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Resumo

Neste trabalho é apresentada a fotodegradacao do antibidtico ciprofloxacina
pela aplicacdo de espuma vitrea fotocatalisadora, produzida a partir de dxido de
zinco (espécie fotoatival, vidro residual de lAmpadas fluorescentes (matriz vitrea)
e carbonato de calcio (agente espumante). O vidro de residuo precursor teve a
sua composicao quimica e estrutura cristalina elucidadas através das técnicas
de fluorescéncia de raios-X e difracdo de raios-X, respectivamente. A espuma
vitrea fotocatalisadora foi formulada com 5% em massa de agentes espumantes
e 10% em massa de Zn0, conformada por prensagem uniaxial e queimada a 800
°C, com taxa de aquecimento de 2,5 °C min”' e 30 min de patamar. Os testes de
fotodegradacao foram realizados em fotorreator equipado com lampada de vapor
de mercurio de baixa pressao (6 W] imersa na solucdo; e 0,5 L de solucdo de
trabalho 0,1 g L' ciprofloxacina. Os resultados mostraram que a degradacao do
antibidtico aplicando espuma vitrea fotocatalisadora/UV foi aproximadamente 2,5
vezes mais eficiente do que o uso de somente radiacao ultravioleta. Além disso, o
material produzido mostra uma alternativa vidvel para a destinacdo de residuos
de ldmpadas fluorescentes.

PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF CIPROFLOXACIN USING ZINC OXIDE IN FOAM GLASS
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Abstract

This work brings forward the photodegradation of the antibiotic ciprofloxacin by
the application of photocatalytic foam glass, produced from zinc oxide (photoactive
species), residual fluorescent lamp glass (vitreous matrix) and calcium carbonate
(foaming agent). The precursor residue glass had its chemical composition
and crystalline structure elucidated by X-ray fluorescence and X-ray diffraction
techniques, respectively. The photocatalytic foam glass was formulated with 5%
by weight of foaming agent and 10% by mass of Zn0O, formed by uniaxial pressing
and burned at 800 °C, with a heating rate of 2.5 °C min"" and 30 min of the plateau.
The photodegradation tests were performed on a photoreactor equipped with a
low-pressure mercury vapor lamp (6 W) immersed in the solution; and 0.5 L of
working solution 0.1 g L™ of ciprofloxacin. The results show that the degradation
of the antibiotic using foam glass/UV was approximately 2.5 times more efficient
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than the use of ultraviolet radiation only. In addition, the
material produced shows a viable alternative for the
disposal of residues from fluorescent lamps.

INTRODUCAO

Antibidticos sio administrados em larga escala
para o tratamento de doengas na medicina humana
e animal (SOLLIEC et al., 2016). Nessa classe de
composto farmacéutico se destaca a ciprofloxacina
(CIP) (SUN et al., 2016). Como consequéncia desse
elevado consumo, ¢ recorrente a presenca da CIP em
meios hidricos (PRUTTHIWANASAN et al., 2016).

Técnicas e processos que mitiguem a presencga dessa
substincia no ambiente sao de grande interesse, uma
vez que sua presenca em corpos hidricos, mesmo em
baixas concentragoes, causam a selecio de bactérias
resistentes a antibidticos, ocasionando desequilibrios
nos niveis tréficos (CHATZITAKIS et al., 2008;
LAPWORTH et al, 2012). Com isso, diversos
autores apresentam alternativas para a remogio ou
degradagio de CIP em meio aquoso, dentre elas a
adsor¢ao (WANG et al., 2015; KYZAS et al., 2016), a
eletrocoagulagao (ARSAND et al., 2013; BRILLAS et
al., 2015) e principalmente, a fotocatalise (YAN et al.,
2013; HUO et al,, 2016). A fotocatélise heterogénea
¢ uma técnica oxidativa avangada que apresenta como
vantagem a degradacio de poluentes/contaminantes,
sem que ocorra a transferéncia do contaminante
de uma fase para outra (MOURAO et al., 2009;
MERG et al., 2010). Mas essa técnica apresenta como
limitante a necessidade de uma etapa de filtragao ao
final do processo (SHEN et al., 2012). Para que isso
seja evitado, suportes para fotocatalisadores sdo usados
como alternativa (COLEMAN et al., 2004; RAY et
al., 2016). Entretanto, estudos com o uso de espumas
vitreas como suporte para fotocatalisadores para
remogao de firmacos nio ¢ encontrado.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho é estudar
a degradagio de CIP em meio aquoso através da
fotocatilise utilizando espuma vitrea fotocatalisadora

