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RESUMO

CARRA, Jéssica B.; FABRIS, Marciéli. Degradacdo do farmaco Ciprofloxacino por
fotocatalise utilizando filmes de TiO, sintetizados eletroquimicamente. 2016. 39 f.
Trabalho de Concluséo de Curso — curso de Bacharelado em Quimica, Universidade
Tecnolégica Federal do Parana. Pato Branco, 2016.

Dentre os inUmeros residuos que sao gerados no mundo e que nao sao eliminados
pelos métodos tradicionais utilizados nas estacdes de tratamento de agua e esgoto,
encontram-se 0s antimicrobianos. Um dos problemas de ndo degradar estas
substancias € que estas podem favorecer o surgimento de bactérias resistentes e,
consequentemente, promover uma crise de saude publica. Portanto, o objetivo do
presente trabalho foi promover a degradacdo do antimicrobiano Ciprofloxacino
utilizando a fotocatalise heterogénea, pelo uso de filmes de TiO,. O emprego dos
filmes foi dividido em duas etapas. Primeiramente, foi analisada a fotoatividade dos
filmes neoformados (sem tratamento térmico) e posteriormente analisou-se a
atividade fotocatalitica dos filmes apds o tratamento térmico. O tratamento térmico
dos filmes teve como objetivo promover o aumento da cristalinidade das amostras.
Os resultados obtidos apods tratamento térmico, analisados por DRX, foram
submetidos a PCA e HCA, utilizando o software Pirouette versao 4.0 (Infometrix,
Seattle, Washington, USA). Subsequentemente, fez-se os estudos da fotocatalise
heterogénea e da cinética da reacédo. Os resultados obtidos mostraram que: (1) o
tratamento térmico, apesar de nao ter intensificado substancialmente a fase
cristalina, promoveu mudancas estruturais nos filmes; (2) a analise quimiométrica
corroborou com os resultados de DRX, permitindo verificar que, do ponto de vista
estatistico, os filmes sado diferentes e podem ser classificados em funcdo do
tratamento térmico; (3) o tratamento ndo promoveu mudancas expressivas a ponto
de melhorar a degradacao fotocatalitica do farmaco; (4) os estudos referentes a
eficiéncia e velocidade de reacdo, permitiram observar que o filme 5 foi o que

apresentou melhor resultado para os parametros analisados.

Palavras-chave: Antimicrobiano; Filmes de TiO,; Fotocatalise; Tratamento térmico.



ABSTRACT

CARRA, Jéssica B.; FABRIS, Marciéli. Ciprofloxacin drug degradation by
photocatalysis using TiO; films synthesized electrochemically. 2016. 39 f. Trabalho
de Conclusdo de Curso — curso de Bacharelado em Quimica, Universidade

Tecnolégica Federal do Parana. Pato Branco, 2016.

Among the numerous residues that are generated in the world that are not eliminated
by the traditional methods used in water and sewage treatment station, there are
antimicrobials. One of the problems of not degrading these substances is that they
can encourage the emergence of resistant bacteria and, consequently, promote a
public health crisis. Therefore, the objective of the present work was to promote the
degradation of the antimicrobial Ciprofloxacin using the heterogeneous
photocatalysis by the use of TiO, films. The use of the films was divided in two
stages, the photoactivity of the newly formed films (without heat treatment) was first
analyzed and the photocatalytic activity of the films after the heat treatment was
analyzed. The heat treatment of the films had the objective to promote the
crystallinity increase of the samples. The results obtained after heat treatment,
analyzed by DRX, were submitted to PCA and HCA, using software Pirouette version
4.0 (Infometrix, Seattle, Washington, USA). Subsequently, studies of heterogeneous
photocatalysis and reaction kinetics. The results showed that: (1) the heat treatment,
although it has not substantially intensified the crystalline phase, promoted structural
changes in the films; (2) the chemometric analysis corroborates the results of DRX,
allowing you to check that the films are different and can be classified according to
the heat treatment; (3) the treatment did not cause significant changes as to improve
the photocatalytic degradation of the drug; (4) the studies on the efficiency and speed
of reaction, allowed to observe that the film 5 showed the best result for the analyzed

parameters.

Keywords: Antimicrobial; Heat treatment; Photocatalysis; TiO films.
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1 INTRODUCAO

No contexto atual o mundo esta preocupado com o meio ambiente, a polui¢cao
e as futuras geragcbes. Nunca mencionou-se tanto assuntos relacionados a
preservacao, sustentabilidade, reciclagem e reuso. No aprofundamento destes
vastos assuntos encontra-se em pauta a questao da agua e sua poluicdo oriunda de
diversos processos, tanto industriais quanto domeésticos.

