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RESUMO 

 
Degradação fotoquímica de cloridrato de ciprofloxacino usando filmes de TiO2NT 

e Ag-TiO2NT 

 
Com a crise hídrica que o mundo vem enfrentando na última década surgiu um 
grande apelo ao uso das chamadas águas de reuso proveniente de efluentes. 
Entretanto, nem todos os efluentes podem ser reutilizados imediatamente após 
o tratamento secundário pois podem apresentar microrganismos patogênicos 
e/ou fármacos que promovem o aparecimento de bactérias resistentes, o que 
podem gerar uma crise de saúde pública. No Brasil, atualmente faltam métodos 
eficientes para a descontaminação e desinfecção deste tipo de efluente, sendo 
assim, o presente trabalho tem como principal contribuição científica e 
tecnológica, o desenvolvimento de tecnologias que tornem possível a 
descontaminação química de efluentes. O estudo da descontaminação de 
efluentes foi realizado por meio da degradação do fármaco cloridrato de 
ciprofloxacino via processos fotoquímicos utilizando-se nanotubos de dióxido de 
titânio (TiO2) sintetizados eletroquimicamente. A descontaminação de efluentes 
foi estudada usando duas metodologias distintas, a fotocatálise heterogênea e a 
fotoeletrocatálise. Em ambos os processos foram utilizados filmes de nanotubos 
de TiO2 (TiO2NT) sintetizados eletroquimicamente através da aplicação de 3 
valores diferentes de potencial (20, 30 e 40 V) a fim de se sintetizar filmes com 
alta área superficial e com grande atividade fotocatalítica. A fim de se otimizar 
as propriedades fotocatalíticas dos filmes sintetizados, estes foram submetidos 
à sensibilização fotoquímica com prata que tem por objetivo diminuir o valor do 
bandgap destes materiais deslocando a absorção de luz para a região do visível, 
que é uma característica extremamente desejável para a utilização de 
fotocatalisadores para o tratamento de efluentes, já que, esta característica torna 
possível a utilização da luz solar. Todos os filmes foram submetidos a um 
tratamento térmico para a conversão do óxido amorfo para a fase cristalina 
anatase, que é a responsável pela atividade fotocatalítica deste material. Os 
filmes sintetizados também foram caracterizados quanto à sua morfologia e 
microestrutura a fim de se identificar propriedades estruturais responsáveis pelo 
aumento da atividade fotocatalítica. Um estudo de ecotoxicidade foi realizado 
usando três biomarcadores e os resultados mostram que apesar da degradação 
do cloridrato de ciprofloxacino ocorrer de forma mais rápida quando se utiliza a 
técnica de fotoeletrocatálise, o efluente gerado apresenta maior toxicidade. Por 
meio destes estudos, observou-se que para os filmes decorados com a prata 
não há aumento da fotoatividade. Já nos ensaios de ecotoxicidade os efluentes 
gerados a partir dos filmes com prata apresentaram maior toxicidade. Sendo 
assim, a técnica aplicada com o melhor desempenho na degradação do fármaco 
foi a fotoeletrocatálise utilizando filmes puros. 
 
 
Palavras chave: descontaminação de efluentes, fotocatálise, fotoeletrocatálise, 
degradação de fármacos. 

  



 

 

Abstract 
 

Photochemical degradation of ciprofloxacin hydrochloride using TiO2NT and Ag-
TiO2NT films 

 
With the water crisis that the world has been facing in the last decade, there has 
been a great appeal to the use of so-called reuse water from effluents. However, 
not all effluents can be reused immediately after secondary treatment as they 
may contain pathogenic microorganisms and/or drugs that promote the 
emergence of resistant bacteria, which can generate a public health crisis. In 
Brazil, currently, there is a lack of efficient methods for the decontamination and 
disinfection of this type of effluent, therefore, the present work has as its main 
scientific and technological contribution, the development of technologies that 
make possible the chemical decontamination of effluents. The study of effluent 
decontamination was carried out through the degradation of the drug 
ciprofloxacin hydrochloride via photochemical processes using electrochemically 
synthesized titanium dioxide (TiO2) nanotubes. Effluent decontamination was 
studied using two different methodologies, heterogeneous photocatalysis, and 
photoelectrocatalysis. In both processes, electrochemically synthesized TiO2 
nanotube (TiO2NT) films were used through the application of 3 different values 
of potential (20, 30, and 40 V) to synthesize films with high surface area and high 
photocatalytic activity. To optimize the photocatalytic properties of the 
synthesized films, they were subjected to photochemical sensitization with silver, 
which aims to reduce the bandgap value of these materials by shifting the light 
absorption to the visible region, which is an extremely desirable characteristic for 
the use of photocatalysts for the treatment of effluents, since this characteristic 
makes it possible to use sunlight. All films were subjected to a heat treatment to 
convert the amorphous oxide to the anatase crystalline phase, which is 
responsible for the photocatalytic activity of this material. The synthesized films 
were also characterized in terms of their morphology and microstructure to 
identify structural properties responsible for the increase in photocatalytic activity. 
An ecotoxicity study was carried out using three biomarkers and the results show 
that although the degradation of ciprofloxacin hydrochloride occurs faster when 
using the photoelectrocatalysis technique, the generated effluent is more toxic. 
Through these studies, it was observed that for the films decorated with silver 
there is no increase in photoactivity. In the ecotoxicity tests, the effluents 
generated from the silver films showed greater toxicity. Therefore, the applied 
technique with the best performance in drug degradation was 
photoelectrocatalysis using pure films. 
 
Keywords: effluent decontamination, photocatalysis, photoelectrocatalysis, drug 
degradation. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

 

Nas últimas décadas têm se observado um grande desenvolvimento 

tecnológico e urbano que não vêm sendo acompanhado por um planejamento 

ambiental adequado. Uma das consequências deste crescimento foi o aumento 

da poluição doméstica e industrial, o que acaba criando condições ambientais 

inadequadas como a deterioração da qualidade da água (TUNDISI, 2008). 

 O sistema de reutilização das águas residuárias vem sendo utilizado a 

muitos anos por todo o mundo, sendo assim grandes volumes de água potável 

são economizados. (CETESB, 2022) Para a reutilização dessas águas se faz 

necessário o tratamento, que acontecem nas ETE’s. 

 Tendo que as etapas de tratamento de águas residuais, processo que no 

Brasil é conhecido como tratamento de esgoto, incluem uma série de etapas, 

sendo elas um pré-tratamento, tratamentos primário, secundário e terciário. No 

pré-tratamento há uma separação grosseira dos resíduos sólidos e líquidos. O 

processo primário diz respeito a sedimentação de sólidos, o que pode envolver 

a adição de compostos químicos que promovam a coagulação/floculação e 

facilitem a separação. Já no processo secundário, a matéria orgânica é 

consumida por microrganismos em reatores biológicos.(TELLES; COSTA, 2007)

 O tratamento terciário consiste na última etapa de tratamento antes do 

lançamento do efluente tratado no corpo receptor ou de sua destinação para 

águas de reuso. Nesta etapa é realizada a desinfecção de água, isto é, a 

remoção de possíveis micro-organismos patogênicos.(TELLES; COSTA, 2007)  

 Sendo a água um recurso natural essencial à vida, esta é um bem que 

pertence à toda humanidade. Portanto, deve ser resguardada como um direito e 

garantia fundamental de sobrevivência do homem, possuindo o caráter de um 

bem de todos (CARDOSO, 2001) com base neste conceito, a Organização 

Mundial da Saúde (OMS) publicou um guia para o uso seguro da água de reuso. 

(SILVA, 2017). Esta publicação tem como objetivo diminuir a exposição humana 

à patógenos e compostos químicos tóxicos presentes em águas de reuso. 

 De acordo com a OMS, pelo menos 10% da população mundial consome 

alimentos irrigados por águas de reuso (WHO, 2019). Os maiores riscos de 

contaminação com a utilização de água de reuso na irrigação é a presença 
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microrganismos patogênicos, o que torna mais preocupante quando vegetais 

são consumidos sem cozimento prévio, como é o caso de folhas e algumas 

frutas.  

Na Norma (ABNT NBR 13969, 1999) com abrangência nacional, o 

Conselho Nacional de Reuso Hídrico (CNRH) n° 54, de 28 de novembro de 2005, 

estabelece modalidades, diretrizes e critérios gerais que regulamentam o para 

prática de reuso direto não potável . 

 Vale ressaltar que em âmbito mundial as maiores companhias de 

tratamento de esgoto brasileiras, (SABESP e SANEPAR) no Brasil o tratamento 

terciário não está disponível em todas as estações de tratamento de esgoto 

(ETAR), sendo que após o tratamento secundário este pode voltar ao corpo 

receptor ou ser utilizado como água de reuso. 

 Dentre os principais problemas associados à falta de tratamento terciário 

em efluentes está a presença de uma ampla gama de contaminantes químicos 

e biológicos que podem causar uma série de doenças. Tem-se desde compostos 

químicos relacionados à produtos de cuidado pessoal, pesticidas, medicamentos 

que causam desregulação endócrina. (BILA; DEZOTTI, 2007)  

Em relação aos fármacos, os mais preocupantes são os antibióticos que 

podem gerar bactérias resistentes, sendo que estas, devido à falta de tratamento 

voltam ao meio ambiente resultando em um decréscimo do potencial terapêutico 

de antibióticos contra patógenos humanos (ZHANG et al., 2009) trazendo sérios 

riscos à saúde pública.(AGULLÓ-BARCELÓ et al., 2013)  

Um dos processos convencionais de desinfecção de águas residuais é a 

cloração.(TELLES; COSTA, 2007) Entretanto, este processo não é efetivo na 

degradação de antibióticos.(AUERBACH; SEYFRIED; MCMAHON, 2007; GUO; 

YUAN; YANG, 2013; HUANG et al., 2013; MUNIR; WONG; XAGORARAKI, 

2011). Sendo assim, várias metodologias alternativas vêm sendo estudadas. 

Dentre estas, uma têm se mostrado promissora no que se diz respeito ao 

tratamento de efluentes, os Processos Oxidativos Avançados 

(POA).(PODPORSKA-CARROLL et al., 2015a; PUPO NOGUEIRA et al., 2007; 

TEIXEIRA; JARDIM, 2004) Cada vez mais, métodos baseados em POA’s 

mostram-se muito eficientes tanto para degradação de compostos orgânicos 

presentes em águas, bem como a redução de íons metálicos 

(CHENTHAMARAKSHAN; RAJESHWAR; WOLFRUM, 2000) e 
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descontaminação microbiológica (CORDEIRO; LEITE; DEZOTTI, 2004; 

CUSHNIE et al., 2009; FERRO et al., 2014; PALEOLOGOU et al., 2007; 

SUNADA et al., 1998). 

 Os POA’s estão baseados na geração de radicais extremamente reativos 

que são responsáveis pela oxidação de compostos orgânicos poluentes 

(TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Dentre estes métodos podem-se citar a fotólise 

(SELLI et al., 2008), a fotocatálise (SIKORA et al., 2011), fotoeletrocatálise 

(GEORGIEVA et al., 2011), e processos Fenton (RODRÍGUEZ-CHUECA et al., 

2015). Dos métodos citados, os três primeiros apresentam algumas vantagens 

devido à sua facilidade e baixo custo, além disso, por se tratar de uma reação 

ativada pela luz, pode-se utilizar um dos recursos mais abundantes em nosso 

país, a radiação solar. 

