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RESUMO

Antibioticos 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
sanitarios usuais de agua e esgoto ndo sdo suficientes para eliminar microcontaminantes, sendo a fotocatalise heterogénea
empregando nanoparticulas promissora. Assim, a aplicacdo de métodos de tratamento baseados em processos oxidativos
avancados sao atrativos. O objetivo dessa pesquisa foi sintetizar e caracterizar particulas Core-Shell SiO»@TiO, visando
avaliar a degradagdo do Cloranfenicol pelo processo de fotocatalise heterogénea. Observou-se a influéncia dos diferentes
cores na cristalizacdo dos diferentes shells, tal como o retardo da transi¢do de fase em fungdo da temperatura aplicada
para o tratamento térmico. A avaliagdo como fotocatalisador apresentou remogdes de 38 a 66% a partir da agua residudria
sintética com concentragdo inicial de 20 mg L' ap6s 60 min de tratamento . Diante disso, os dados sdo promissores para
aplicagdo das particulas SiO,@TiO, com catalisador em processos foto-oxidativos.

Palavras-chave: Fotocatalisadores, Micropoluentes, Processos Oxidativos.

ABSTRACT

Residual antibiotics are emerging contaminants that can cause the phenomenon of antimicrobial resistance, characterized
by the ability of bacteria present in the medium to be tolerant to these substances. The usual sanitary treatments of water
and sewage are not enough to eliminate micro-contaminants, and the heterogeneous photocatalysis employing
nanoparticles shows to be promising. The application of degradation methods based on advanced oxidative processes are
attractive. The objective of this research was to synthesize and characterize Core-Shell SiO,@TiO, particles to evaluate
the degradation of Chloramphenicol by the heterogeneous photocatalysis process. The influence of different colors on the
crystallization of different shells was observed, as well as the delay of the phase transition as a function of the temperature
applied for the heat treatment. Evaluation as a photocatalyst showed removals of 38 to 66% from synthetic wastewater
with an initial concentration of 20 mg L' after 60 min of treatment. Therefore, the data are promising for the application
of SiO,@Ti0; particles with catalyst in photo-oxidative processes.

Keywords: Photocatalysts, Micropollutants, Oxidative Processes.
1 INTRODUCAO

A ocorréncia de substancias exdgenas no meio ambiente esta relacionada com o aumento exacerbado de
compostos quimicos, presentes nos produtos comerciais, alinhados a uma defasagem no monitoramento,
caracterizaco e dispositivos de regulamentagdo. Kiimmerer, Alahmad e Merschsundermann (2009) definem
esses compostos como sendo qualquer substincia quimica que apresentam risco potencial sobre a satde
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humana ou meio ambiente, como medicamentos, produtos de uso veterinario, embalagens de alimentos,
produtos de higiene, agrotoxicos. Silva e Collins (2011), associam esses produtos como Microcontaminantes
ou Poluentes orgénicos emergentes (POEs), pelo fato de seu grande risco potencial. Especificamente o grupo
dos farmacos tras grandes preocupacdes pela sua estabilidade e efeitos no meio ambiente. Neste contexto,
Wongtavatchai (2004) enfatiza que, compostos antibioticos popularmente usados como o Cloranfenicol
(CAP), os quais sdo amplamente utilizados no tratamento de infecgoes possuem uma taxa de excre¢ao na urina
média de 80% e com isso ocorrem nos compartimentos ambientais via esgoto doméstico. Segundo Melo
(2009), os tratamentos usuais de dgua e esgoto ndo sao eficientes para a degradagdo de POEs e dos fArmacos
em geral.

