambientes aquaticos (LI et al., 2009), tornando-os propicios para a proliferacdo
de bactérias resistentes a antibidticos — conhecidas comumente por
superbactérias (ANDERSSON, 2003; MADUKASI et al., 2010). A vista disto, a cada
dia mais tornam-se necessarios processos que promovam a descontaminagdo de
aguas de maneira eficaz e sustentavel.

Desta maneira, o objetivo deste trabalho é investigar a eficiéncia das técnicas
de fotocatalise e fotoeletrocatdlise na degradacdo da Cefalexina ao empregar-se
um fotocatalisador nanotubular de TiO,.

MATERIAL E METODOS

Primeiramente, ocorreu a sintese do fotocatalisador nanotubular de TiO;
(TiO2NT), adaptada de Simon et al. (2019), realizada em duas etapas:

a) ANODIZACAO: em uma célula eletrolitica a 30 V por 10 minutos e uma
solugdo organo-aquosa contendo 90% v/v de etilenoglicol, 9,5% v/v de
agua e 0,5% v/v de SBF (Simulated Body Fluid) contendo 0,75% m/m de
NH4F, empregando-se uma placa de titdnio puro como eletrodo de
trabalho e uma placa de platina como contra-eletrodo;

b) TRATAMENTO TERMICO: em uma mufla para o fotocatalisador atingir a
fase anatase do titanio — responsavel pela atividade catalitica (ROY;
BERGER; SCHMUKI, 2011). A temperatura utilizada foi de 450 °C com
rampa de aquecimento de 2 °C/min, mantida por 2 horas e com
resfriamento lento.

Para o estudo da degradacdo da Cefalexina, uma solugdo estoque do farmaco
de 50 mg L foi preparada. Para os testes, as seguintes solucdes foram preparadas:

a) FOTOLISE E FOTOCATALISE: solucdo trabalho de 25 mg L;

b) FOTOELETROCATALISE: solugdo trabalho de 35 mg L™ (para evitar que as
absorbancias finais fossem muito baixas) e solucdo de 0,5 mol L-1 de
Na,SO4 para atuar como eletrdlito de suporte — para proporcionar a alta
condutividade e manter a forca i6nica da solucdo (AGOSTINHO et al.,
2004).
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c) Solucdes de 0,01 mol L't de NaOH e H,S0, para o ajuste de pH nos valores
de 3,0; 5,0; 8,0 e 10,0 para os testes envolvendo fotdlise. O pH foi ajustado
com o auxilio de um medidor de pH (KASVI K39-0014PA) calibrado.

Para todos os testes de degradacdo um reator de vidro encamisado de 200 mL
— dos quais 100 mL estavam preenchidos com solucdo — foi utilizado. O reator
permitia a circulacdo de agua a 25 °C para manter a temperatura e possuia um
agitador magnético acoplado a sua base que com o auxilio de uma barra magnética
promovia a homogeneizacao da solucdo. Todo este aparato se encontrava dentro
de uma blackbox para evitar o contato com qualquer luz solar ou ambiente. A
fotdlise do farmaco foi realizada e utilizada como controle na avaliagdo dos
processos de degradagao.

Apds a solugdo ser colocada dentro do reator ela permanecia no escuro por
30 minutos sob agitagao. Apds este tempo a degradagdo era iniciada e transcorria
por 60 minutos. Todos os testes seguiram os passos descritos, com a diferenga de:

a) FOTOLISE: a degradagdo ocorria quando uma luz ultravioleta UVA era
acionada;

b) FOTOCATALISE: presenca do fotocatalisador de TiO, posto em contato
com a solugdo. A degradagao ocorria ao ligar a luz UVA e era catalisada
pelo filme de TiO;NT;

c) FOTOELETROCATALISE: emprego do fotocatalisador de TiO, como
eletrodo de trabalho (polo positivo) e de um contra-eletrodo de platina
(polo negativo). Ambos estavam conectados a uma fonte que quando
ligada, passava uma corrente de 18 mA e que aliada com a luz UVA
promovia a degradacdo do farmaco.