 O objetivo das reações fotocatalíticas é a degradação completa dos 

compostos orgânicos, tal processo pode ser chamado de mineralização, uma 

vez que são formados compostos inorgânicos inócuos ao meio ambiente. Um 

fotocatalisador amplamente empregado na fotocatálise e fotoeletrocatálise é o 

dióxido de titânio (TiO2). O TiO2, tem sido considerado o material mais promissor 

para aplicação no tratamento de efluentes, devido às suas inúmeras vantagens, 

tais como: é insolúvel em água, atóxico, quimicamente inerte, além de ser um 

material abundante e de baixo custo. Além de oxidar rejeitos industriais,(PUPO 

NOGUEIRA et al., 2007; SLUSARSKI; REGINA; FERNANDES, 2002) reduzir 

íons com elevada toxidez, como o Cr (VI),(CHENTHAMARAKSHAN; 

RAJESHWAR; WOLFRUM, 2000) este material atua na destruição de bactérias, 

devido à oxidação da parede celular(PODPORSKA-CARROLL et al., 2015a). 

Estudos recentes evidenciam o poder fotocatalítico do material na destruição de 

Lactobacillus acidophilus, (CHOI et al., 2007) Staphylococcus aureus (CUSHNIE 

et al., 2009) e Escherichia coli,(CORDEIRO; LEITE; DEZOTTI, 2004; FERRO et 

al., 2014; RODRÍGUEZ-CHUECA et al., 2015) estas últimas são bactérias 

patogênicas causadoras de inúmeras doenças. 

 As propriedades fotocatalíticas do TiO2 estão relacionadas à capacidade 

deste semicondutor em gerar espécies intermediárias, do tipo radicais livres sob 

irradiação luminosa. Tais espécies são altamente oxidantes e capazes de 

mineralizar praticamente qualquer substância orgânica, levando à formação de 

espécies inócuas, como CO2 e água. Para isto, é necessário que o óxido seja 
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irradiado com luz de comprimento de onda de mesma ordem de seu bandgap (E 

= 3,2 eV), o que corresponde a radiação ultravioleta do espectro 

eletromagnético. Os fótons absorvidos excitam os elétrons da banda de valência 

que acabam passando para a banda de condução. (MARQUES et al., 2013) 

Neste processo, há a geração de lacunas (h+) na banda de valência e elétrons 

(e-) na banda de condução. O processo pode ser representado pela equação 

abaixo: 

𝑇𝑖𝑂2 + ℎ𝜈 → 𝑒𝐵𝐶
− + ℎ𝐵𝑉

+  
   

As duas espécies que são produtos da absorção do fóton podem migrar 

para a superfície do material. As lacunas reagem com grupos hidroxilas ou 

moléculas de água adsorvidas na interface produzindo radicais hidroxilas (*OH) 

que são os responsáveis pela oxidação dos compostos orgânicos. Os elétrons, 

por sua vez, ao migrarem para a superfície do óxido atuam como sítios redutores, 

podendo reduzir espécies em solução, como cátions metálicos. (PRADO et al., 

2008; RIVERA; TANAKA; HISANAGA, 1993) 

No processo de absorção do fóton alguns pares e-/h+ gerados, sofrem 

recombinação numa escala de tempo extremamente curta, da ordem de 

nanosegundos. Por isso, no instante da absorção do fóton é extremamente 

importante que as moléculas doadoras ou receptoras de elétrons estejam 

adsorvidas na superfície do fotocatalisador para que o processo de 

recombinação não possa inibir a atividade fotocatalítica do material. (JARDIM, 

1998; MILLS; LE HUNTE, 1997). 

 Esta propriedade fotocatalítica do TiO2 é consequência de sua arquitetura, 

que vem sendo estudada há algumas décadas. São conhecidos três tipos de 

estruturas naturais de dióxido de titânio: rutilo (tetragonal), anatase (tetragonal) 

e brookita (ortorrômbico). (REGONINI et al., 2013). O TiO2 rutilo absorve luz em 

uma faixa mais ampla do espectro eletromagnético do que o tipo anatase, 

entretanto, o último tipo apresenta melhores resultados em aplicações 

fotocatalíticas.(MOR et al., 2006)   

 O uso do TiO2 como catalisador tem impulsionado a pesquisa na direção 

da obtenção de materiais com maior porosidade, visto que, em termos cinéticos, 

a área superficial apresenta influências sobre a velocidade de reação. A 

obtenção do óxido nanoestruturado pode ser realizada por diversos métodos, 
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incluindo os métodos por via úmida, onde se destacam: a deposição em 

templates de alumina anódica, técnica de microemulsão,(AL, 2008) os métodos 

hidrotérmicos (QIANQIAN; TANG; GUOXIN, 2011; ZHANG et al., 2004) e a 

anodização (LI et al., 2014; PODPORSKA-CARROLL et al., 2015b; SIKORA et 

al., 2011a; TSUI; ZANGARI, 2014). Tais métodos tornam possível a obtenção de 

duas arquiteturas distintas: pó ou filme. 

 Obviamente um fotocatalisador na forma de pó apresenta uma maior 

eficiência fotocatalítica se comparado ao mesmo material suportado em um 

substrato. Isto se deve à área superficial de contato com a substância a ser 

degradada. Entretanto, do ponto de vista prático, um fotocatalisador na forma de 

pó é inviável, pois exige uma etapa de filtração para a retirada do material após 

a reação de degradação. Pesquisas recentes mostram que a utilização de 

materiais nanoparticulados pode estar comprometendo a vida de organismos 

aquáticos, pois devido à sua fotoatividade este pode estar gerando um 

desequilíbrio ambiental devido à degradação de compostos orgânicos essenciais 

e/ou micro-organismos naturalmente presentes em águas superficiais. 

(WESTERHOFF et al., 2011) Sendo assim, as propriedades do TiO2 suportado 

vêm sendo amplamente investigadas.  

Mesmo os materiais suportados podem apresentar uma alta taxa de 

lixiviação, sendo que uma alternativa para a preparação deste material a fim de 

eliminar o processo de lixiviação é a síntese eletroquímica de nanotubos de TiO2 

crescidos por meio da oxidação de um substrato metálico de titânio. 

(CHANMANEE et al., 2007; CHEN et al., 2007; THAMIDA; CHANG, 2002; TSUI; 

ZANGARI, 2014)  

 Apesar da menor área superficial, e de uma eficiência cerca de 6 vezes 

menor do que o material em pó (ZHANG et al., 2011), tais estudos evidenciam a 

necessidade de fotocatalisadores imobilizados de forma efetiva, uma vez que 

estes não são lixiviados e apresentam a mesma estabilidade química, sendo 

possível reutilizá-los inúmeras vezes. Devido ao decréscimo da eficiência 

promovido pela diminuição da área superficial, muitos estudos vêm buscando a 

ampliação da região de fotoatividade do material através da inserção de 

dopantes(ASAHI et al., 2001; GRACIEN et al., 2007; GUO; YUAN; YANG, 2013; 

HUSSAIN et al., 2011; LI et al., 2014; ROGUSKA et al., 2014; “Soo-Hyuk et al., 
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2013”, YIN; ZHAO, 2009) com o objetivo de utilizar a fonte de energia 

eletromagnética de maior abundância e menor custo, a luz solar. 

 É importante ressaltar que as propriedades desejadas do TiO2 

nanoestruturados se devem à característica de alto grau de ordenamento em 

sua estrutura. Dentre os métodos descritos acima, a maioria deles não fornece 

um material com alto grau de organização em sua síntese. Uma exceção é o 

método eletroquímico, que consiste no crescimento de um filme de óxido sobre 

o substrato metálico pela oxidação deste último. Em virtude dessa característica, 

grande atenção vem sendo dada a este método (REGONINI et al., 2013) 

 Considerando as questões ambientais envolvidas e principalmente a 

descontaminação de águas residuais, este projeto tem como objetivo 

desenvolver filmes nanotubulares de dióxido de titânio, TiO2, preparados 

eletroquimicamente que serão empregados na descontaminação de águas 

residuais. Serão investigados filmes nanotubulares puros de TiO2 e também 

filmes dopados com prata. A dopagem dos filmes tem como objetivo diminuir o 

bandgap do material para que este seja fotoativo na região do visível, que é uma 

característica desejável e extremamente necessária quando se fala da aplicação 

do material para a descontaminação de águas utilizando a radiação solar. Além 

disso, as características morfológicas, microestruturais, bem como a influência 

do dopante serão investigadas e relacionadas à atividade fotocatalítica e 

fotoeletrocatalítica na degradação do antibiótico cloridrato de ciprofloxacino. 
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2 REFERENCIAL TEÓRICO 
 

2.1 POLUIÇÃO AMBIENTAL  

Com o uso desenfreado de medicamentos vem ocorrendo sérios 

problemas ambientais referentes a contaminação de águas naturais, os grandes 

vilões desta contaminação são o crescimento populacional e o 

autodesenvolvimento tecnológico e industrial que geram grandes quantidades 

de poluentes químicos que são descartados de maneira incorreta em corpos 

hídricos. (BRITO; MELO; NETO, 2012; CERVANTES; ZAIA; DE SANTANA, 

2423; TUNDISI, 2008) 

Medicamentos como antibióticos e hormônios geralmente são 

encontrados em efluentes de estações de tratamentos de esgoto (ETE’s), por 

não serem absorvidos totalmente pelo organismo. Os ETE’s apresentam uma 

ineficiência nos tratamentos empregados e muitas vezes promovem uma 

degradação de medicamentos ineficiente. Um dos grandes problemas é a falta 

de legislação no brasil, devido a isso são considerados emergentes, ou seja não 

há limites estabelecidos, e devido a essa falta os ETE’s, não buscam processos 

eficientes para a degradação. De acordo com alguns autores a concentração de 

fármacos encontrados em efluentes de tratamento tem variado de 0,1 a 1,0 μg 

L-1.(DRILLIA et al., 2005; STUMPF et al., 1999)  

Já as indústrias farmacêuticas fazem uso de tratamentos diferenciados 

para a degradação desses fármacos sendo utilizados métodos físico-químicos e 

também biológicos. No método físico-químico é feita a remoção dos sólidos que 

se apresentam na superfície e os materiais coloidais são retirados através do 

processo de sedimentação, filtração, coagulação e floculação.(BAPTISTUCCI, 

2012; DRILLIA et al., 2005; STUMPF et al., 1999). Já o tratamento biológico é 

realizado com a degradação da matéria orgânica através de microrganismos 

aeróbicos e anaeróbicos. (BAPTISTUCCI, 2012) 

Compostos farmacológicos apresentam moléculas resistentes e de 

grande complexidade, também possuem alta toxicidade e uma 

biodegradabilidade reduzida, fazendo com que os tratamentos convencionais 

não sejam eficientes o suficiente para a degradação completa das substâncias. 