Os principais poluentes presentes nos efluentes segundo Archela et al.* séo
as fezes humanas e animais, os sabdes e detergentes, resto de alimentos,
compostos organicos, principalmente fendlicos resultante de industrias quimicas,
farmacéuticas e esgotos hospitalares, produtos petroliferos e seus derivados.

Alguns processos de tratamento ja vém sendo aplicados nas inddstrias, como
€ 0 caso da incineracdo e do tratamento biologico que sdo mais eficientes na
destruicdo de compostos toxicos, uma vez que promovem a oxidacao e reducao dos
contaminantes®, e também os tratamentos como flotagcdo, osmose reversa,
destilacdo, decantacao, didlise e tantos outros®. No entanto, estes (ltimos processos
nao sao capazes de degradar ou eliminar os contaminantes, somente transferi-los
para outra fase.

Um exemplo de residuo que ndo é eliminado pelos métodos descritos acima
sdo os farmacos, principalmente os antimicrobianos, considerados poluentes
organicos emergentes®. O problema de n&o degradar estas substancias é que estas
podem favorecer o surgimento de bactérias resistentes, o que pode promover uma
crise de satde publica®®.

Entre os novos procedimentos existentes para a descontaminacdo de
poluentes encontram-se 0s processos oxidativos avancados (POAs)’. Destes
processos pode-se destacar a fotocatalise heterogénea, um método no qual Sikora®
descreve como sendo responsavel pelo “[...] aumento da velocidade de uma reacao
por acdo da luz ou energia radiante” através da utilizacdo de filmes de di6xido de

titdnio (TiO,). Esta metodologia tem sido usada para degradar muitos compostos

9,10,11,12 13,14 15,16,17 18,19

como farmacos , pesticidas e herbicidas ", corantes e efluentes
Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo utilizar a fotocatalise
heterogénea na degradacdo do antimicrobiano Ciprofloxacino, de nome comercial

Besflox®, Cifloxatin®, Cifloxtron®, Cipro®, Ciproflonax®, Ciproflan®, Ciproflox®,
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Ciprofloxil®, Floxocip®, Maxiflox®, Proflox®, Quinoflox®, Procin®, Bactoflox®,
Ciprodine®, Quinoflox®, Cloridrato de Ciprofloxacina®, Biamotil®, Ciloxan®%?! e
verificar a deterioracdo deste composto utilizando a espectroscopia de ultravioleta-

visivel (UV-Vis).
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2 OBJETIVOS

Visando os problemas ambientais causados por farmacos, propdem-se 0s
objetivos descritos abaixo.

2.1 OBJETIVO GERAL

Realizar o estudo da degradacdo fotocatalitica heterogénea do farmaco
Ciprofloxacino utilizando filmes de TiO,.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar tratamento térmico nos filmes de TiOy;

e Empregar a técnica de difracdo de raios-X (DRX) na verificacdo do aumento
de cristalinidade;

e Realizar a degradacao fotocatalitica heterogénea do farmaco Ciprofloxacino;

e Estudar a cinética de degradacéo do farmaco.
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3 REFERENCIAL TEORICO

Os antibacterianos sdo compostos naturais ou sintéticos amplamente
utilizados no combate a infec¢cbes bacterianas em seres humanos e na medicina
veterinaria?’. Estas substancias tém como caracteristica agir na parede celular da
bactéria, inibindo seu crescimento.

As bactérias podem ser classificadas quanto a complexidade de um
mecanismo de protecdo: a parede celular (Figura 1). As bactérias gram-negativas
apresentam parede celular mais complexa, composta por uma fina camada de
peptidoglicano, uma membrana externa e uma espessa camada de
lipopolissacarideos, o que as torna mais resistentes aos antimicrobianos. As outras
bactérias, as gram-positivas, apresentam parede celular composta somente de uma
espessa camada de peptidoglicano, ndo apresentando esse sistema “duplo” de

protecdo, sendo mais suscetiveis & acdo destes medicamentos®.

A

Peptidoglicano Acida lipoteiccico

Acido 1eicoico Parade celular

Membrana
citoplasmatica

Proteinas astruturais @ enzmaticas

B Lipopolissacarideo Poro
(proteinas

Membrana
externa

Espago
periplasmatico

Membrana

~ A——
2 : L
ciloplasmatica B 00

e S IV
6] DODBDDDEMLEA ql‘.r.Yn.nw_'nu
¥ \DDRYDRLRILY il

Proteina ligadora
de nutriente

P

Lipoproteina

Proteina

carreadora  Peptidoglicane

Figura 1 - Parede celular das bactérias (A) gram-positivas e (B) gram-negativas.
Fonte: MURRAY, ROSENTHAL, PFALLER?,
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Um exemplo de antimicrobiano que inibe o crescimento de bactérias gram-
positivas e gram-negativas € o Ciprofloxacino (Figura 2). Este composto é uma
fluoroquinolona de massa molecular igual a 331 g mol™, utilizada no tratamento de

patologias causadas por bactérias®.