A amostragem ocorreu da mesma maneira para todos os testes: uma aliquota
de 1 mL era retirada da solugdo nos tempos de 0, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos
com uma micropipeta e transferida para tubos Falcon vedados.

As aliquotas — cerca de 0,5 mL que eram transferidos para uma cubeta de
guartzo — eram analisadas em um espectrofotometro UV-Vis (Shimadzu UV-1800)
para obter-se um espectro de varredura de 190 a 800 nm, para comprovar a
degradacdo da CEX. A metodologia descrita para a degradacdo foi adaptada de De
Oliveira (2018).

Ensaios de Demanda Quimica Oxigénio (DQO) foram realizados para as
degradacdes fotoeletrocataliticas — executados no Laboratdrio de Qualidade
Agroindustrial (LAQUA) da UTFPR-PB — com o intuito de avaliar se a toxicidade da
solucdo de CEX diminuiu apds as degradagdes, bem como analises
espectrométricas na regido do infravermelho médio com transformada de Fourier
(FT-IR MIR) (Frontier, Perkin Elmer) afim de caracterizar subprodutos — conduzidas
na Central de Andlises da UTFPR-PB.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, um teste fotolitico foi conduzido para afericdo do melhor pH
para a degradacdo ocorrer, bem como a comprovacao da banda de absorc¢do da
CEX estabelecida em 261 nm segundo a literatura (BANSAL et al., 2016).
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Através dos valores das concentracdes dos farmacos, obtidos por
espectrofotometria UV-Vis em um grafico de absorbancia normalizada (C/Co)
versus tempo (figura 1), observa-se que o melhor desempenho foi obtido com pH
=3,0.

Figura 1 - Grafico de C/Co vs. Tempo para fotolise.
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Desta maneira, a fotdlise indicou que o pH = 3,0 seria o ideal para conduzir
as duas técnicas a serem investigadas.

DEGRADACAO FOTOCATALITICA

A primeira técnica a ser conduzida, a fotocatalise (FC) consistia em avaliar a
eficacia da degradacdo em pH 3,0 ao usar-se um fotocatalisador de TiO;NT. Assim
como na fotdlise, o espectro de varredura e o grafico de C/Co versus tempo foram
obtidos, conforme mostrado na figura 2.

Figura 2 — a) Espectro de Varreudra UV-Vis e b) Grafico de C/Co vs. Tempo para
Fotocatdlise.
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Fonte: Autoria propria (2020).

E possivel observar no espectro obtido que assim como ocorreu na fotdlise,
ha uma sobreposicdo das linhas, indicando degradacdo minima. Isto é corroborado
ao analisar-se o grafico seguinte que mostra que a degradacdo total obtida teve
um percentual de 1,78%, um resultado nao satisfatorio.
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DEGRADACAOQ FOTOELETROCATALITICA

A fotoeletrocatalise (FEC) foi a segunda técnica de degradacdo a ser testada,
nas mesmas condicdes que as andlises anteriores. Porém, primeiramente testes da
degradacdo em pH normal da CEX foram realizados, pois nenhum estudo anterior
do grupo de pesquisa havia usado a técnica fotoeletroquimica para degradar a CEX.

Ressalta-se que os testes de FEC com pH 3,0 estavam previstos para ocorrer,
todavia, em virtude da pandemia do virus Sars-CoV-2 ndo foi possivel a conclusao
do trabalho.

Os espectros de varredura obtidos para a analise feita em duplicata, estdo na
figura 3. Em ambos é possivel observar que na banda de absor¢do da CEX as linhas
relativas aos ultimos tempos de coleta estdo mais abaixo no eixo Y do gréfico,
indicando menor absorbancia e consequentemente a degradacdo do farmaco.

Figura 3 — Espectros de varredura UV-Vis para Fotoeletrocatalise.
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Ademais, é possivel observar a formagao de uma segunda banda de absorc¢do
em 205 nm, que aumenta a intensidade conforme a banda da CEX diminui,
indicando assim a possivel formacdo de um subproduto. Tal fato péde ser
constatado ao observar-se a solug¢do — incolor no inicio —ao final da degradacao,
pois esta adquiriu uma colora¢cdo amarelada. Da mesma forma, o contra-eletrodo
de platina usado também apresentou a mesma cor amarela, indicando que houve
a deposicdo de alguma substancia desconhecida, conforme a figura 4.