(KÜMMERER; AL-AHMAD; MERSCH-SUNDERMANN, 2000) 
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O fator antrópico é um dos principais causadores da contaminação 

ambiental. Pode ocorrer de maneira direta por meio de descarte inadequado de 

resíduos farmacológicos em aterros sanitários ou de forma indireta devido a 

excreção metabólica de medicamentos administrados em virtude de tratamento 

médico pela falta de tratamento especifico nas ETE’s.(HEBERER, 2002)  

Uma classe de fármacos que vem contribuindo muito para o avanço da 

contaminação de águas superficiais são os antibióticos, que podem promover 

um efeito de mutação celular gerando bactérias super-resistentes. De acordo 

com resultados recentes publicados pela OMS (Organização Mundial da Saúde), 

no mundo a resistência bacteriana é responsável pela morte de pelo menos 700 

mil pessoas por ano.(MORAES, 2018)  

Os antibióticos são compostos químicos naturais, sintéticos ou 

semissintéticos que apresentam como característica principal a inibição ou morte 

de microrganismos como bactérias. (“ANTIMICROBIAL RESISTANCE Global 

Report on Surveillance”, 2014)Os diferentes tipos de antibióticos são agrupados 

em diversos subgrupos, denominados classes, de acordo com suas 

propriedades químicas ou farmacológicas. (ANDERSON, 2019)  

Entre os anos 1980-2000, acompanhando o crescimento da resistência 

bacteriana à antibióticos, foi desenvolvida uma classe de antibióticos sintéticos 

de amplo espectro denominada fluoroquinolonas. (GUIMARÃES; MOMESSO; 

PUPO, 2010). Esta classe de antibióticos é muito utilizada quando as bactérias 

se tornam resistentes aos tratamentos convencionais ou ainda quando as 

infecções acometem o sistema urinário.(GUIMARÃES; MOMESSO; PUPO, 

2010)  

Dentre os antibióticos da classe das fluoroquinolonas destaca-se o 

ciprofloxacino ou ciprofloxacina (ácido 1-ciclopropil-6-fluoro-4-oxo-7-(piperazin-

1-il) -1,4- dihidroquinolina-3-carboxilico) que é apresentada na FIGURA 4, que é 

o fármaco mais ativo da classe, sendo usado para diversos tipos de infecções 

tais como no trato urinário, respiratório, gastrointestinal, infecções de pele, ossos 

e articulações (GUIMARÃES; MOMESSO; PUPO, 2010) tanto em humanos 

como em animais.  
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2.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS 

São processos de oxidação promovidos por radicais altamente reativos. 

Caracterizam-se por transformar a grande maioria dos contaminantes orgânicos 

em dióxido de carbono e possuírem baixo custo operacional. Dentre as espécies 

oxidantes, destaca-se o radical hidroxila (•OH), que é altamente reativo (Eº= 2,8 

V), capaz de reagir com uma grande quantidade de compostos devido a sua 

baixa seletividade.(TEIXEIRA; JARDIM, 2004)   

Os Processos Oxidativos Avançados (POA’s) são classificados em 

processos homogêneos e heterogêneos. Os processos homogêneos (O3/UV, 

H2O2/UV, O3/OH H2O2 e processos Fenton), se diferem dos heterogêneos 

(TiO2/O2/UV, TiO2/H2O2/UV, eletro-Fenton), por estes últimos utilizarem 

catalisadores sólidos (semicondutores), fazendo com que a velocidade da 

reação seja aumentada sem que ocorra uma alteração química.(TEIXEIRA; 

JARDIM, 2004)  

Dentre os processos heterogêneos destaca-se a fotocatálise heterogênea 

com catalisador imobilizado, devido ao seu baixo custo, facilidade de realização, 

além de permitir a reutilização do material catalisador por inúmeros ciclos de 

degradação.  

 

2.3 FOTOCATALISE HETEROGÊNEA 

A fotocatálise heterogênea, se mostra como uma técnica de grande 

potencial para a descontaminação tanto de espécies em fase aquosa como em 

fase gasosa (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Para a degradação de compostos 

poluentes por esta técnica é necessário a utilização de um material 

semicondutor, podendo ser eles o CdS, TiO2 ou ZnO, que são ativos por radiação 

ultravioleta ou visível. (POZZO; BALTANFIS; CASSANO, 1997) 

Os materiais semicondutores, de uma forma geral, são caracterizados por 

apresentarem bandas de valência (BV) e bandas de condução (BC), sendo a 

região entre elas chamada de bandgap. Os semicondutores, quando irradiados 

com radiação de energia equivalente ou superior ao valor de energia de bandgap 

promovem a excitação de um elétron da banda de valência para a banda de 

condução, gerando um par de portadores denominado par elétron-lacuna 

(𝑒−/ℎ+).(NOGUEIRA; JARDIM, 1998; PELIZZETTI et al., 1990; SANTOS, 2008)  
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Os radicais gerados migram para a superfície do fotocalisador sendo que 

o elétron é capaz de promover a redução de espécies adsorvidas, enquanto a 

lacuna reage com água ou espécies OH- adsorvidas formando o radical hidroxila 

(●OH). Este radical, assim que é gerado, é capaz de oxidar as espécies químicas 

adsorvidas na superfície do fotocalisador.(WANG et al., 2009) 

Entretanto, a eficiência do processo fotocatalítico pode ser baixa, uma vez 

que o par  𝑒−/ℎ+ pode sofrer uma recombinação, aniquilando os dois radicais 

gerados. Para aumentar a eficiência, o ideal seria o transporte do elétron para 

fora do material catalisador, impedindo assim, a recombinação. Uma das formas 

de realizar o transporte é através da aplicação de uma diferença de potencial 

paralelamente à incidência de radiação, tal processo é conhecido por 

fotoeletrocatálise (WANG et al., 2009) , ou PEC, do inglês PhotoElectroCatalysis.   

  

2.4 FOTOELETROCATÁLISE  

A técnica de fotoeletrocatálise (PEC) consiste na combinação de 

técnicas eletroquímicas e fotoquímicas, sendo essa combinação 

conceitualmente vantajosa quando comparada com a fotocatálise pois permite 

uma separação mais efetiva de cargas, aumentando o tempo de vida dos pares 

elétrons/lacunas (e-/𝒉+)(BERANEK et al., 2005; ZLAMAL et al., 2007) . 

Na PEC, a degradação é realizada dentro do reator fotocatalítico com a 

incidência de luz e aplicação de uma diferença de potencial (+) com o objetivo 

de intensificar a reação de degradação/mineralização do fármaco. O 

fotocalisador é irradiado por uma luz UV, sendo o elétron dirigido de forma mais 

rápida para o contra eletrodo através do circuito externo, assim tem-se a 

formação do par e-/ 𝒉+. A lacuna (𝒉+) irá reagir com a água gerando o radical 

hidroxila (•OH), enquanto os oxigênios irão agir como aceptores de elétrons 

formando o radical superóxido (•O2), como ilustrado na FIGURA 1, também 

altamente reativo(FERRAZ, 2008). 
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FIGURA 1- ESQUEMA DO PROCESSO FOTOELETROCATALÍTICO. 

 

 
 

 FONTE: Adaptado de(QIU; ZHANG; ZHAO, 2012)  

      

A fotoeletrocatálise, tem como objetivo limitar a recombinação do par e-

/𝒉+, permitindo a separação mais efetiva dos pares elétron-lacuna, aumentando 

assim a vida útil do material e possibilitando a melhoria da eficiência do processo 

de degradação. (DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2012; SELCUK; SENE; 

ANDERSON, 2003).  

 

2.5 DIÓXIDO DE TITÂNIO – TiO2 

 O TiO2 é o semicondutor mais utilizado nos processos de fotocatálise e 

fotoeletrocatálise. É um semicondutor do tipo n, apresentando um excesso do 

portador negativo. Por esta característica, a geração de portadores é facilitada 

neste material. Apresenta estabilidade química e térmica e boa resistência 

mecânica, o dióxido de titânio é altamente utilizado devido a sua estabilidade 

química, baixo bandgap, custo acessível (3,2 eV), sua atividade fotocatalítica se 

apresenta sob a ação de radiação UV ou próxima do UV, e o aumento da sua 

hidrofilicidade com exposição à radiação UV melhora sua atividade 

fotocatalítica.(MARQUES et al., 2013; PRADO et al., 2008; SUNADA et al., 1998) 

 Podemos encontrar o TiO2 de três formas cristalinas distintas na natureza, 

sendo elas: Brookita, Rutilo e Anatase, como representado na FIGURA 2.  
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FIGURA 2- ESTRUTURAS CRISTALINAS DE TIO2: A) RUTILO (TETRAGONAL), B) ANATASE 

(TETRAGONAL) E C) BROOKITA (ORTORRÔMBICO) 

 

FONTE: Adaptado de (REGONINI et al., 2013)  

 

A brookita apresenta uma forma ortorrômbica, já as fases rutilo e anatase 

apresenta forma tetragonal. Sendo que a fase rutilo apresenta um diferencial 

entre as estruturas apresentando uma maior estabilidade, logo ela terá uma 

maior absorção de luz. A fase anatase apresenta bons resultados em aplicações 

fotocatalíticas e eletrolíticas, isso devido a sua taxa de formação de radicais 

hidroxila mais elevada, quando comparada as outras formas, que são incapazes 

de absorver o oxigênio, assim promovem uma alta taxa de recombinação elétron-

lacuna.(RIVERA; TANAKA; HISANAGA, 1993; WESTERHOFF et al., 2011)  

 O TiO2 pode se apresentar na forma de pó ou imobilizado em uma matriz. 

A sua forma de utilização mais tradicional é na forma de pó (HOFFMANN et al., 

1995; LI PUMA et al., 2010). Entretanto, a utilização de um fotocatalisador 

particulado acrescenta uma etapa extra de filtração e não permite a reutilização 

do material em grande escala. Por outro lado, a imobilização faz com que a área 

superficial sofra um decréscimo considerável, dificultando o uso deste 

material.(LI PUMA et al., 2010) 

 Neste sentido uma das formas de se utilizar o TiO2 imobilizado com alta 

área superficial é o crescimento de nanoestruturas a partir da oxidação do titânio, 

processo conhecido como anodização. 
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2.6 SÍNTESE ELETROQUÍMICA 

Para o processo de anodização acontecer é necessário que o eletrodo de 

trabalho e um contra-eletrodo sejam submersos em uma solução eletrolítica e 

submetidos à aplicação de um potencial, que irá promover reações de 

oxirredução.(SU et al., 2013) 

No processo de anodização, o eletrodo de trabalho deve ser oxidado, 

enquanto o contra eletrodo atua como um aceptor de elétrons, isso é reduzindo 

os íons H+ que estão presentes na solução. (ALBU et al., 2008) 

Através da síntese eletroquímica ou anodização eletroquímica é possível 

se obter estruturas auto organizadas com dimensões nanométricas. A técnica 

mais conhecida para a síntese de filmes nanoporosos, porosos e nanotubulares 

é a anodização.(SIMON et al., 2019a). O sistema de anodização consiste em um 

processo simples, onde ocorre através de uma fonte alimentadora, uma célula 

eletrolítica, sendo que nela estão os eletrodos de trabalho (titânio) e o contra 

eletrodo (platina) juntamente com a solução eletrolítica, ligados a um multímetro. 

Em seguida é aplicado uma diferença de potencial (DDP) ou então uma corrente 

constante entre os eletrodos, ocorrendo então reações de redução ou oxidação, 

formando assim uma camada de óxido sobre a superfície do titânio. (REGONINI 

et al., 2013) 

Sendo que os arranjos de TiNTs podem crescer eletroquimicamente 

através de duas formas, sendo elas um potencial constante chamada de 

potenciostática ou uma corrente constante chamada de galvanostática. As 

estruturas nanotubulares são facilmente obtidas quando se utilizam soluções 

eletrolíticas contendo íons fluoreto em um processo potenciostático assim 

oferecendo um melhor controle geral da morfologia e maior eficiência quando 

comparada a anodização galvanostática. (REGONINI et al., 2013). 

Os primeiros arranjos nanométricos de dióxido de titânio foram obtidos em 

2001 por Gong e colaboradores.(GONG et al., 2011). Desde então, a formação 

dos nanotubos de dióxido de titânio vem sendo investigada extensivamente por 

meio dos parâmetros experimentais envolvidos. Estruturas altamente 

organizadas são obtidas através da anodização em meios contendo fluoreto 

(KUNZE; SEYEUX; SCHMUKI, 2008; LI et al., 2014; MACAK et al., 2005; 
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PODPORSKA-CARROLL et al., 2015a) ou ainda, em meios contendo perclorato 

ou cloreto.(HAHN; MACAK; SCHMUKI, 2007)  

A anodização em solução eletrolítica contendo íons fluoreto promove a 

formação de camadas densas e organizadas de nanotubos de TiO2.(KULKARNI 

et al., 2016; ZLAMAL et al., 2007) 

Para a obtenção de uma estrutura nanométrica organizada utilizando a 

anodização, vários fatores devem ser considerados. Os principais fatores que 

podem influenciar na morfologia são o tempo de anodização, pH da solução, a 

temperatura de síntese e também a composição da solução eletrolítica, sendo 

esse último, o fator o que tem uma maior influência.  