A

Figura 2 - Molécula de Ciprofloxacino.

Fonte: Adaptado de Souza et al.*.

O Ciprofloxacino, acido 1-ciclopropil-6-fluoro-4-oxo-7-(piperazin-1-il)-1,4-
dihidroquinolina-3-carboxilico segundo a nomenclatura da IUPAC, € de grande
utilidade para a saude mundial, sendo seu grupo, as fluoroquinolonas, destaque em
prescricdes médicas nos hospitais brasileiros® visto que é recomendado para

diversos fins, entre eles destaca-se:

[...] casos de pneumonias causadas por Klebsiella spp., Enterobacter spp.,
Proteus spp., Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Haemophillus
spp., Moraxella catarrhalis, Legionella spp. e Staphylococci; ouvido médio
(otite média) e seios paranasais (sinusite); olhos; rins e/ou trato urinario
eferente; cavidade abdominal (por exemplo, infec¢Bes bacterianas do trato
gastrintestinal ou do trato biliar e peritonite); pele e tecidos moles; 0ssos e

articulagdes®.

Neste contexto, quando este farmaco é consumido, ele ndo é completamente
metabolizado pelo nosso organismo, sendo liberado no meio ambiente através dos
esgotos domeésticos ou hospitalares. Outras possiveis rotas desta substancia no
ambiente sdo através dos residuos industriais, que sdo gerados durante sua
producdo, e depois da aplicacdo desta substancia, como por exemplo, na atividade

de aquicultura (Figura 3).
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{ Aplicagao ’ [ Produgao ’
Medicina Medicina Aquicultura Industria
Veterinaria Humana
[ Excreg¢dao l
; ! v
[ Esterco ] ’ Esgoto J— Sedimento
4 v

Estagao de
tratamento
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industriais

kj

‘ Solo ’ ‘ ETE l¢ Aterro
Sanitario

D) )
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‘ Agua de Subsolo |<‘>‘ Aguas Superficiais 114
! .

‘ Estagdo de Tratamento de Agua ]—> Agua Potavel

Figura 3 — Possiveis rotas de farmacos no ambiente.
Fonte: BILA, DEZOTTI®.

Estes compostos que sdo descartados no ambiente tem como destino final os
corpos aquaticos, e nem sempre o tratamento de agua é eficiente na remocao
destas substancias, causando prejuizos & fauna local®. O Decreto-Lei n.° 306/2007,
capitulo 11, publicado no Diario da Republica de 27 de agosto de 2007, N° 1647,
apresenta os limites maximos de algumas substancias nocivas ao homem e ao
ambiente, dentre estas fluoretos, cloretos e nitratos, no entanto, este decreto nao
cita especificamente os limites de medicamentos. N&o obstante a este fato, a
disposicédo de antimicrobianos no ambiente resulta por tornar as bactérias presentes
no meio mais resistentes a estas substancias®.

Uma alternativa ao tratamento destes residuos sdo os Processos Oxidativos
Avancados (POAs), técnica esta que utiliza as reac6es do radical hidroxila (OH) na
oxidacdo quimica de compostos. A fotocatalise heterogénea, o foto-Fenton e a
ozonizac&o sdo alguns dos exemplos de POAs aplicados atualmente®.

A fotocatalise heterogénea € um processo que utiliza luz ou energia radiante e
um semicondutor, o fotocatalisador'', como o TiO, que apresenta elevada

fotoatividade e baixa toxicidade®.



16

Nogueira e Jardim® elucidam que “um semicondutor é caracterizado por
bandas de valéncia (BV) e bandas de conducdo (BC) sendo a regido entre elas

chamada de bandgap”. A Figura 4 ilustra de forma esquematica um semicondutor.

TiO,
ADSORCAO
o Bandade condugao
REDUGAO fgr v v oo "R
ol € |
= |
- | Eg=3,2eV
(A <400 nm) >*2 e | ‘(anatase)
0o |
OXIDACAO m |
e |
o e at e gLy
e Banda de valéncia
ADSORCAO

Figura 4 — Representacdo esquematica de um semicondutor.
Fonte: Adaptado de CUNHA®.