Figura 4 — Contra-eletrodo de Pt apds a degradacdo fotoeletrocatalitica.
——

Fonte: Autoria propria (2020).

Os percentuais de Cefalexina e dos subprodutos foram calculados apds os
graficos de C/Co versus tempo serem plotados, conforme a figura 5.
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Figura 5 — Gréfico de C/Co vs. Tempo para Fotoeletrocatilise.
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Uma degradagao significativa foi obtida em ambos os casos, sendo que houve
uma média percentual de degradacao da Cefalexina de 42% com um desvio padrao
de 1,19. J4 para o percentual de produgdo do subproduto foi de 44,24% para a
primeira degradacdo e 53,07% para a segunda. A média de producdo alcangada foi
de 48,00% e desvio padrao de 6,24.

Deste modo, é possivel constatar uma grande diferenca entre as técnicas
utilizadas para promover a degradacdao da CEX. A tabela 1 mostra a comparagdo
entre resultados obtidos. Ressalta-se que apenas a FEC foi realizada em duplicata,
pois devido a pandemia, os testes ndo puderam ser concluidos em sua totalidade.

Tabela 1 — Comparagdo entre percentuais de degradacgao das técnicas utilizadas.

Técnica de Degradagao Percentagem de CEX degradada (%)
FOTOCATALISE 1,78
FOTOELETROCATALISE 42,0+ 1,19

Fonte: Autoria proépria (2020).

A Fotoeletrocatalise pode ser considerada a técnica mais efetiva para a
degradacdo pois, além de promover um maior percentual isto se deu em pH
normal da solugdo, diferentemente da Fotocatalise que teve seu pH alterado.

Apds, um ensaio de Demanda Quimica de Oxigéncio foi realizado para saber
se o subproduto formado teria maior o menor toxicidade, pois quanto maior o
nivel indicado na DQO, maior a contaminacdo do efluente (VALENTE; PADILHA;
SILVA, 1997). Inicialmente, a solugdo contava com um nivel de matéria organica de
229,89 + 2,39 mg L™ e apds a degradacdo, este nivel baixou para 76,32 + 1,78 mg
L'?, apresentando um indicativo de que a degradacdo por FEC tenha diminuido a
toxicidade da solucdo, porém, mais testes sdo necessarios para a afirmacdo do
fato.

Por fim, para a identificacdo do subproduto formado, uma andlise do tipo
FT-IR MIR foi conduzida com aliquotas retiradas de um dos testes. Os resultados
obtidos estdo na figura 6.
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Figura 6 — Espectro FT-IR MIR para as aliquotas da Fotoeletrocatalise.
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Fonte: Autoria prépria (2020).

E possivel observar que na regido indicada — entre 2000 e 2500 cm™ — h& a
formacdo de bandas que tém o seu sinal intensificado com o tempo, indicando a
formacgdo do subproduto. Porém, devido a falta de sensibilidade do teste, ndo foi
possivel a elabora¢do de uma estrutura para este composto.

CONCLUSAO

A técnica de fotocatalise com TiO,NT ainda que muito utilizada para
degradar outros farmacos como o Cloridrato de Ciprofloxacino, por exemplo, ndao
se mostrou uma técnica eficiente para a degradacao da Cefalecina. A técnica
obteve um percentual de 1,78% de degradacdo, mesmo com a alteragao do pH da
solucdo para 3,0 — que segundo a fotdlise garantiria melhores resultados.

A fotoeletrocatdlise foi técnica que se mostrou mais eficiente para promover
a degradacdo do antibidtico, pois, em contrapartida ao percentual da FC, atingiu
uma média percentual de degradacdo de 42% sem a necessidade de alteracdo do
pH da solugdo. Ademais, foi possivel a constatacdo da formac¢do de um subproduto
decorrente do processo com um nivel de toxicidade muito menor do que a solucdo
antes da degradacao.
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