Para iniciar a síntese eletroquímica é preciso levar em consideração a 

morfologia dos nanotubos que é influenciada pela quantidade de íons fluoreto 

dissolvidos na solução. Estes íons são atraídos pelo campo elétrico presente na 

interface metal-óxido, que impulsiona íons Ti4+ do substrato de Ti em direção ao 

eletrólito, onde se combinam com íons F- para que haja a formação do complexo 

hexafluoreto de titânio, [TiF6]2-. Nas reações apresentadas a seguir pode ser 

observado como ocorre a formação e o crescimentos dos nanotubos em 

soluções eletrolíticas contendo fluoreto. 

𝑇𝑖(𝑠)  →  𝑇𝑖(𝑎𝑞)
4+ + 4𝑒_ 

 

𝑇𝑖(𝑎𝑞)
4+ +  2𝐻2𝑂(𝑙)  → 𝑇𝑖𝑂2(𝑠) + 4𝐻(𝑎𝑞)

+       

 

𝑇𝑖(𝑎𝑞)
4+ + 6𝐹(𝑎𝑞)

− → [𝑇𝑖𝐹6](𝑎𝑞)
2−  

 

𝑇𝑖𝑂2(𝑠) + 6𝐹(𝑎𝑞)
− + 4𝐻+  → [𝑇𝑖𝐹6](𝑎𝑞)

2_ +  2𝐻2𝑂(𝑙)  

 

 Essa dissolução faz com que haja o aumento da porosidade do óxido 

potencializando o crescimento dos nanotubos. Com a dissociação da água são 

originados ânions como o OH- que migram em direção ao ânodo, assim como o 

F-. Como reação paralela, há evolução de oxigênio no ânodo e de hidrogênio no 

cátodo. (REGONINI et al., 2013) 

Além do fator de composição da solução eletrolítica, outro fator importante 

para a estrutura morfológica dos nanotubos é o tempo de anodização. Este 
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parâmetro irá determinar a espessura da camada e o diâmetro dos nanotubos. 

Quando se utilizam tempos muitos longos como de muitas horas e até mesmo 

de dias para o processo de anodização pode ocorrer uma dissolução muito 

grande dos nanotubos, causando diminuição dos nanotubos e resultando 

apenas em uma superfície porosa nos eletrodos.(REGONINI et al., 2013) 

Para que haja o crescimento dos filmes TiNTs nanoporosos é preciso 

passar por várias etapas, sendo que estas são facilmente detectáveis através do 

registro de densidade de corrente em função do tempo de anodização, com isso 

obtém-se as chamadas curvas cronoamperométrica, apresentada na FIGURA 3 

 

FIGURA 3- CURVA CRONOAMPEROMETRICA REFERENTE A ANODIZAÇÃO POTENCIOSTATICA 

PARA O TiO2, Á UMA TENSÃO DE 20V. 
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     Fonte: O Autor 2020 

 

Inicialmente, pode ser visualizada uma queda abrupta da corrente logo no 

início, o que está relacionado ao aumento da resistência do sistema devido ao 

crescimento do filme de óxido barreira. No início da reação o campo elétrico é 

intenso e a formação do filme ocorre através da oxidação assistida pelo 

campo.(LIMA; SIKORA, 2015) 
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Segundo (REGONINI et al., 2013),o filme não cresce linearmente na 

superfície do metal, então regiões de fronteiras menor e ou de maior espessura 

da camada causam defeitos ou até mesmo rachaduras que atuam como zonas 

de menor resistência, isso induz a reação de diluição e com isso ocorre a 

texturização da superfície, aumentando assim a área de contato com o eletrólito, 

o que explica o leve aumento da corrente.  

 

2.7 SBF – FLUIDO CORPORAL SIMULADO 

A solução SBF foi inicialmente projetado por (KOKUBO et al., 1991) 

onde buscava a formulação de uma solução com concentração similar ao fluido 

corporal fisiológico de seres humanos, como apresentado na TABELA 1 

 

TABELA 1- FORMULAÇÃO DA SOLUÇÃO DE SBF 

Íon Concentração iônica 

(mM) 

 

 Plasma Sanguíneo SBF 

Na+ 142,0 142,0 

K+ 5,0 5,0 

Mg+ 1,5 1,5 

Ca2+ 2,5 2,5 

Cl- 103,0 147,8 

HCO3
- 27,0 4,2 

HPO4
- 1,0 1,0 

SO4
2- 0,5 0,5 

pH 7,2 – 7,4 7,4 

Fonte: ADAPTADO DE (KOKUBO et al., 1991) 

 

Conforme trabalhos anteriores do grupo, o fluido corporal simulado (SBF) 

foi adicionado à solução eletrolítica para promover uma modificação na 

composição química da superfície do óxido durante o seu crescimento, bem 

como um aumento na molhabilidade e melhora das propriedades mecânicas dos 

filmes. (SIMON et al., 2019b)  
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De acordo com os autores,(MACAK et al., 2005; YANG et al., 2014)  o 

aumento da viscosidade da solução favorece a acidificação local dos poros 

formando estruturas de maior organização e nanotubos de maior comprimento, 

o que na teoria promove o aumento da área superficial. 

Segundo (FERREIRA et al., 2019; SIMON et al., 2019a), observou-se que 

a modificação da solução eletrolítica adicionando uma fração de fluido corporal 

simulado (SBF) pode promover a melhora das propriedades superficiais do filme 

formado. 

Em estudos de (FERREIRA et al., 2019) os autores observaram um 

aumento na molhabilidade dos filmes o que pode apresentar uma melhora na 

eficiência do processo de degradação do fármaco por métodos fotoquímicos, 

uma vez que há o aumento da adsorção de moléculas de água na superfície do 

material. 

 O SBF, quando utilizado em baixas concentrações, pode melhorar as 

propriedades mecânicas dos nanotubos de titânio, bem como pode promover o 

aumento da molhabilidade do material. Neste sentido, uma vez que o processo 

fotocatalítico é dependente da adsorção das moléculas na superfície do 

fotocatalisador, espera-se que o aumento da molhabilidade favoreça a eficiência 

fotocatalítica.(SIMON et al., 2019a)  

Juntamente com o SBF é utilizado uma solução organo-aquosa 9,5% v/v 

de água e 0,75% m/m de NH4F em etilenoglicol, a uma temperatura de a 40 °C. 

Além do SBF, a escolha por este eletrólito consiste no fato de que em meios 

viscosos, como é o caso do etilenoglicol, a difusão é limitada, portanto há uma 

acidificação local no poro o que promove uma eficiência de corrente muito maior 

em relação a eletrólitos aquosos. Sendo assim, filmes com a superfície “lisa”, ou 

seja, com um menor grau de rugosidade poderão ser preparados.  

 

2.8 CO-CATALISADOR 

A presença de um co-catalisador pode potencializar a produção 

fotocatalítica  de hidrogênio quando os semicondutores não conseguem 

sozinhos proporcionar uma produção eficiente.(LAI; GONG; LIN, 2012; 

ZHANG; PAN; LIN, 2014). 
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Os co-catalisadores mais utilizados são metais nobres (Pt, Pd, Au,Rh, Ru, 

e Ag) sendo carregados na superfície do semicondutor, eles possuem uma 

energia mínima necessária para extrair um elétron da estrutura do metal 

maior que a do semicondutor, formando assim uma barreira que serve para 

segurar o elétron capturado da banda de condução do semicondutor, 

promovendo então a separação das cargas fotogeradas e assim prolongando 

a vida útil do elétron(DE OLIVEIRA MELO; SILVA, 2011; FU et al., 2008). 

 A prata é um metal que mais se destaca devido a diferença de bandgap 

com o semicondutor TiO2, essa diferença favorece a formação da barreira o 

que evita uma recombinação prematura dos portadores de cargas.(ACAR; 

ZAMFIRESCU; DINCER, 2014; MAEDA, 2011) 

 A prata é um tipo de catalisador de compósito binário, com isso pode 

efetivamente ampliar a faixa de resposta óptica e inibir a recombinação de 

portadores fotogerados. Com isso, a modificação do semicondutor com a 

prata pode melhorar a eficiência da  degradação fotocatalítica.(WANG et al., 

2021) 

 A utilização da prata juntamente com o dióxido de titânio pode promover 

uma separação mais efetiva dos portadores fotogerados, pois quando esses 

dois semicondutores tem níveis de energia combinados eles formam 

heterojunções, isso faz com que aumente a taxa de transferência de carga e 

assim melhore o desempenho fotoeletrocatalitico do fotocatalisador.(LI et al., 

2021) 

  

2.9 CLORIDRATO DE CIPROFLOXACINO 

O ciprofloxacino é um antibiótico sintético (ácido 3-quinolino-1-ciclopropil-

6-flúor-1,4-dihidro-4-oxo-7-(1-piperazinil) carboxílico, pertencente ao grupo das 

fluoroquinolonas por ser classificado quimicamente como uma quinolona de 

terceira geração, apresenta um amplo espectro de atividade, mostrando-se 

eficaz em tratamentos de infecções bacterianas.(DE SOUZA et al., 2004)  
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FIGURA 4- MOLÉCULA DO CLORIDRATO DE CIPROFLOXACINO

 

Fonte: Adaptado De (DE SOUZA et al., 2004) 
      
 Por apresentar grupos funcionais, algumas interações podem ocorrer 

através dos processos de adsorção, podendo ser o pH, o potencial redox e 

também a presença de cátions e ânions.  

 Estudo feitos por (BAPTISTUCCI, 2012), mostram que a molécula de 

ciprofloxacina apresenta um pKa1= 6,16 e pKa2= 8,7 aproximadamente, devido a 

isso à medida que a acidez do meio é reduzida, acontece o processo de 

desprotonação da molécula. O primeiro equilíbrio corresponde a desprotonação 

do grupo amina e o segundo a desprotonação do grupo carboxílico que é 

influenciado pelo pH da solução. Com isso é observado que em pH=10 a 

ciprofloxacina é mais suscetível ao ataque de radicais hidroxila, ou seja, é 

oxidado mais facilmente. 
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3 OBJETIVOS 
 

3.1 OBJETIVO GERAL 

Investigar a degradação do fármaco ciprofloxacino por processos 

fotoquímicos usando filmes de TiO2NT e Ag-TiO2NT sintetizados 

eletroquimicamente. 

 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

● Realizar a síntese de nanotubos de TiO2 por meio da anodização 

potenciostática. 

● Modificar a superfície dos filmes de TiO2 por meio da deposição 

fotoquímica de prata com o objetivo de aumentar a atividade fotocatalítica 

dos filmes sintetizados; 

● Caracterizar os filmes obtidos em relação às fases cristalinas presentes, 

valores de bandgap e diâmetro dos nanotubos formados; 

● Investigar o desempenho de fotocatalisadores na degradação do 

ciprofloxacino por meio da fotocatálise heterogênea; 

● Promover a degradação fotoeletroquímica do fármaco ciprofloxacino 

usando os filmes de TiO2 obtidos; 

● Determinar os parâmetros cinéticos da reação de degradação do fármaco 

cloridrato de ciprofloxacino usando as técnicas de fotocatálise e 

fotoeletrocatálise; 

● Investigar a ecotoxicidade dos efluentes gerados por fotocatálise e 

fotoeletrocatálise utilizando os bioindicadores Lactucca sativa, Lemna 

minor e Artemia salina; 
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4 METODOLOGIA  
 

4.1 Preparo dos Filmes Puros 

 Os filmes de TiO2 foram preparados sobre um substrato metálico de titânio 

(10mm x 15mm) e um par de eletrodos de platina onde foi utilizado como contra 

eletrodo.  A oxidação do metal ocorreu pela aplicação de diferentes potencias: 

20 V, 30 V e 40 V, por 10 minutos em aproximadamente 60 mL de solução 

eletrolítica. A corrente de resposta do sistema foi medida através de um 

multímetro, e os dados foram armazenados para construção do 

cronoamperograma. A aplicação do potencial constante foi feita através de uma 

fonte de potencial constante Minipa MPC -303D. 