(EVF) tendo ZnO como espécie fotoativa.
MATERIAIS E METODOS

Antibiotico e Materiais Precursores
O principio ativo CIP (CAS: 86393-32-0,

C17H18FN303, MM: 331,34 g mol ™), um antibidtico
do grupo das fluorquinolonas (Figura 1), foi obtido

comercialmente.
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Figura 1. Estrutura molecular da Ciprofloxacina.

EVF foram

utilizados: vidro de residuo de lampada fluorescente

Como materiais precursores da

(previamente descontaminado) como matriz vitrea;
carbonato de célcio (DINAMICA, 99% de pureza)
como agente espumante; e 6xido de zinco (VETEC,
99% de pureza) como espécie fotoativa. O ZnO foi
escolhido por ser um semicondutor barato e com
6timas propriedades optoeletronicas, tendo band gap
de aproximadamente 3,36 eV (SANCHEZ et al.,
2013).

O vidro de residuo precursor teve a sua composigao
quimica e estrutura cristalina elucidadas através
das técnicas de fluorescéncia de raios-X (Shimatzu,
modelo XRF1800) e difragio de raios-X (Bruker,
modelo D2 PHASER) equipado com 4nodo de cobre,
operado a 30 kV e 10 mA, operando com os seguintes
parimetros de ensaio: intervalo angular de varredura
10" <28 <80 com passos de 0,05, por um periodo de

1s para cada passo.

Producao da espuma vitrea
fotocatalisadora

As espumas vitreas utilizadas foram produzidas
segundo metodologia proposta por Pokorny et
al. (2008) com adi¢io de ZnO como substincia
fotoativa, dando origem a EVE Essas espumas foram
confeccionadas com pé de vidro com granulometria
#100, 5% (m/m) de CaCO, e 10% (m/m) de ZnO.
A mistura foi homogeneizada e, entao, adicionado
8% em massa de uma solugao de dgua destilada e
dlcool polivinilico (DINAMICA, 99% de pureza).
Por seguinte, o material foi conformado em moldes
cilindricos com 5 cm de didmetro e 10 cm de altura.

Os corpos de prova foram conformados em prensa
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hidrdulica (EMIC, modelo PC200C) a 40 MPa. O
material resultante foi seco em ambiente livre por 24h
e posteriormente em estufa a 100+5 ‘C por 24h. Por
fim, os corpos de prova foram queimados em forno
elétrico tipo mufla 2 800 ‘C, com taxa de aquecimento

de 2,5 °C min™ e 30 min de patamar.

Testes de Fotodegradacao

Os testes de fotodegradagao foram realizados
usando fotorreator homemade de 600 mL (Figura
2(a)). Como fonte de radiagio UV-C foi usada uma
lampada de vapor de merctirio de baixa pressao, com 6
W de poténcia, imersa na solu¢ao com auxilio de tubo
de quartzo. Por questoes de seguranga o fotorreator foi
blindado externamente para evitar fugas da radiagao
UV. A eficiéncia da fotodegradagio de CIP com e sem
o uso de EVF foi avaliada através de duas condicoes
experimentais: com o uso de luz UV-C, somente; e
com o uso de radiagio UV combinada com a EVE
Para ambos os testes as demais condigoes e tempos de
irradia¢io foram mantidos.

No experimento com a aplica¢io do material
produzido, duas EVF na forma de pastilha (Figura 2,
indicagdo: 2), com aproximadamente 20 cm?” de drea
fotoativa cada foram usadas; a distincia entre as EVFs

foi de 8 cm.

Figura 2. (A) Reator fotocatalitico homemade, onde 1:
Lampada de radiacdo UV, 2: EVFs, 3: Agitador magético,
4: Solucado com a CIP, 5: Barra magnética e (B) imagem
da EVF.

Fotodegradacao de Ciprofloxacina

Para avaliar a degradagio de CIP, em ambos os
testes foram utilizadas solugbes com concentragio de
0,1 gL' de CIP e amostras foram coletadas (2 mL) em
triplicata nos tempos: 0, 5, 10, 15, 30, 60 e 120 min.