Diante disso, novas alternativas estdo sendo buscadas para tratamentos mais eficientes e capazes de atingir
os farmacos. Silva (2007), destaca a efetividade dos Processos Oxidativos Avangado (POAs) como a
fotocatdlise heterogénea, baseada na geracdo de radical hidroxila (6 OH) como forma de tratamento para
moléculas persistentes. Para Nogueira (1997), o TiO, € um dos principais fotocatalisadores pelo seu prego e
custo-beneficio. Com o intuito de contornar o fato do TiO, ter pouca separagdo e remogao em solugdo devido
a seu tamanho mintsculo, Wu (2018) propos um sistema Core@Chell para envolver a particula de TiO, e
melhorar sua eficiéncia e separagdo. Com isso, o objetivo dessa pesquisa foi sintetizar e caracterizar particulas
do tipo Core@Shell Si0,@TiO; e avaliar a degradagao do microcontaminante Cloranfenicol (CAP) por meio
da aplicacdo dos so6lidos obtidos como fotocatalisadores.

2  METODOLOGIA

O cloranfenicol (CAP) foi adquirida na forma de padrio analitico para cromatografia (Sigma-Aldrich®)
com pureza de 99,98%. Foram preparadas solugdes estoque desse farmaco a 1000 mg L', avolumadas em agua
ultrapura, e conservadas a 4°C sob refrigeracdo, protegidas da luz. Nos ensaios preliminares e individuais, os
espectros de absorbancia foram obtidos com o auxilio do espectrofotometro de absor¢do molecular UV/VIS
de varredura de feixe simples, (PerkinElmer™ LAMBDA XLS), no intervalo de 200 a 400 nm com resolucao
de 2nm. Foram utilizadas cubetas de quartzo com caminho 6ptico de 1 cm. Foram preparadas solugdes de CAP
com centragdo 5, 10, 15, 20, 25,30 mg L' nos pH 4, 7 € 10 do farmaco, sendo entdo obtida a curva de calibragdo
para quantificar o CAP.

As nanoparticulas de silica foram sintetizadas através de uma adaptacdo ao método de Oliveira (2017).
Foram preparados pela mistura de 5 mL de TEOS e 120 mL de etanol sob agitagdo continua por 30 min. Em
seguida, 6 mL de NH4OH foram adicionados a mistura e agitados por 24 horas em temperatura ambiente. As
particulas foram separadas por centrifugacdo (10.000 rpm, 20 minutos, Centrifuga Eppendorf Modelo 5804),
lavadas com etanol e secas ao ar em temperatura ambiente por um dia. Essa amostra foi dividida em aliquotas
que foram tratadas termicamente a 1000 °C. Posteriormente partindo-se das dispersdes de nanoparticulas de
Si0O; previamente, lavadas, centrifugadas e tratadas termicamente, adicionou-se 0,6 mL de isopropoxido de
titanio, 3 mL de etanol anidro e 1,5 mL hidroxido de amdnio 33%, resfriando a solug@o a 5 °C sob agitacdo
vigorosa por 6 h. Observou-se que a solucdo se torna mais opaca e espessa com o passar do tempo. Apos este
periodo, a solugdo ¢ lavada e centrifugada para a remoc¢ao de excesso de reagentes e posteriormente seca a
500°C. Analises por difratometria de Raios-X foram realizadas utilizando-se um equipamento Siemens D-500
com geometria Bragg-Brentano com um tubo de radiagdo Ka Cu (A= 1,54 A), com varredura angular de 10°
para 80° (20) utilizando uma fenda divergente de 1° e uma fenda de recep¢do de 0,15°. Analises de
Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier e modo de reflexdo total atenuada
(FTIR-ATR) foram realizadas utilizando-se um equipamento Perkin Elmes. Os espectros de infravermelho
foram coletados na faixa de 4000 cm™ a 500 cm™.