Quando o semicondutor absorve energia superior a energia do bandgap,
ocorre a transferéncia de um elétron da BV para a BC e ha a formacédo do par
elétron-lacuna® (equacéo 1).

TiO, + hv — e~ +h* (@)

Os elétrons que migram para a BC se comportando como agentes oxidantes,
responsaveis, portanto, pela reducdo de cations metalicos ou moléculas de agua®.
Todavia, as lacunas que sdo formadas apresentam potenciais positivos

capazes de gerar radicais livres ‘OH, os quais oxidam as moléculas organicas?
(equacbes 2 e 3).

HZO(ads) + h+ — OH" + H+ (2)
OH™ + h* — OH" 3)
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Ziolli e Jardim® afirmam que ocorrem processos competitivos quando o
fotocatalisador € irradiado, entre os processos de recombinacédo par elétron-lacuna e
0s processos de oxirreducao que ocorrem na superficie.

A Figura 5 demonstra os quatro possiveis caminhos para o elétron e para a
lacuna quando o semicondutor absorve energia. O primeiro e o segundo caminhos
(A e B, respectivamente) correspondem aos caminhos de recombinacédo entre o
elétron e a lacuna, sendo que o A ocorre na superficie do filme, enquanto que o B
ocorre no interior do 6xido. Se os processos de recombinacdo prevalecerem sobre
0s processos de reducdo de moléculas por parte do elétron (caminho C) e de
oxidacao pela lacuna gerada (caminho D), a atividade fotocatalitica sera inibida e a

energia seré dissipada na forma de energia térmica*.

Recombinacdo na
superficie

Recombinacdo no
interior do axido

Figura 5 — Esquema da particula de um semicondutor.
Fonte: Adaptado de LINSEBIGLER, Amy L.; LU, Guangquan; YATES, John T*.

O TiO, possui trés formas cristalinas conhecidas: rutilo (tetragonal), anatase
(tetragonal) e brookita (ortorrémbica)®*. A Figura 6 ilustra as estruturas cristalinas do
TiO..
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a) rutile b) anatase c) brookite

Figura 6 - Estruturas cristalinas do TiO,: (a) rutilo, (b) anatase e (c) brookita.
Fonte: REGONINI et al.*.

As estruturas cristalinas determinam algumas propriedades e caracteristicas
do oxido como densidade, bandgap e indice de refracdo, sendo que a fase anatase
caracteriza-se por possuir o maior valor de bandgap (~3,2 eV) em relagcéo as outras
fases cristalinas®.

Este valor corresponde a regidao do ultravioleta (UV) no espectro
eletromagnético, portanto, quando os filmes de TiO, sao irradiados por radiacdo UV,
pelos processos descritos anteriormente, geram radicais livres que permitem que o
oxido de titanio seja aplicado na degradacdo de compostos organicos, como 0S
antimicrobianos®.

Portanto, para que os filmes possam ser aplicados em processos
fotocataliticos, o ideal € que este apresente a fase cristalina anatase, uma vez que
esta é a responsavel pela maior atividade fotocatalitica do diéxido de titanio®.

Os filmes que foram utilizados neste trabalho de concluséao foram sintetizados
e caracterizados por Sikora®. Esta autora estudou o crescimento dos filmes por
anodizacdo galvanostatica em meio de acido oxalico (C,H»,04) nas condicdes
mostradas na Tabela 1, variando-se densidade de corrente (j), temperatura e

concentracao do acido.
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Tabela 1 - Matriz de planejamento 2*do mapeamento do sistema com &cido oxalico.

N° do experimento ] Temperatura Concentracao
mA cm™ °C mol L™
F1 10 10 0,05
F2 20 10 0,05
F3 20 30 0,05
F4 10 30 0,05
F5 20 10 0,5
F6 10 10 0,5
F7 20 30 0,5
F8 10 30 0,5

Fonte: SIKORA?®.

Sikora® elucidou que as curvas de anodizacdo podem ser divididas em duas
regides. A primeira regido descreve a formacao do Oxido, enquanto que a segunda
caracteriza-se pelo favorecimento das reacfes de dissolucdo. Esta autora observou
gue os filmes crescidos em meio de C,H,0O4 ndo atingem o estagio estacionario
porque a velocidade da reacao de dissolucdo do 0xido € maior que a de formacgao. A
Figura 7 apresenta 0s cronopotenciogramas obtidos para todas as condi¢des

mostradas na Tabela 1.