As amostras foram armazenadas a 4+1 ‘C na auséncia

de luz até determinagio da concentra¢ao de CIP por
espectrofotometria usando metodologia proposta por
Fratini (1996). As andlises foram feitas utilizando
o espectrofotdmetro UV-VIS (Biospectro, modelo
220b). As determinagbes foram realizadas usando
comprimento de onda de trabalho de 334 nm. A
eficiéncia da fotodegradagao de CIP foi determinada
a partir da porcentagem de degradagio do firmaco,

calculada através da Equagao 1.

(Co—Cf)

o

Degradacao(%)=100x (D)
onde, C_representa a concentrago inicial (mg L")

de CIP em solugio e C, a concentragio final (mg L™).
RESULTADOS E DISCUSSAOQ

Caracterizacao do Vidro de Residuo
Precursor

A Tabela 1 apresenta a composi¢io quimica do
residuo de ldmpada fluorescente utilizada como
material precursor na fabrica¢io da EVE O material
analisado possui elementos tipicos de um vidro sodo-
célcico, com diéxido de silicio como componente
principal, seguido por éxido de célcio e menores
concentragdes de outros elementos. Pode-se perceber,
também, a descontaminagio completa do material de
mercurio. A auséncia do metal é necessdria para evitar
possiveis contamina¢oes no momento da fabricagio
da espuma vitrea, evitando assim danos a satde (HA
etal., 2017).

Tabela 1. Composicdo quimica do vidro de ldmpada
fluorescente.

Analito Composicao
quimica (%)

Si0, 76,44

Ca0 11,63

Na,0 2,45

ALO, 1,94

K,0 1,86

PbO 1,05

BaO 1,02

MgO 0,91

P,0, 0,86

Fe,0, 0,83

S0, 0,39
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Y203 0,26
Sr0 0,25
Zro, 0,09

O difratograma de raios-X da amostra de vidro de
lampada fluorescente é apresentado na Figura 3. Pode-
se visualizar uma banda larga entre 20°< 26 <40, tipica

de material amorfo (MUGONI et al., 2015).
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Figura 3. Difratograma de raios-X do vidro de residuo
de ldmpada fluorescente.

Degradacao de Ciprofloxacina

As degradagoes resultantes dos experimentos
de fotdlise e dos experimentos usando EVF estao

demonstradas na Figura 4.
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Figura 4. Porcentagem de remocao de ciprofloxacina
utilizando fotocatalise combinada com EVF e apenas
fotdlise.

Os resultados mostram que a fotodegradagao da

CIP usando EVF foi maior quando comparada a
fotodegradagao somente irradiada com luz UV. Os
experimentos aplicando EVF apresentaram 28%
de degradagdo em 120 minutos de experimento,
enquanto os experimentos de fotdlise alcangaram
12% de remogao de CIP no mesmo periodo de tempo
de exposicio a radiagio UV, representando uma
degradac¢io aproximadamente 2,5 vezes maior. Desta
forma, pode-se perceber que o uso da EVF contendo
o ZnO como espécie fotoativa alcanca melhores
resultados de degradagio quando comparado com a
aplicagdo de somente energia radiante na degradagao
de CIP, comprovando assim a participacio do
catalisador no processo de degradagio do firmaco,
mostrando seu uso potencial na degradacao de CIP

em meios aquosos.
CONCLUSOES

Com base nos resultados pode-se concluir que
a CIP ¢ degradada em meio aquoso e que o uso de
EVF/UV-C mostrou maior efetividade na degradagao
do antibiético em solugio aquosa. Os resultados
mostraram que a fotodegradagio do composto ¢é
aproximadamente 2,5 vezes mais eficiente quando
aplicado espumas vitrea fotocatalisadora tendo 0 ZnO
como espécie fotoativa, comprovando a participagio
Ainda, a EVF

demonstrou ser inovadora e sustentdvel, podendo

desse semicondutor na reagio.

substituir substincias tradicionalmente utilizadas em
fotocatilises heterogéneas na forma de suspensio,
eliminando a etapa de separagio de fases ao final da
reacdo e tornando a fotodegradacio catalisada de CIP

viavel, menos morosa e de baixo custo.
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