Para a avaliagdo dos sélidos obtidos como fotocatalisadores, foi utilizado um reator em escala laboratorial,
operando em sistema batelada, no interior quatro agitadores magnéticos (Fisatom®). O reator ¢ constituido por
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uma caixa de metal com dimensoes, 57 cm x 47 cm x 47 cm, equipada com quatro ldmpadas de mercurio
(PURITEC HNS 15 W) e recipientes de vidro com capacidade de 150 mL. Os recipientes do reator foram
preenchidos com 50 mL da 4gua residuéria sintética em duplicata com centragdo inicial de 20 mg L' de CAP
e pH ajustado a 7. Aliquotas de 5 mL dessa solugdo foram retiradas nos tempos 0 e 60 min. Foram comparados
os processos de fotocatalises heterogénenas com SiO>@TiO, preparados em diferentes tratamentos térmicos.

3 RESULTADOS

Foram preparados tratamentos térmicos a temperaturas altas o suficiente para promover ¢ analisar a
transi¢oes de fase polimorfica. No core foram utilizadas nanoparticulas amorfas e tratadas termicamente a 500
e a 1000°C de SiO, ambas por 12 h. As diferentes fases polimorficas do SiO; sdo bem evidentes podendo-se
observar um pico em 21,9° (JCPDS # 82-1403) caracteristico do SiO, em sua forma cristobalita ¢ o halo
caracteristico do SiO, amorfo. Os difratogramas apresentados nas Figuras 1 (a) e (b) obtidos das estruturas
formadas por um core de SiO, amorfo e shell de TiO, tratado termicamente a diferentes temperaturas (25°C e
500°C), observa-se que na temperatura de tratamento térmico de 500°C somente a fase anatase esta presente.
Este resultado sugere que o core amorfo de SiO; ndo afeta a estrutura do skell de TiO,. Observa-se também o
halo amorfo correspondente ao SiO, amorfo na regido dos 20°.

Figura 1. Difratogramas das estruturas core/shell (a) core de SiO2 amorfo e (c) core de SiO: cristalino com shell
de TiO: tratado termicamente. (b) e (d) Ampliacdes de (a) e (¢) na regifio dos picos principais das fases
polimérficas de TiO: e SiO:.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Na Figura 1 (c) e (d) sdo mostrados os difratogramas correspondentes as estruturas que possuem core de
Si0; cristalino e shell de TiO; tratado termicamente em diferentes temperaturas (25 e 500 °C). Nesta estrutura,
pode ser observado o pico caracteristico da fase cristobalita do SiO, em 21,9° bem como da fase rutilo
(principal pico localizado em 27,5°) (MUSIC et al, 1997). Observa-se na Figura 2 (a) o espectro de FTIR obtido
do TiO; puro tratado termicamente a 500 °C e 2 (b) para as amostras de SiO, amorfo e cristalino. Para o TiO>
a banda observada na regido entre 450 ¢ 375 cm™! ¢ atribuida a vibragdo O-Ti-O do TiO; cristalino na fase
anatase e 0 ombro em 655 cm' ¢ atribuido a0 modo de vibragdo da liga¢do Ti-O-Ti (MUSIC et al, 1997; TIAN
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et al, 2009; MCDEVITT et al, 1964). Observa-se também em 3320 cm™ a banda do estiramento O-H, devido
a presenca destas espécies na superficie do TiO,. Na Figura 2 (b), a intensa banda em 1082 cm™! ¢ atribuida a
vibragdes de estiramento assimétrico das ligagdes do siloxano (Si-O-Si). As bandas em 500 ¢ 800 cm™ sdo
atribuidas a presenca dos grupos siloxanos simétricos e a banda observada em 947 cm™!, no espectro do SiO,
amorfo, é correspondente ao estiramento das ligacdes Si-OH (BENSAHA e BENSOUYAD, 2012; HIROSE,
1993; PARIDA et al, 2006).

Figura 2. Espectro de Infravermelho de particulas de (a) TiOz puro e (b) particulas de SiO2 em sua forma
amorfa e cristalina.
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Fonte: Autoria proépria (2021).