250

200 4

150 4

1004

nonom
LIS

Potencial /V

nonon
oo e

|

n
o«

1 -
(2]

F
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Figura 7 - Cronopotenciogramas do sistema Ti/TiO,/H,C,0,, obtidos nas condi¢cfes estudadas.
Fonte: Adaptado de SIKORA®,
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Como a velocidade de dissolugdo € maior que a de formacdo do 6xido, os
filmes obtidos nestas condicbes sdo pouco espessos e liberam pouca energia no
evento de ruptura, consequentemente a fracao cristalina destes filmes é menor.

O estudo morfolégico dos filmes obtidos é importante, pois as reacbes de
formacéo e dissolugcdo ocorrem na interface filme/solucdo. A Figura 8 esboca as

micrografias dos filmes obtidos.

Figura 8 — Micrografias das amostras nas condi¢8es estudadas.
Fonte: SIKORA®,

Nas micrografias mostradas na Figura 8 pode-se observar a presenca de
poros ndo-homogéneos em todas as condi¢des, ou seja, os filmes sintetizados em

meio de 4cido oxalico ndo apresentam morfologia definida.
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Deste modo, estudos relacionados a irregularidade da forma do objeto, como
€ o0 caso da dimenséao fractal, tornam-se de grande valia para o estudo.

A dimensao fractal é utilizada quando o objeto em estudo ndo possui
geometria euclidiana, ou seja, possui dimensdo fracionaria®®. Este parametro
representa, de acordo com Sikora® “o nivel de ocupacéo do espaco pela forma e néo
0 espaco em si onde a forma esta inserida”. A mesma autora complementa que

guanto maior a irregularidade da forma, maior é a dimensao fractal.
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4 METODOLOGIA

4.1 TRATAMENTO TERMICO

O tratamento térmico foi realizado por meio da metodologia descrita por Li*’, a
450 °C por 2 horas com uma taxa de aquecimento de 2 °C/min e resfriamento
realizado no interior do forno (Jung, J200).

4.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

A cristalinidade da amostra foi verificada por difracdo de raio-X utilizando-se o
difratbmetro MiniFlex 600 (Rigaku), empregando radiagcdo Cu Ka, com tubos de
raios X (600 W) sendo alimentado com voltagem de 40 kV e corrente elétrica de 15

mA, em angulos de varredura entre 10 e 100°.

4.3 QUIMIOMETRIA

Os resultados obtidos mediante as analises de DRX foram tratados
estatisticamente por meio da Analise de Componentes Principais (PCA, do inglés,
Principal Component Analysis), e Analise de Agrupamentos por métodos
Hierarquicos (HCA, do inglés, Hierarchical Cluster Analysis), utilizando o software
Pirouette versdo 4.0 (Infometrix, Seattle, Washington, USA). Os dados foram

centrados na média e o pré-processamento aplicado foi a primeira derivada.
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4.4 ATIVIDADE FOTOCATALITICA E CINETICA DA REAGCAO

Primeiramente, cada filme com &rea superficial de 52,4 mm? (Figura 9), foi
inserido na solucéo de Ciprofloxacino 25 mg L™ (180 mL) & temperatura ambiente.
Esta solugcdo foi acidificada com acido sulfurico (H,SO,) de pureza analitica,
obtendo-se um pH de 2,12.

Figura 9 — Filme de TiO, sintetizado por SIKORA®,

O fotorreator de bancada (Figura 10), encamisado, com sistema de
refrigeracdo com circulacdo de agua, agitacdo mecéanica e capacidade de 200 mL foi
utilizado no processo em sistema nao-continuo (batelada).

Figura 10 - Fotorreator de bancada experimental.

Na sequéncia, o sistema foi agitado mecanicamente no escuro durante 30

minutos para atingir o equilibrio de adsorcéo-dessorcao entre o fotocatalisador e o
Ciprofloxacino.
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Decorrido este tempo, iniciou-se as analises de fotocatdlise, utilizando-se
radiacdo UV. A assisténcia com radiagao foi realizada com o emprego de uma
lampada Atman® UV-5 W (110 V/60 Hz) em um periodo de trés horas.

Periodicamente, a cada 30 minutos e ao longo da reacao, foram recolhidas
aliquotas da solucdo com o intuito de verificar a degradacdo do Ciprofloxacino,
assim como a cinética da reagcdo, com o auxilio de um espectrofotbmetro de UV-Vis
(Thermo Scientific, Evolution 60S), realizando-se uma varredura de 235 a 410 nm,
considerando absorbancia méxima no comprimento de onda de 277 nm®®%. Esta

analise foi realizada igualmente para todos os filmes e em duplicata.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

Com o intuito de avaliar a cristalinidade dos filmes, empregou-se a técnica de
DRX nos filmes antes e apés a realizacdo do tratamento térmico (Figuras 11 e 12).
Os filmes foram nomeados como F1, F2, F3, F4, F5, F6, F7 e F8, respectivamente,
acrescido das iniciais AT para as amostras analisadas antes do tratamento térmico,
e DT para os filmes calcinados.