 Como eletrólito foi utilizada uma solução organo-aquosa 9,5% v/v de água 

e 0,75% m/m de NH4F e 0,5 % v/v de SBF – Fluido Corporal Simulado, cuja 

composição é apresentada na TABELA 1, em etilenoglicol, esta solução foi 

mantida a 40 °C durante todo o processo de síntese eletroquímica. 

   

4.2 Tratamento térmico 

O tratamento térmico é a parte fundamental para a conversão dos 

nanotubos amorfos para a fase cristalina. Para esta etapa foi realizada utilizando 

a mufla EDGCON 3P (FDG Equipamentos). Onde os filmes foram aquecidos 

utilizando uma rampa de aquecimento/resfriamento de 2ºC por minuto até 

chegarem à temperatura de patamar (450 ºC), permanecendo por 2 horas nesse 

patamar.  

 

4.3 Preparo dos Filmes Dopados 

 Os filmes de TiO2 foram dopados utilizando o método de dopagem 

fotoquímica. Após o tratamento térmico os filmes foram mergulhados em 40 mL 

de uma solução 1 mg L-1 de AgNO3 durante 24 h para garantir a adsorção dos 

íons Ag+ em toda a extensão dos filmes de TiO2. Após este tempo, foram 

submetidos à irradiação usando uma lâmpada UV-A para a conversão dos íons 

Ag+ em prata metálica (Ag0).  

𝐴𝑔+ + 𝑒− → 𝐴𝑔0 
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A irradiação dos filmes se deu por 30 min em cada face, sendo essa a 

melhor condição de deposição de prata definida pela análise das imagens de 

MEV e pela eficiência no processo de fotodegradação do fármaco. Após a 

deposição, o filme foi seco em estufa à 100 °C por 24 horas. 

  

4.4 Caracterização Morfológica e Microestrutural 

 Todos os filmes preparados foram submetidos à caracterização 

morfológica e microestrutural. Para análise da morfologia foi utilizado um 

microscópio eletrônico de varredura SEM-FEG ENV (FEI Quanta) do Laboratório 

Nacional de Nanotecnologia (LNNANO) presente no Centro Nacional de 

Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) e também no VEGA TESCAN 

localizado no Centro de Caracterização Multiusuário em Pesquisa e 

Desenvolvimento de Materiais (C2MMa) localizado na UTFPR Campus Ponta 

Grossa. As microscopias obtidas foram analisadas quantitativamente em relação 

ao diâmetro do poro, espessura do filme e densidade de poros através do 

software ImageJ.  

Além disso, a caracterização dos filmes foi realizada através da análise 

de difratometria de Raios X (Miniflex 600 - Rigaku) no Laboratório Central de 

Análises (UTFPR-PB) operando dentre os ângulos 20° a 80° (2 Theta) com 

velocidade de 2° por minuto e potência de 40 kV com o objetivo de quantificar a 

fase cristalina anatase.  

 

4.5 Determinação dos valores de Bandgap 

 Os valores de bandgap para os filmes sintetizados foram obtidos por meio 

de análises de Espectroscopia Fotoacústica (Marcas Newport/Oriel; Stanford 

Research; Brüel&Kjaer; Coherent; Kimmon Koha) na região 225-700 nm e 

varreduras em frequência de 53 e 63 Hz, realizadas no Centro de Caracterização 

Multiusuário em Pesquisa e Desenvolvimento de Materiais (C2MMa) localizado 

na UTFPR Campus Ponta Grossa.  

Para estimar a energia de gap utilizou-se o método linear, sendo que a 

energia de gap e transições diretas podem ser estimadas através da seguinte 

equação: 
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(𝐴(ℎ𝑣))2 = 𝐶 (ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)  

Onde A é o coeficiente de absorção, h é a constante de Plack, v é a 

frequência da radiação, e C é uma constante.  Com isso o gráfico de (a(hv))2 em 

função da energia do fóton fornece o gap da energia na intensidade do eixo 

X(DRABESKI et al., 2020).  

 

4.6 Investigação da Degradação dos Fármacos 

4.6.1 Fotólise e Fotocatálise 
 

 A degradação dos fármacos foi investigada por fotólise, fotocatálise e 

fotoeletrocatálise. A fotólise é a degradação da molécula através da incidência 

de radiação eletromagnética sem a presença do catalisador heterogêneo. Nesta 

etapa investigou-se a extensão da fotodegradação da molécula apenas pela luz 

e comparou-se este resultado com a degradação por fotocatálise e 

fotoeletrocatálise. 

 A quantificação da concentração do fármaco em função do tempo de 

degradação foi realizada por espectrofotometria UV-Vis modelo UV-1800, 

Shimadzu Corporation, uma vez que o ciprofloxacino apresenta absorção 

máxima em 272 nm. 

Para os ensaios fotocatalíticos foi utilizada uma célula termostatizada, 

onde a temperatura foi mantida constante usando um fluxo de água corrente. O 

filme de TiO2 foi fixado nesta cela deixando em torno de 2 cm2 de área exposta. 

Os filmes foram caracterizados fotocataliticamente através da reação de 

degradação do fármaco, o qual foi utilizado numa concentração de 20 mg L-1.  

Um reator, contendo uma lâmpada de radiação UV-A (λ = 365 nm) com 

potência de 9,0 watts e recoberta por um bulbo de quartzo foi utilizado de acordo 

com Figura 5. Dentro do reator contendo o filme de TiO2, foram adicionados 150 

mL da solução contendo o fármaco e o sistema foi mantido no escuro e sob 

agitação por 30 minutos para a homogeneização e adsorção do medicamento 

na estrutura porosa dos filmes.  

Todos os processos de degradação ocorreram em um período de 60 

minutos com a retirada das alíquotas de (2 mL) em intervalos de 10 minutos. O 

estudo da degradação do fármaco ocorreu a partir da análise de todas as 
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alíquotas pela técnica de espetroscopia Ultravioleta-visível a partir de uma 

varredura em um intervalo de comprimento de onda (λ) de 200 a 800nm, e todos 

os ensaios foram feitos em duplicata.  

A quantificação da concentração do fármaco foi feita no comprimento de 

onda de máxima absorção (λ máx= 272 nm) onde foi utilizado uma cubeta de 

quartzo sendo que a primeira leitura foi utilizada água deionizada e o restante 

com as amostras a serem analisadas. Após a obtenção dos dados, a cinética de 

degradação foi investigada e os parâmetros cinéticos foram obtidos a partir da 

ordem de reação determinada experimentalmente. 

A eficiência de degradação de cada filme também foi quantificada a partir 

da seguinte equação: 

𝐸𝑓𝑖𝑐𝑖ê𝑛𝑐𝑖𝑎=
[𝐴𝑏𝑠]0−[𝐴𝑏𝑠]

[𝐴𝑏𝑠]0
×100 

 
Onde [Abs] é a absorbância máxima da solução do ciprofloxacino 

(em ʎmáx= 272 nm), e [Abs]0 é a absorbância inicial do ciprofloxacino antes 

do início do processo de degradação. 

 

Figura 5- REATOR UTILIZADO NOS EXPERIMENTOS DE FOTOCATÁLISE. 

 

FONTE: O autor (2021). Criado com Biorender. 
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4.6.2 Fotoeletrocatálise 
 

No processo de degradação fotoeletrocatalítico um contra-eletrodo de 

platina foi inserido no sistema para atuar como cátodo da reação redox e uma 

fonte de tensão foi empregada para a aplicação de um potencial anódico (+5 V). 

A coleta das alíquotas, bem como as análises foram realizadas de acordo com 

o mesmo procedimento seguido para a avaliação da atividade fotocatalítica. 

 

4.6.3 Avaliação do resíduo gerado por IV 
 

 Os espectros no infravermelho médio foram coletados em um 

espectrofotômetro de Infravermelho na região do Médio com transformada de 

Fourier (TF- MIR). Os espectros foram gerados em faixa compreendida entre 

400 a 4000 cm-1 utilizando resolução de 4 cm-1 com um número de acumulações 

de 32 varreduras para cada espectro. 

 

4.7 Ensaios de Ecotoxicidade 

 Foram realizados estudos de ecotoxicidade para a obtenção de maiores 

informações sobre a toxicidade dos efluentes gerados em diferentes organismos 

biomarcadores.  

 

4.7.1  Ecotoxicidade usando L.sativa 

 
Os ensaios foram feitos com sementes de alface (Lactuca sativa L.) da 

marca Isla com 98% de germinação, foram utilizadas 10 sementes para cada 

teste. As sementes foram acomodadas em algodão sobre uma placa de Petri, 

onde adicionou-se 1 mL em cada semente da solução final do fármaco tratado. 

Após isso, as placas ficaram em um local fechado, onde foram mantidas 

em temperatura ambiente e na presença de luz, e sistema de fotoperíodo de 16 

horas. Passado esse tempo as sementes ficaram por mais 8 horas na ausência 

de luz por 7 dias, para que assim seja simulado as condições naturais diárias de 

seu desenvolvimento. A água destilada foi utilizada como o controle positivo e, 

como controle negativo, utilizou-se uma solução de cloridrato de ciprofloxacino 
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na mesma contração de trabalho. Após o período de germinação das sementes 

que ocorreu em aproximadamente 7 dias, a quantificação e análise dos 

resultados foi baseada na quantidade de sementes germinadas. 

 

4.7.2 Ecotoxicidade usando a Lemna Minor 

 

A Lemma minor é uma planta aquática, conhecida também como lentilha 

d’água. Neste ensaio 4 folhas foram adicionadas em cada poço de uma placa de 

cultura (esterilizada previamente por 30min com luz UV). Para cada um dos 

poços foi adicionada 5 ml da solução contendo o fármaco. Passados 5 dias (120 

horas) mantida sob incidência de luz constante, foi avaliada a taxa de 

mortalidade. A água foi utilizada como controle positivo e, como controle negativo 

empregou-se uma solução do cloridrato de ciprofloxacino nas mesmas 

condições de trabalho. 