Na Figura 3 (a) s@o mostrados os espectros de FTIR das amostras que possuem core de SiO, amorfo e shell
de TiO, tratado a diferentes temperaturas. E possivel observar que modo de vibragio caracteristico de ligagdes
Si-O-Si em 1091 ¢cm™ se desloca para 1120 cm™ 4 medida que a estrutura é aquecida de 25 a 500 °C. Este
deslocamento sugere uma pequena reorganizagdo na estrutura da amostra, que causa o deslocamento da
bandao, visto que este deslocamento para maiores niumeros de onda € coerente com o aumento da temperatura
de tratamento (ABADI et al , 2015). Na Figura 3 (b), que mostra os espectros das estruturas com core de SiO»
cristalino e shell de TiO; tratado a diferentes temperaturas, observamos uma diminuigao na intensidade relativa

das bandas atribuidas as vibragdes de estiramento assimétrico das ligagdes Si-O-Si.

Figura 3. Espectros de Infravermelho das estruturas core/shell (a) core de SiO2 amorfo e (b) core de SiO:
cristalino ambos com siell de TiO: tratado termicamente.
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Fonte: Autoria propria (2021).

Na Figura 3 (b) observa-se o alargamento € o aumento de intensidade da banda na regido dos 1113 cm™ de
acordo com o tratamento térmico, sendo o maior alargamento na amostra tratada a 500°C. Destaca-se também
um deslocamento da banda em direcdo aos menores numeros de onda na amostra tratada a 1000°C, este
deslocamento é condizente com o rearranjo estrutural da silica cristalina sob altas temperaturas encontradas
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por Bensaha e Bensouyad (2012). Uma sobreposi¢ao dos modos de vibragdo, resultando em uma larga banda
entre (400 a. 800 cm™), que conforme Parida et al (2006) pode ser atribuida a mistura de modos de vibragdo
de Ti-O-Ti, Si-O-Si e Ti-O-Si. Nos espectros das amostras com core de TiO; tratado a diferentes temperaturas
e shell de SiO; tratado a 1000°C, pode-se observar comportamento similar, destacando-se apenas os modos de
vibragao relativos ao SiO; que sdo mais intensos. Os processos de fotocatalise heterogénea usando as diferentes
particulas SiO@TiO- obtidas nos tratamentos térmicos sao apresentados na Figura 4.

Figura 4. Porcentagem de remocio do CAP pelos sélidos testados
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Fonte: Autoria propria (2021).

Observou-se que a remogao do antibidtico cloranfenicol ocorreu em todo os processos testados, contudo os
ensaios compostos pelas particulas com tratamento térmico apresentaram superioridade de 23%, 47% e 73%
quando comparadas a degradacdo da particula sem tratamento térmico, indicando que existe uma relacao da
remocdo do farmaco com as fases formadas em temperaturas superiores. Um estudo realizado por Dixit,
Mungray e Chakraborty (2010) utilizou nanoparticulas de TiO, com H,O, em pH 4 durante 90 minutos sob
um reator de 130W para a fotocatalise heterogénea, o que gerou cerca de 75% de degradagdo do micropoluente
cloranfenicol. Em outro estudo de fotocatalise realizado por Shorki et al (2013) particulas Ag@TiO-
degradaram 66 a 88 % do CAP apos 120 minutos sob irradiagao UV de 30W e pH ajustado em 4.

4 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, observamos a influéncia dos diferentes cores na cristalizagdo dos
diferentes shells, tal como o retardo da transi¢@o de fase em fun¢do da temperatura aplicada para o tratamento
térmico. A partir dessa pesquisa se expde a aplicagdo no processo oxidativo avangado de fotocatalise
heterogénea as particulas de SiO.@TiO: sintetizadas pelo sistema Core@Shell, para a degradagdo do
antibidtico cloranfenicol (CAP). O resultado se mostrou-se promissor no tratamento do microcontaminantes
CAP, embora que para escala real outros fatores devem ser avaliados, como andlise e remogao dos subprodutos
formados por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa, uma vez que o subproduto pode ser
mais toxico do que o original.
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