Os picos de anatase s&do normalmente encontrados em 20 igual a 25,2 e
48°% . Neste trabalho foi possivel observar que, antes do tratamento térmico, o pico
da fase anatase (destacada nas Figuras 11 e 12 com A) encontra-se presente
somente em alguns filmes, F2, F5, F6 e F7. Ap0s o emprego do tratamento térmico,
por sua vez, este pico faz-se presente em todos os filmes, porém nédo de forma
substancial. Alguns picos como os presentes nos filmes F5 e F6, sdo mais intensos

e visiveis ap0s a calcinacdo que outros, no entanto, mesmo assim, pouco intensos.

6000 + ——F1AT 6000 4 ——F2AT
—F1DT ——F2DT
JAA\_th J~ A b A A
2000 2000
0 0 b A L A
T T T T
20 4 60

I0 6IO 8I0 100 2I0 40 80 100
20 (graus) 26 (graus)

4000 4000

Intensidade (u.a)
Intensidade (u.a)

Figura 11 - Difratogramas dos filmes F1 e F2 antes do tratamento térmico (AT) e apds o

tratamento térmico (DT).
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Figura 12 — Difratogramas dos filmes F3, F4, F5, F6, F7 e F8 antes do tratamento térmico (AT) e

ap6s o tratamento térmico (DT).

Por meio do difratograma e com o auxilio da equacdo de Scherrer (equacao
4) tornou-se possivel calcular as dimensdes do cristalito (7) para os filmes depois do

tratamento térmico (Tabela 2).
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KA
T= (4)

" Bcos6

onde K é fator geométrico da particula, usualmente 0,9; A é o comprimento de onda
da radiacao incidente; B é o alargamento da linha de difracdo medida a meia altura

de sua intensidade maxima e 6 é o angulo de Bragg do pico™.

Tabela 2 — Tamanho do cristalito para os filmes posteriormente ao emprego do tratamento

térmico.

Filmes Tamanho do Cristalito (A)

1 6,18
4,30
10,14
5,92
4,90
4,18
7,89
4,44

o N o o~ WODN

De acordo com os resultados obtidos, os filmes 3, 7, 1 e 4 apresentam 0s
maiores valores para o tamanho de cristalito e consequentemente podem apresentar

1.%° a atividade fototocatalitica dos

maior fotoatividade. De acordo com Sikora et a
filmes de TiO, pode estar diretamente associada ao tamanho de cristalito da fase
anatase, de modo que quanto maior o tamanho do cristalito, menor € a ocorréncia

dos processos de recombinacao do par e~ /h*.

5.2 QUIMIOMETRIA

Afim de verificar a existéncia de diferencas significativas entre os filmes antes
do tratamento térmico e posteriormente a ele, empregou-se analise quimiométrica

aos dados obtidos por DRX.



28

A PCA e HCA obtidas a partir das analises sdo mostradas nas Figuras 13 (a)

e (b), respectivamente.

(@)

(b)

F8 DT
400 F6 DT
. F4DTe F50T F5 AT
[ ]
F3DT F2 DT F3AT A
200 F7 DT
. oF6 DT F7 AT
3 F8 DT R
o oF7 DT F2AT
[ac) = )
~ F6 AT F9.0T
o . F8 AT =F5 AT F4 DT |
2004 F1AT F3 AT= F3 DT
F2 AT F2 DT
|
nF4 AT Ak
-400 - F7 AT= F6 AT
-800 -6‘00 »4‘00 -22)0 (I) 2(I)0 4(‘)0 F8 AT
PC1 (47.1%) 1 AT

Figura 13 — (a) Grafico de scores e (b) dendograma obtidos a partir dos difratogramas, onde
(m) AT e (®) DT, referem-se aos filmes anteriormente e posteriormente ao tratamento térmico,
respectivamente, e os filmes sdo nomeadas de F1, F2, F3, F4, F5, F6, F7 e F8, de acordo com
as condicOes de sintese apresentadas na Tabela 1

A PCA, caracterizada pela PC1 e a PC2 as quais explicam 47,1 e 31,2% da
variedade dos dados, respectivamente, mostra uma clara discriminacdo entre os
filmes F1, F2, F3, F4, F5, F6, F7 e F8. Observa-se na Figura 13a dois agrupamentos
distintos formados segundo a PC2, que ocorrem em funcdo do tratamento térmico
aplicado as amostras.