 

4.7.3 Ecotoxicidade usando a Artemia salina 

 

Outro ensaio biológico utilizado para a determinação da ecotoxicidade dos 

efluentes gerados foi o ensaio com o organismo Artemia salina. Este organismo 

é um tipo de crustáceo de água salgada, que devido a sua composição ser rica 

em nutrientes, proteínas e sais minerais servem como alimento para peixes. Para 

esses ensaios de ecotoxicidade, os ensaios foram realizados seguindo uma 

metodologia proposta por (MEYER et al., 1982) com algumas adaptações. Para 

o desenvolvimento do teste utilizou-se uma solução salina composta com os 

seguintes sais:  23g de NaCl, 11g de MgCl2.6H2O, 4 g de Na2SO4, 1,3 g de 

CaCl2.H2O e 0,7 g de KCl, completando um volume de 1L com água destilada e 

o pH ajustado para 9 utilizando uma solução de Na2CO3, sendo o pH necessário 

para a eclosão dos ovos da A.salina e para o preparo das diluições. A 

temperatura utilizada para a eclosão foi de 28°C em um béquer contendo solução 

salina sob aeração e iluminação constante durante 48 horas. Subsequentemente 

a eclosão dos cistos, cinco náuplios de A.salina foram transferidos para poços 

contendo a solução de Meyer juntamente com o fármaco tratado.  
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Os testes ocorreram com temperatura ambiente sob iluminação artificial 

constante durante 48 horas. Ao término da exposição foi realizada a contagem 

do número de náuplios mortas ou imobilizadas e o cálculo do valor médio de 

mortalidade para cada efluente da degradação fotocatalítica. Uma solução salina 

0,9% m/v foi utilizada como um controle positivo e, como controle negativo 

utilizou-se uma solução do fármaco cloridrato de ciprofloxacino na concentração 

de trabalho. Para os efluentes da fotocatálise e para efluentes da 

fotoeletrocatálise utilizou-se uma mesma solução do fármaco sem o sal. 
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5  RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

5.1 Síntese Eletroquímica 

 Para a obtenção dos filmes nanoestruturados, as placas de titânio são 

induzidas à anodização potenciostática, onde a oxidação eletroquímica dos 

metais como o titânio, podem ser observadas através de curvas 

cronoamperométrica, representadas na FIGURA 6. Como destacado por 

(REGONINI et al., 2013), o processo consiste em três etapas onde essas curvas 

são descritas pelo comportamento da densidade de corrente elétrica em função 

ao tempo de anodização. Pode-se observar que em cada uma das linhas 

apresentadas foram aplicadas voltagens diferentes para a síntese dos filmes, 

sendo que para cada uma das voltagens foram realizados testes com réplicas, 

onde são apresentadas as que apresentaram maior similaridade com as demais.  

Observa-se que as curvas são típicas de uma curva comum de 

anodização potenciostática na ausência de SBF, onde apresentam uma 

diminuição abrupta da corrente logo no início do processo. Esta queda se dá pelo 

aumento da resistência do filme à passagem dos elétrons. (HEBERT et al., 2011) 

Quimicamente este comportamento é um reflexo do processo de formação de 

uma fina camada óxido na superfície do filme, sendo recorrente até atingir o valor 

mínimo de corrente característico do início do processo de nucleação dos 

nanotubos.(HABAZAKI et al., 2007)  

Logo em seguida observa-se um aumento da densidade de corrente até 

atingir um valor máximo, que é referente à dissolução do óxido, chamado de 

barreira. Como a solução eletrolítica contém NH4F, os íons fluoreto atacam o 

óxido, promovendo a solubilização local do óxido barreira e consequentemente 

a formação do complexo [TiF6]2- , solúvel no meio eletrolítico, ou seja, inicia-se 

a formação dos nanotubos. E seguindo observa-se que ocorre a diminuição da 

densidade de corrente de maneira progressiva, que indica que está ocorrendo o 

aumento do comprimento dos nanotubos perpendicularmente ao substrato 

metálico. 
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FIGURA 6- COMPARATIVO DE CURVAS DE ANODIZAÇÃO

FONTE: O autor (2020) 

 

A curva cronoamperométrica é uma representação do processo de 

formação e também de dissolução do óxido.(MIRZOEV et al., 2019) devido a 

isso, a temperatura do eletrólito pode alterar ambos. Sabe-se que a maior 

modificação deve-se ocorrer no processo de dissolução, pois quando se tem o 

aumento da temperatura diminui a viscosidade do eletrólito, diminuindo as taxas 

de formação de óxidos. Com isso a temperatura do eletrólito pode aumentar o 

ataque dos íons fluoreto ao óxido. (KAPUSTA-KOŁODZIEJ et al., 2014) De 

acordo com (SIMON et al., 2019a) a utilização do eletrólito orgânico utilizado a 

uma temperatura de 40°C se mostra favorável para o crescimento de NTs pois 

também aumenta o ataque dos íons que estão presentes na solução de SBF. 

Para todas as condições o tempo e a temperatura permaneceram os 

mesmos (10 minutos com temperatura de 40°C), sendo o único diferencial entre 

elas, a diferença de potencial aplicada para a anodização. Pode-se dizer que 

para valores menores de potencial aplicado ocorre uma ligeira queda na 

densidade de corrente FIGURA 6– (20V). E quanto maior for o potencial aplicado 

FIGURA 6-(40V), maior será a velocidade dos processos eletroquímicos, 

favorecendo assim a formação dos NTs, sendo que esses crescem 
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perpendicularmente ao substrato de Ti, e a expansão lateral da camada de óxido 

pode ser tornar desorganizada.  

Como pode-se observar na TABELA 2 o filme de 40 V obteve um maior 

pico de corrente, assim pode-se dizer que a etapa de nucleação ocorreu 

antecipadamente, devido ao aumento da resistência do filme, promovida pelo 

favorecimento da reação de oxidação. Já o filme de 20 V apresentou uma menor 

corrente de pico devido à menor resistência do filme em relação ao filme de 40V. 

TABELA 2- CORRENTE DOS DIFERENTES FILMES SINTETIZADOS 

         Corrente de pico (mA cm-2) 

Filmes Max Min 

T20V 3,42 1,88 

T30V 5,40 2,69 

T40V 8,87 4,03 

Fonte: O autor (2021) 

Inicialmente os nanotubos são formados de forma amorfa, portanto para 

a obtenção da forma cristalina anatase é preciso submeter o mesmo a um 

tratamento térmico. Nesse sentido, logo após a anodização dos filmes, os 

mesmos foram submetidos ao tratamento térmico para a conversão dos 

nanotubos amorfos para a fase cristalina. 

5.2 Caracterização Morfológica e Microestrutural      

O efeito da temperatura do eletrólito na morfologia dos filmes sintetizados 

em diferentes valores de potencial (20, 30 e 40 V) é apresentada na FIGURA 7. 

Como pode-se notar na TABELA 3, aumentando-se o potencial aplicado há um 

aumento do diâmetro de poros, passando de uma média de 48 nm à 71 nm, para 

filmes sintetizados à 20 e 40 V, respectivamente. A análise estatística desse 

parâmetro mostra que a diferença estatísitica no diâmetro de poro em função do 

potencial aplicado, conforme mostram os índices ao lado de cada média na 

TABELA 3. Os filmes obtidos à 30 V, por apresentarem um valor intermediário 

de diâmetro de poro foram utilizados para a definição do tempo de fotodeposição 

de prata. 
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Segundo  (JIANG et al., 2021) apresentam que as dimensões dos 

nanotubos são diretamente afetadas pela temperatura do eletrólito. Embora o 

diâmetro dos nanotubos onde foram crescidos em meio aquoso não demonstre 

nenhuma influência com a temperatura, o aumento da mesma em eletrólitos 

orgânicos leva ao aumento do transporte de massa, e com isso afeta as reações 

de dissolução.  

 

TABELA 3- MÉDIA DE DIÂMETRO DE POROS DOS FILMES SINTETIZADOS. 

Amostras Diâmetro 

T20V 48,954±1,058c 

T30V 56,076±3,002b 

T40V 70,50±3,27a 

FONTE: O AUTOR (2021) 

 

 

FIGURA 7 – MORFOLOGIA DOS FILMES NANOESTRUTURADOS SINTETIZADOS EM 10 MINUTOS À 
20 V (T20V), 30 V (T30V) E 40 V(T40V) EM SOLUÇÃO ORGANO-AQUOSA (H2O 9,5% V/V, SBF 0,5% 

V/V E NH4F 0,75% M/M EM ETILENOGLICOL).

 

Fonte: O autor (2021) 
 

 

FIGURA 8 apresenta o efeito do tempo de fotodeposição da prata na 

morfologia dos filmes obtidos. Como pode ser observado, o aumento do tempo 

torna mais visível as partículas de prata depositadas sobre os nanotubos de 

TiO2. Em tempos curtos de fotodeposição há a presença de nanopartículas que 

aumentam para micropartículas em função do tempo de fotodeposição. Além da 

análise morfológica do material, foram realizados ensaios para a determinação 

da fotoatividade em função do tempo de deposição da prata, que para este 

estudo foi de 30 min de deposição.  
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No trabalho de (BHARDWAJ et al., 2020) discute-se que quanto maior é 

o tempo de fotodeposição da prata sobre o dióxido de titânio maior é a % de 

prata encontrada sobre a superfície, observaram também que a banda de 

absorção do TiO2 abaixo de 400nm sofre um desvio após a deposição de Ag, o 

que ocorre devido a transferência de carga da camada de 3d de Ag para o CB 

de TiO2. 

Quando se tem uma fotodeposição de prata por 30 min, se tem um 

intensidade diminuída, isso devido a menor interação/ deposição de 

nanoparticulas de Ag (NPs) sobre o TiO2.(BHARDWAJ et al., 2020) 

 

FIGURA 8-EFEITO DO TEMPO DA FOTODEPOSIÇÃO DE PRATA EM FILMES DE TIO2 

NANOESTRUTURADOS CRESCIDOS À 30 V. (A) FILME PURO SEM EXPOSIÇÃO À SOLUÇÃO DE 
AgNO3. FILME SUBMETIDO À (B) 5 MIN, (C) 15 MIN E (D) 30 MINUTOS DE RADIAÇÃO UV-A APÓS 

ADSORÇÃO DE ÍONS Ag+(1 X 10-3 mol/L). 

 
Fonte: o autor (2020) 

 

 Além da análise morfológica, a investigação da presença de fases 

cristalinas também foi realizada por meio da técnica de difração de raios-X. O 

difratograma da FIGURA 9 evidencia a formação de dióxido de titânio na fase 

cristalina anatase para todos os filmes sintetizados, com isso é possível dizer 

que a calcinação dos filmes a 450°C foi efetiva na produção da fase fotoativa 

desse material. Também pode-se verificar que para os filmes dopados com a 

prata o pico referente à essa prata metálica está sobreposto com os picos do 

titânio, isso acontece, muito provavelmente devido à baixa quantidade de prata 

presente na superfície estar abaixo dos limites de detecção do equipamento. O 
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trabalho de (RENGARAJ et al., 2006) também mostrou que o DRX não é sensível 

suficiente para detectar as pequenas alterações quando seu material é 

submetido ao processo de dopagem. 

 

FIGURA 9- DIFRATOGRAMA DOS FILMES SINTETIZADOS (*) TiO2 (°) TITANIO METÁLICO. 
FICHAS CRISTALOGRÁFICAS ICSD # 01-084-1286; ICSD # 00-021-1271; 
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Fonte: O autor (2021) 

 

5.3 Análise Espectroscópica Vibracional 

Após a realização de alguns ensaios de fotoeletrocatálise, observou-se a 

formação de uma suspensão de coloração escura que pode ser vista na FIGURA 

10. Realizou-se também o mesmo ensaio sem a adição do sal Na2SO4 para 

comparação da eficiência e observou-se que não houve a formação dessa 

suspensão. Além disso, durante o processo de degradação, observou-se um 

aumento da banda do fármaco com o tempo de degradação quando o sal era 

utilizado, indicando a formação de produtos de reação com absorção no mesmo 

comprimento de onda, o que dificultou a análise do processo de 

fotoeletrodegradação. 
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FIGURA 10- RESÍDUO GERADO A PARTIR DA FOTOELETROCATALISE NA PRESENÇA DE SAL. 

 

Fonte: O autor (2020) 

 Sendo assim, para diferenciar os efluentes gerados realizou-se a análise 

de FTIR para estudar e compreender os grupos funcionais envolvidos no 

processo e também para poder examinar as alterações químicas do fármaco 

durante os processos químicos. A FIGURA 11 apresenta as curvas de 

espectroscopia infravermelho da solução de cloridrato de ciprofloxacino na 

concentração de trabalho e dos efluentes da fotoeletrocatálise com e sem 

Na2SO4. Percebe-se que se tem uma grande diferença nas bandas encontradas 

quando se comparam as curvas da solução de ciprofloxacino e dos efluentes. 