Contudo, a significativa separacdo das amostras F1 AT, F6 AT, F8 AT e F1
DT das demais, segundo a PC1 faz com que as mesmas apresentem-se agrupadas
na HCA (Figura 13b). Esta separacdo ocorreu em funcdo de um parametro
importante na formacédo do Oxido, a densidade da corrente aplicada. Este resultado
corrobora com os de Sikora® (Figura 14), onde esta autora mostrou que este é o
principal parametro de correlacdo positiva com a formacdo do 6xido, em outras
palavras, quanto maior a densidade da corrente, maior € a taxa de formacédo do

oxido.
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Densidade de Corrente

Temperatura

Temperatura-Concentragdo

Corrente-Temperatura

Concentragao

Variaveis de Preparagao

Comrente-Concentragio

T
0 2 4

Efeitos Padronizados

Figura 14 — Gréfico de Pareto referente a taxa de formacao dos filmes de TiO,.
Fonte: SIKORA®,

5.3 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A degradacéao fotocatalitica do Ciprofloxacino é acompanhada pelo espectro

de absorcao (Figura 15), obtida por meio da espectroscopia de ultravioleta-visivel.

2,54

2,04

1,5+

1,0 4

Absorbancia

0,54

0,0+

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420

Comprimento de onda (nm)

Figura 15 — Espectro de absorcéo do Ciprofloxacino.
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Conforme demonstrado, a absor¢do maxima do Ciprofloxacino ocorre no
comprimento de onda de 277 nm. A degradacdo do farmaco por sua vez, foi
monitorada pela reducéo dos sinais de absorcao, em fungéo do tempo do processo.

A vantagem da utilizagdo dos filmes de TiO, encontra-se no fato de que o
material € imobilizado e, por isso, pode ser reutilizado varias vezes, desde que se
faga uma simples lavagem no filme. Isto torna o processo ainda mais interessante do
ponto de vista sustentavel.

Os resultados obtidos para a fotocatalise heterogénea seguem conforme

mostrados nas Figuras 16 e 17 para os filmes de 1 a 8, respectivamente
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Figura 16 — Resultados obtidos para a fotocatalise heterogénea empregando os filmes 1 a 4

respectivamente, antes e depois do tratamento térmico.
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Figura 17 — Resultados obtidos para a fotocatalise heterogénea empregando os filmes 5 a 8

respectivamente, antes e depois do tratamento térmico.

De acordo com os resultados experimentais, analisa-se que, apesar do
tratamento térmico promover mudancas estruturais nos filmes, estas nédo foram
significativas a ponto de aumentar a velocidade de degradac&o fotocatalitica do
farmaco.

Desse modo, propds-se realizar um estudo sobre a constante de velocidade e
eficiéncia de degradacdo do Ciprofloxacino em funcdo de parametros estruturais,
como tamanho do cristalito, diametro do poro e dimensédo fractal, dos filmes
submetidos ao tratamento térmico.

A constante de velocidade foi obtida por meio das curvas obtidas no processo
de fotocatalise (Figuras 16 e 17). Foi realizado uma modelagem matematica, onde
aplicou-se o logaritmo natural (In), de forma que as curvas obedecem a uma cinética

de pseudo-primeira ordem, conforme equacéo 5*.

—a[c] _
= k] (5)



onde

concentragéo.
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| € a velocidade da reacdo, k € a constante de velocidade e [C] é a

O coeficiente angular, por sua vez, que representa o k possui valores médios

conforme Tabela 3.

Tabela 3 — Valores médios obtidos para k.

Filmes k (min™)
F1DT 0,00357
F2 DT 0,00517
F3 DT 0,00514
F4 DT 0,00389
F5 DT 0,00541
F6 DT 0,00439
F7 DT 0,00321
F8 DT 0,00280

Observa-se por meio dos valores apresentados que o filme F5 foi o que

demonstrou a maior velocidade de degradacdo ao longo do processo, seguido dos

filmes F2 e F3, respectivamente.

Quanto a eficiéncia do processo, este foi calculado por intermédio da equacao

6, sendo que os valores obtidos estédo dispostos na Tabela 4.

(6)

onde € € a média dos valores de eficiéncia; A € o primeiro ponto da curva de

fotocatalise e 0 B € o ultimo ponto da mesma.



Tabela 4 — Valores do célculo de eficiéncia obtidos a partir das curvas de fotocatélise.
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Filmes A B Eficiéncia €
F1DT 2,414 1,635 0,32270 0,37304
F1DT 2,369 1,366 0,42338

F2 DT 2,433 1,362 0,44020 0,49154
F2 DT 2,437 1,114 0,54288

F3 DT 2,43 1,133 0,53374 0,48645
F3 DT 2,457 1,378 0,43915

F4 DT 2,486 1,512 0,39179 0,40352
F4 DT 2,478 1,449 0,41525

F5 DT 2,488 1,238 0,50241 0,50768
F5 DT 2,472 1,204 0,51294

F6 DT 2,479 1,269 0,48810 0,44205
F6 DT 2,548 1,539 0,39600

F7DT 2,509 1,502 0,40136 0,36337
F7 DT 2,517 1,698 0,32539

F8 DT 2,447 1,676 0,31508 0,31556
F8 DT 2,544 1,740 0,31604

Assim como os valores encontrados para a constante de velocidade, a

eficiéncia do processo apresentou-se maior para os filmes F5, F2 e F3

respectivamente.

A correlagédo entre o tamanho de cristalito com a eficiéncia e a constante de

velocidade da reacéo foi realizada somente para os dados obtidos ap0s o tratamento

térmico (Figura 18), uma vez que antes do tratamento, a quantidade de anatase, se

presente, estava abaixo dos limites de deteccédo do equipamento (Figuras 11 e 12).
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Figura 18 — Gréfico da constante de velocidade k e eficiéncia do processo em func¢éo do

tamanho de cristalito.
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Observa-se nos gréaficos de constante de velocidade e eficiéncia em funcéo
do tamanho de cristalito, uma tendéncia onde ha um minimo nesta propriedade nas
regides centrais de cada grafico. Esta tendéncia torna dificil a explicacdo da
fotoatividade em funcéo dos parametros analisados, uma vez que € conhecido que a
fotoatividade € uma funcao linear do tamanho de cristalito.

A equiparagdo da dimensdo fractal com a eficiéncia e a constante de
velocidade da reacédo (Figura 19), no entanto, foi realizada com os dados obtidos
anteriormente ao tratamento térmico, uma vez que a andlise deste parametro

ocorreu anteriormente ao processo de calcinagéo.
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Figura 19 — Graficos de velocidade e eficiéncia do processo apds ao tratamento térmico.

Quando se analisa a constante de velocidade da reacdo e a eficiéncia do
processo em funcdo da dimensédo fractal pode-se observar que, excluindo-se a
amostra 6, tanto a constante de velocidade quanto a eficiéncia do processo de
degradacdo aumentam proporcionalmente com o parametro dimensao fractal. Como
a dimensao fractal € um parametro associado a irregularidades morfolégicas na
amostra, este resultado indica que a morfologia desempenha grande papel tanto na
fotoatividade quanto na eficiéncia do processo de degradacdo do Ciprofloxacino

usando os filmes obtidos no presente trabalho.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados de DRX mostraram que o tratamento térmico, apesar de ndo ter
aumentado substancialmente a fase cristalina, promoveu mudangas estruturais nos
filmes, corroborando com os resultados encontrados na analise quimiométrica, em
razdo de que, do ponto de vista estatistico, os filmes sédo diferentes e podem ser
classificados em funcdo do tratamento térmico. No entanto, este tratamento nao
promoveu mudancgas expressivas a ponto de melhorar a degradacao fotocatalitica
do farmaco.

Contudo, os estudos referentes a eficiéncia e velocidade de reacdao,
permitiram observar que o filme 5 foi o que, de fato, apresentou o melhor resultado,
antes e pos ao tratamento térmico, devido a morfologia que este filme apresenta.

Destaca-se que os resultados obtidos neste trabalho, como um todo, foram de
grande relevancia, pois inumeras foram as dificuldades encontradas na degradacao
do farmaco, visto que a matriz estudada € muito complexa e, assim sendo, este
trabalho pode apoiar estudos futuros que apliquem filmes de TiO, na degradacao de
farmacos. Sugere-se ainda, visando os futuros trabalhos, além do emprego da
técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para analisar a morfologia do
material, a utilizacdo da técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, do
inglés, High Performance Liquid Chromatography) na analise dos residuos gerados
durante a cinética da reacédo, de modo a avaliar, até mesmo quantitativamente, os
produtos que sdo gerados na degradacdo do medicamento.

Por fim, ressalta-se a importancia de se desenvolver uma técnica que possa
ser utilizada na degradacéo de antimicrobianos como o farmaco Ciprofloxacino, para
gue, futuramente, possa ser aplicado nas esta¢des de tratamento de agua e esgoto,

bem como no tratamento de efluentes em geral.
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