Uma análise qualitativa mostra que a degradação é efetiva nas duas situações 

(com e sem o sal). As bandas observadas na região de 2500 a 3500 cm-1 na 

solução de ciprofloxacino já não são mais visualizadas após os tratamentos a 

PEC e PEC+ Sal, indicando assim, que houve uma degradação do fármaco. Já 

as pequenas bandas aparentes podem indicar componentes não estudados, 

como pode ser visto para a PEC + sal, que apresenta uma pequena banda na 

região de 3000 cm-1 a 3500 cm-1, evidenciando a presença de componentes não 

degradados. 
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FIGURA 11- ESPECTRO DE FTIR DE COMPARAÇÃO DO CIPROFLOXACINO COM 

FOTOELETROCATÁLISE E FOTOELETROCATÁLISE COM SAL ELETROLÍTICO. 
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FONTE: O Autor (2020) 

 
5.4 Determinação do valor do Bandgap 

A análise de bandgap foi realizada com a finalidade de determinar a 

energia de transição de elétrons das amostras preparadas, podendo-se 

também avaliar a influência do dopante no processo de transição eletrônica. 

Na FIGURA 12, é apresentado os espectros fotoacústicos na região UV-

VIS, com absorção na região de 225-700 nm, onde pode-se observar uma 

banda larga de absorção na região entre 225-350 nm. Nessa região nota-se 

que a prata amplia a absortividade do material na região do ultravioleta, efeito 

esse promovido pelo bandgap do material depositado sobre a superfície dos 

filmes de TiO2NT, indicando a formação de uma heterojunção.  
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Analisando a intensidade do sinal na região do visível (400-700 nm), 

observa-se que as amostras T40 e T40Ag se destacam em relação às 

demais, o que pode ser um indicio de uma maior atividade fotocatalítica para 

estas condições. Comparando-se ambas as amostras, há um aumento de 

aproximadamente 12% na intensidade do sinal, promovido pela introdução 

da prata na superfície do filme. Entretanto, não se observa um aumento da 

intensidade do sinal em função da introdução da prata para as demais 

condições estudadas. Como pode-se observar, as amostras T20Ag e T30Ag 

apresentam um decréscimo na intensidade em relação ao material puro.  

 

FIGURA 12 - ESPECTRO FOTOACÚSTICA 225-700 NM, 800 W, 23 HZ DE MODULAÇÃO. 
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FONTE: O AUTOR (2021) 

 

 A Figura 13  apresenta a obtenção dos valores encontrados para a 

energia de gap pelo método linear. A observação dos gráficos referentes as 

amostras de filmes puros e dopados com a prata, revelam um claro 

deslocamento das bandas e do comportamento de absorção do material pela 

modificação com prata (HARIHARAN et al., 2020). O bandgap calculado para 
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ambos os filmes foi de aproximadamente 3,0 eV, evidenciando uma queda de 

fotoativação das nanoestruturas. 

 

Figura 13 - ENERGIA DE GAP DETERMINADA PARA AMOSTRASDE TiO2- Ag E PURO.
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Os valores de energia de bandgap calculados estão representados na  

TABELA 4. Pode-se notar uma similaridade no comportamento de absorção 

entre as amostras de TiO2NT. Neste caso as amostras não modificadas com 

prata apresentaram um resultado de bandgap entre 2,3-2,5 se diferenciando dos 

demais filmes, onde se observou dois valores distintos de bandgap, confirmando 

a formação da heterojunção entre os diferentes materiais. 

 

TABELA 4 - VALORES DE BAND GAP UTILIZANDO O MÉTODO LINEAR PARA AS AMOSTRAS 

PURAS E DOPADAS COM PRATA. 

Amostras Método linear Eg 

(eV) 

T20 2,47 

T20 Ag 2,38 e 3,96 

T30 2,26 

T30 Ag 2,39 e 3,26 

T40 2,28 e 3,62 

T40 Ag 2,32 e 3,59 

 

(JONGPRATEEP et al., 2018) estudaram os efeitos da concentração da 

prata na energia de bandgap, onde tiveram que para o TiO2 puro o valor de 3,0 

eV, em geral o doping afeta a energia de badgap, pois ele aumenta a densidade 

de elétrons na estrutura na energia mais baixa que o nível de condição do dióxido 

de titânio. Entretanto, nesse trabalho, observou-se que os filmes puros 

sintetizados apresentam um menor valor de energia de bandgap, indicando um 

grande potencial para aplicações fotocatalíticas. 

 
5.5 Investigação da Degradação do Fármaco 

O pH é um dos parâmetros mais relevantes no processo fotocatalítico, 

com ele a estrutura do substrato e as propriedades da superfície do catalisador 

podem ser afetadas e com isso acontece a alteração do processo fotocatalítico, 

quando se fala em degradação fotocatalítica deve-se pensar na constante de 

velocidade e fatores como carga superficial do semicondutor e fatores como 

radical hidroxila podem interferir. (CLAUSEN; TAKASHIMA, 2007). 
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A fim de se investigar a influência do pH na eficiência do processo foram 

investigados diferentes valores de pH, para que se analisasse o qual teria melhor 

desempenho na curva de degradação do fármaco, foram testados os pH’s 3, 7 e 

9.   

Na FIGURA 14 observa-se o estudo da degradação através do testes 

entre diferentes pH’s. Como pode-se notar, no pH há um aumento da 

concentração relativa, o que indica a formação de intermediários de reação que 

absorvem no mesmo comprimento de onda. Em relação aos pH's 3 e 9, não há 

uma diferença significativa entre as curvas, mas tendo em vista que com o pH 9 

a ciprofloxacina é mais suscetível ao ataque de radicais hidroxila, oxidando mais 

facilmente, optou-se pela utilização do pH 9 para o desenvolvimento do trabalho.  

  

FIGURA 14- ESTUDO DADEGRADAÇÃO DE pH’s  
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Fonte: O autor (2021) 

 

 Na investigação de degradação do fármaco foram testadas a fotocatálise 

e fotoeletrocatálise com filmes puros e dopados com prata. Para a análise dos 

resultados foram construídos gráficos comparativos para a degradação do 

fármaco em função da diferença de potencial aplicada ao filme demonstradas 
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nas FIGURA 15, FIGURA 16, FIGURA 17  A partir disso é possível verificar que 

a técnica de fotoeletrocatálise para os filmes puros, se mostrou mais eficiente na 

degradação do cloridrato de ciprofloxacino quando comparada a fotocatálise, 

sendo que para os filmes com de 20V e 40V apresentou uma taxa de degradação 

de aproximadamente 35% e para os filmes de 30V a taxa foi de 

aproximadamente 20% na degradação. 

 Levando em consideração que esse processo pode influenciar na 

constante de degradação, características como o potencial aplicado, 

características do semicondutor, contra-eletrodo, intensidade de corrente e 

também a composição da solução eletrolítica podem influenciar para que esse 

processo seja eficaz. No processo de fotoeletrocatálise quando se aplica um 

potencial positivo, sendo esse o utilizado nesse trabalho, os elétrons são 

transferidos para o circuito externo, fazendo com que as propriedades físico-

químicas sejam alteradas, causando a separação das cargas fotogeradas e 

também aumentando a vida útil das lacunas que são formadas no processo. 

  

FIGURA 15-DEGRADAÇÃO FOTOCATÁLITICA E FOTOELETROCATÁLITICA DO CLORIDRATO DE 

CIPROFLOXACINO COM OS FILMES ANODIZADOS COM 20 V.
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Fonte: O autor (2020) 
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FIGURA 16- DEGRADAÇÃO FOTOCATÁLITICA E FOTOELETROCATÁLICA DO CLORIDRATO DE 

CIPROFLOXACINO COM FILMES ANODIZADOS COM 30 V. 
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Fonte: O Autor (2020)      

FIGURA 17-DEGRADAÇÃO FOTOCATALÍTICA FOTOELETROCATALÍTICA DO CLORIDRATO DE 

CIPROFLOXACINO COM FILMES ANODIZADOS EM 40V.



54 
 

 

0 10 20 30 40 50 60

-0,5

-0,4

-0,3

-0,2

-0,1

0,0

0,1

0,2

 

 

ln
 (

A
b

s
/A

b
s

0
)

Tempo/min

 Fotólise pH9

 Fotocatálise T40 Puro

 Fotocatálise T40 com Prata

 PEC T40 Puro

 PEC T40 Com Prata

Fonte: O autor (2020) 

Para todos os ensaios de degradação, observou-se que uma cinética de 

pseudo-primeira ordem. Usando esse modelo extraíram se os valores de 

constante de velocidade e eficiência de degradação, que foram analisados 

usando ANOVA com Teste de Tukey, conforme apresentado na 

TABELA 5 e na TABELA 6. 

 

TABELA 5- CONSTANTE DE VELOCIDADE PARA OS DIFERENTES FILMES SINTETIZADOS PARA AS 
TÉCNICAS DE DEGRADAÇÃO REALIZADAS. 

Constante de Velocidade 

Fotocatálise Fotoeletrocatálise 

Amostras            Puro Com Prata Puro Com Prata 

T20V 0,003587± 

0,001315ab 

0,002883± 

0,000867b 

0,002300± 

0,000570b 

0,001450± 

0,000400b 

T30V 0,001540± 

0,000159b 

0,002263± 

0,000076b 

0,00321± 

0,00185ab 

0,002335± 

0,001225b 

T40V 0,002133± 

0,000805b 

0,001277± 

0,000142b 

0,006035± 

0,000720a 

0,001780± 

0,000977b 
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Fotólise 0,001857±0,0000977b 

Fonte: O autor (2021) 

 

TABELA 6- EFICIÊNCIA DOS DIFERENTES FILMES SINTETIZADOS PARA AS TÉCNICAS DE 

DEGRADAÇÃO REALIZADAS. 

Eficiência 

Fotocatálise Fotoeletrocatálise 

Amostras Puro Com Prata Puro Com Prata 

T20V 10,94±10,64bc 15,46±4,86abc 37,05±32,34a 8,53±8,78abc 

T30V 0,96±1,21c 12,11±0,30abc 19,61±15,76abc 12,42±4,49bc 

T40V 6,70±8,73c 5,70±2,06c 32,75±4,56ab 11,22±5,39bc 

Fotólise 10,88±0,523bc 

 

Fonte: O autor (2021) 

 

As atividades fotocatalíticas aprimoradas para a degradação de poluentes 

podem ser atribuídas principalmente aos efeitos sinérgicos entre os 

componentes do sistema. Com processo de dopagem esperava-se uma 

elevação na atividade fotocatalítica, porém os resultados obtidos mostram que 

os filmes decorados com a prata não obtiveram esse resultado. 

Vários trabalhos como de (KUMAR et al., 2019; MAEDA, 2011; YU et al., 

2013) são encontrados relatando que a Ag melhora a atividade fotocatalítica, 

devido a mudança das propriedades na superfície, promovendo a separação de 

pares de elétrons e lacunas fotogerados. Entretanto, o contrário foi observado 

nesse trabalho. Para as amostras decoradas com prata houve uma menor 

eficiência no processo de degradação do fármaco. 

 A falta de efetividade na degradação usando os filmes dopados com prata 

pode estar evidenciando que a prata tem maior energia do que o bandgap do 

dióxido de titânio, com isso os elétrons da banda de valência são excitados para 

a banda de condução(MAEDA, 2011), porém com  essa diferença de energia de 

gap se cria uma barreira de ativação no processo de transferência de carga. 

Possivelmente a prata atuou como sítio de recombinação de pares 

elétron/lacuna, e não auxiliou na promoção de níveis eletrônicos intermediários 

que favorecessem o processo fotocatalítico, sendo que pra isso ocorrer é 
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necessário um alinhamento de bandas nas interfaces entre os semicondutores 

(YUAN et al., 2014). 

 

5.6 Ensaios de ecotoxicidade 

Os estudos de ecotoxicidade foram executados para verificar se os 

efluentes obtidos após os tratamentos apresentaram menor toxicidade quando 

comparados ao medicamento e à degradação por fotólise. 

 

5.6.1 L. sativa 

 Para os experimentos com a Lactuca sativa, utilizou-se 15 placas de petri 

e em cada placa foram acomodadas 10 sementes de alface sobre uma “cama 

de algodão” como mostra a FIGURA 18. Para cada uma das placas as sementes 

foram banhadas com 1 mL de solução tratadas nas diferentes técnicas aplicadas 

e com diferentes filmes sintetizados, também foi utilizada água como controle  

positivo e como controle negativo foi utilizada solução com o fármaco na 

concentração de estudo.  

  
FIGURA 18 SEMENTES DE ALFACE L.SATIVA ACOMODADAS SOBRE ALGODÃO. 

 
Fonte: O autor (2021) 
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 O processo de germinação já pode ser visto logo no segundo dia de 

estudo, sendo que a germinação se mostrou com uma boa taxa de crescimento 

do início ao fim do estudo, na FIGURA 19 pode se observar as sementes 

germinadas com o efluente da fotocatálise usando o filme T20VAg no quarto dia 

de germinação. 

 
FIGURA 19-QUARTO DIA DA GERMINAÇÃO DA SEMENTE L. SATIVA. 

  

Fonte: O autor (2021) 

 
 Na  TABELA 7 é apresentado o grau de germinação o qual é apresentada 

graficamente na FIGURA 20, se deu através da contagem das sementes da L. 

sativa para a fotocatálise e fotoeletrocatálise, considerando a fotocatálise é 

possível  observar que para os efluentes obtidos com os filmes puros houve um 

grau de germinação menos efetivo quando comparado com as amostras 

contendo prata, o que pode indicar uma baixa toxicidade do efluente. Já para o 

processo de fotoeletrocatálise as amostras com prata mostraram um grau de 

germinação menor que as amostras puras indicando que o processo de 

degradação do fármaco com a presença da prata não foi tão efetivo, o que 

interferiu na germinação das sementes. 
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TABELA 7-GRAU DE GERMINAÇÃO DA L. SATIVA 

Germinação % Fotocatálise Fotoeletrocatálise 

Amostras Puro Com Prata Puro Com Prata 

T20V 40% 60% 60% 40% 

T30V 30% 70% 50% 50% 

T40V 50% 50% 70% 30% 

Controle positivo 100% 

Controle negativo 50% 
Fonte: O autor (2021) 

 

 

FIGURA 20 - GRAU DE GERMINAÇÃO REPRESENTADO EM % DE AMOSTRAS GERMINADA. 
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Fonte: O autor (2021) 

 
 

5.6.2 Lemna Minor 

 Para os experimentos com a Lemna Minor foram utilizadas placas de 

cultura como mostra a FIGURA 21 onde foram adicionadas 10 folhas em cada 

um dos poços contendo 5 ml dos efluentes obtidos após os diversos tratamentos, 

e da mesma forma como controle positivo utilizou-se água e como controle 

negativo utilizou-se a solução do fármaco na mesma concentração de trabalho.  
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FIGURA 21- PLACAS DE POÇOS DE CULTURA UTILIZADOS PARA OS ENSAIOS COM A LEMNA 
MINOR DA AMOSTRA DE FOTOCATALISE 20V PURO E COM PRATA.

 

Fonte: O autor (2021) 

 

 Os ensaios foram realizados em triplicata, realizando-se ANOVA e Teste 

de Tukey, cujos resultados são apresentados na TABELA 8. Esses resultados 

são apresentados graficamente na FIGURA 22 sendo possível observar uma 

certa semelhança entre todos os processos, quando comparados ao controle 

positivo, exceto para o efluente obtido por PEC usando o filme T20V, indicando 

assim que as soluções tem um baixo grau de toxicidade, consequentemente há 

uma redução de mortalidade nas Lemnas, isso levando em consideração que as 

Lemnas possuem um nível trófico superior e mais resistentes que as A. salinas. 

 

TABELA 8- ENSAIOS DE TOXICIDADE PARA A AVALIAÇÃO DO CULTIVO DA LEMNA MINOR 

Amostras Lemnas Vivas 

Controle (+) 10.00±0.000a 

Controle (-) 2.33±0.577c 

Fotólise 9.333±1.155a 
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Fot 20V Puro 8.667±1.155ab 

Fot 20V Com Prata 9.333±1.155a 

Fot 30V Puro 8.00±1.73ab 

Fot 30V Com Prata 7.667±0.577ab 

Fot 40V Puro 8.00±0.00ad 

Fot 40V Com Prata 8.00±1.000ab 

PEC 20V Puro 4.00±3.46bd 

PEC 20V Com Prata 6.67±3.31abc 

PEC 30V Puro 8.333±0.577ab 

PEC 30V Com Prata 8.000±1.00ab 

PEC 40V Puro 7.000±.1.00abc 

PEC 40V Cm Prata 6.67±2.31abc 

Fonte: O autor (2021) 
 
 

FIGURA 22 - COMPARATIVO DE LEMINAS VIVAS PARA AS DIFERENTES TÉCNICAS DE 
DEGRADAÇÃO APLICADA. 
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5.6.3 Artemia salina 

Os ensaios foram feitos com micro crustáceos, utilizando poços de placa 

de cultura, sendo que em cada poço foram adicionados 5 Artemias salinas, 

realizadas em triplicada. A taxa de sobrevivência foi verificada nas primeiras 24 

horas em solução e também após 48 horas. Na Tabela 9 foi apresentado os 

resultados das taxas de sobrevivência, sendo aplicado o teste de Tukey para 

representar a similaridade entre os resultados obtidos. 

 

Tabela 9- ENSAIOS DE TOXICIDADE REALIZADOS COM A ARTEMIA SALINA 

24 horas 48 horas 

Controle (+) 5.00±0.000ab 5.00±0.000ab 

Controle (-) 0.00±0.000g 0.00±0.000g 

Fotólise 0.00±0.000g 0.00±0.000g 

Fot 20V Puro 4.66±0.577abc 3.66±0.577fg 

Fot 20V Com Prata 5.00±1.155a 3.66±0.577abcde 

Fot 30V Puro 4.00±0.000abcd 4.00±0.000abcd 

Fot 30V Com Prata 5.00±0.000ab 5.00±0.000ab 

Fot 40V Puro 4.00±1.00abcd 2.33±0.57cdefg 

Fot 40V Com Prata 5.00±0.000ab 4.00±1.00abcd 

PEC 20V Puro 4.00±1.000abcd 2.66±1.528bcdef 

PEC 20V Com Prata 4.33±0.577abc 1.66±0.577defg 

PEC 30V Puro 2.33±1.155cdefg 0.33±0.577fg 

PEC 30V Com Prata 2.66±1.528bcdef 0.66±0.577fg 

PEC 40V Puro 1.33±.1.528efg 0.00±0.000g 

PEC 40V Com Prata 3.33±1.528abcde 0.00±0.000g 

Fonte: O autor (2021) 

 

Na FIGURA 23 é possível observar já nas primeiras 24 horas se observou 

uma taxa de mortalidade de 100 % para o controle negativo e a fotólise 

(nenhuma A. salina viva foi observada), pode-se dizer que isso aconteceu devido 

A. salina terem um nível trófico inferior e serem mais sensíveis e também a uma 

possível alta concentração do fármaco presente na solução, impossibilitando a 

sobrevivência dos crustáceos. Já para as amostras de efluentes obtidos após a 
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fotoeletrocatálise observou-se uma certa similaridade com o controle negativo e 

a fotocatálise. Já a fotocatálise se mostrou menos agressiva aos crustáceos 

mostrando uma taxa de mortalidade menor quando comparada aos demais 

testes. 

 

FIGURA 23 - CRUSTACEOS DE ARTEMIA SALINA VIVAS EM 24HRAS E 48HRAS. 
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Fonte: O Autor 2021 

 

Os resultados parciais mostram que a degradação do fármaco cloridrato 

de ciprofloxacino pode ser realizada por fotólise, fotocatálise e fotoeletrocatálise, 

sendo que as maiores eficiências são observadas nos processos de 

fotoeletrocatálise. A adição de prata ao filme não promoveu o aumento da 

eficiência e além disso, na maioria dos ensaios de ecotoxicidade, houve uma 

piora na toxicidade do efluente gerado. 
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 
 

Neste trabalho foram sintetizados filmes nanoestruturados de TiO2 puros 

e modificados com prata. Os materiais obtidos foram utilizados na degradação 

do fármaco ciprofloxacino através dos métodos de fotocatálise e 

fotoeletrocatálise. Por meio das análises de microscopia eletrônica de varredura 

observou-se que o diâmetro de poro é proporcional à diferença de potencial 

aplicado na síntese eletroquímica. 

 A difração de raios X permitiu identificar a eficiência da calcinação dos 

filmes apresentando a formação do dióxido de titânio na fase cristalina anatase 

para todos os filmes. Na análise espectroscópica vibracional é possível observar 

que as soluções de PEC e PEC+ não apresentam bandas que são referentes a 

solução de ciprofloxacino indicando que ouve uma degradação do fármaco 

nessas soluções.  

 Com a determinação do valor de bandgap pode-se observar que ocorre a 

formação de uma heterojunção com a introdução de prata. Entretanto, a 

formação da heterojunção não atua positivamente no aumento da fotoatividade 

do material na região do visível. Destaca-se ainda que os valores de bandgap 

obtidos são menores do que os comumente encontrados na literatura. 

Para o estudo da degradação do fármaco foram utilizados dois processos 

o de fotocatálise e fotoeletrocatálise. Foram estudados diferentes valores de 

pH’s, sendo que o mais efetivo foi o pH 9, sendo esse utilizado no restante dos 

ensaios de degradação. No processo de degradação do fármaco os melhores 

resultados foram observados para a técnica de fotoeletrocatálise utilizando 

filmes puros.  

 Foram realizados ensaios de ecotoxicidade com sementes de L. sativa, 

macrófitas de Lemna minor e com os crustáceos Artemia salina. De acordo com 

o estudo de ecotoxicidade da L.sativa observou-se que o efluente produzido no 

processo de fotoeletrocatálise com filmes puros prejudicou o desenvolvimento 

da semente, assim impedindo o seu crescimento. Já no processo de fotocatálise 

os efluentes gerados a partir dos filmes dopados com prata tiveram um melhor 

desenvolvimento da semente, apresentando uma maior germinação das 

sementes. Para a Lemna minor, foi verificado uma baixa taxa de mortalidade, 

quando comparados com o controle +, assim apresentando uma baixa taxa de 
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toxicidade nas soluções analisadas. No teste com os crustáceos pode-se 

observar que os efluentes obtidos nos ensaios de fotocatálise promoveram uma 

menor taxa de mortalidade entre os crustáceos depois das 48 horas de estudo. 

A análise conjunta dos resultados mostra que as amostras sintetizadas 

através do processo de fotoeletrocatálise com filmes puros apresentaram 

resultados mais promissores na degradação do fármaco ciprofloxacino. Estes 

mostraram uma maior percentagem quando comparados com os filmes da 

fotocatálise.  E com isso ressalta-se a grande importância de estudar   novas 

metodologias utilizando processos limpos, como os POA’s , para a degradação 

de fármacos como o ciprofloxacino.
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