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RESUMO

A persisténcia de antibiéticos como a ciprofloxacina (CIP) em sistemas hidricos representa um grande
desafio ambiental, contribuindo para a resisténcia antimicrobiana e a perturbagcdo do ecossistema.
Processos de oxidagao avangados (POA), particularmente a fotocatalise com éxidos de metais de
transi¢do, oferecem alta eficiéncia e simplicidade operacional para a degradacdo de poluentes. As
nanoparticulas de CosO4 apresentam alta capacidade catalitica podendo ser usadas na fotodegradagao
de farmacos. Este estudo teve como objetivo desenvolver um processo sustentavel de fotodegradagao
de ciprofloxacino utilizando nanoparticulas de Co30s4 sintetizadas de forma verde. Foram realizadas
degradagbes do farmaco ciprofloxacino em condi¢gdes na presenga de nanoparticula de Cos04 €
auséncia de luz, na presenca de nanoparticulas de Co3O4 e presenca de luz, sem presenca de luz e
sem nanoparticulas e sem nanoparticulas com a presenca de luz. Depois de degradadas as amostras
foram analisadas utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia em fase reversa. A proposta alia
inovagédo tecnoldgica e sustentabilidade, oferecendo um potencial recurso para o tratamento de aguas
residuarias da industria farmacéutica.
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INTRODUGAO

O tratamento de esgoto e de aguas residuarias contendo farmacos constitui
um desafio para a sociedade moderna devido ao alto risco de contaminagao do meio
ambiente. Os antibidticos quando jogados na natureza sem o tratamento prévio
adequado pode provocar o surgimento de bactérias resistentes aos medicamentos
atuais. Para garantir que n&do havera o surgimento da resisténcia bacteriana, tanto o
farmaco como seus produtos de degradagdo devem ser decompostos de forma
adequada [1,2]. A sintese verde de nanoparticulas constitui uma alternativa
econbmica e eficiente como fonte de novas substéncias para o tratamento desses

residuos [3]. O uso das nanoparticulas de Co304 pode provocar degradagdes mais
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rapidas, baratas e eficientes nos aspectos custos, tempo de exposicao, eficiéncia e
sustentabilidade [3,4]. Este trabalho propde o desenvolvimento de um novo processo
de degradagao sustentavel do farmaco ciprofloxacino utilizando Co304 combinado

com a exposicao a luz.

MATERIAIS E METODOS

CIP e NPs de Co0304 biossintetizados com extrato de folhas de café foram
adicionados a um béquer contendo 30 mL de agua (com pH em torno de 3) e agitados
magneticamente a 25 °C. Em intervalos de tempo especificos, uma aliquota de 3 mL
foi coletada, filtrada e analisada por HPLC utilizando metodologia analitica validada
para essa finalidade. Para experimentos envolvendo irradiagdo luminosa (quando

aplicada), foi utilizada uma lampada fluorescente com irradiancia de 4,82 mW/cm?.

RESULTADOS

O perfil de degradagéo fotocatalitica do CIP sob quatro condigdes
experimentais distintas foi monitorado por 72 h e determinado pela medi¢cao da razéo
de concentragdo normalizada (Ct/Co). O experimento controle, no qual o CIP foi
incubado sem qualquer tratamento, revelou reducéao insignificante na concentragao
ao longo do experimento, confirmando a estabilidade quimica. Da mesma forma, a
exposicao apenas a luz fluorescente produziu degradagédo minima, indicando que o
ciprofloxacino é resistente a fotdlise sob as condi¢gdes de iluminacéo fluorescente
empregadas. Em contraste, a introdugédo de nanoparticulas de 6xido de cobalto (Co-

NPs) sozinhas aprimorou significativamente o processo de degradacéo.

A degradacgao mais eficiente foi alcangada sob o tratamento combinado de NPs
de Co304 e luz fluorescente, o que resultou em uma reducgao rapida e substancial em
Ci/Cy, culminando em degradagdo quase completa (Ci/C, < 0,1) ao final do
experimento. Esse efeito aditivo sugere que a irradiacdo de luz pode aumentar a
atividade catalitica das nanoparticulas, possivelmente promovendo a geragéo de
pares elétron-lacuna ou facilitando reagdes redox na superficie das nanoparticulas

para gerar ROS.
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Para determinar a cinética de degradacao do ciprofloxacino sob diferentes
condigbes experimentais, analises de regressao linear foram realizadas usando trés
modelos cinéticos classicos: ordem zero (Ci/C, vs. t), primeira ordem (In(Ct/C,) vs. t)
e segunda ordem (1/(C+/C,) vs. t). O modelo com o maior coeficiente de determinacéo
(R?) foi considerado indicativo da ordem de reagdo mais representativa para cada
condigdo. Além disso, a constante de velocidade (k) foi derivada da inclinagado da
respectiva curva de regressao linear. Para o grupo controle (ciprofloxacino
isoladamente) e o grupo exposto apenas a luz fluorescente, nenhuma degradagao
significativa foi observada em 72 horas. Consequentemente, a modelagem cinética foi

considerada nao aplicavel para essas condic¢oes.

O grupo tratado com nanoparticulas de 6xido de cobalto (NPs de Co0304)
apresentou uma reducéao significativa na concentracédo de ciprofloxacino, atingindo
mais de 90% de degradacgédo em 72 horas. Entre os trés modelos cinéticos aplicados,
o0 modelo de segunda ordem forneceu o melhor ajuste (R? = 0,9924), sugerindo que a
taxa de degradacéo é dependente tanto da concentragao de ciprofloxacino quanto dos
sitios cataliticos ativos. A constante cinética de segunda ordem foi calculada como k
= 2x107® min™". A combinagao de NPs de Co0304 com luz fluorescente resultou em
degradagao ainda mais pronunciada, com 98,5% do antibi6tico removido apés 72 h.
Neste caso, a degradagéo seguiu um perfil cinético de primeira ordem (R? = 0,9869),
indicando que a etapa limitante da taxa é diretamente proporcional a concentracéo de
ciprofloxacino. A constante de velocidade correspondente foi determinada como k = -
9x10™* min™", reforgando o papel aditivo da fotoativagao na intensificagéo do processo

catalitico.

No geral, os dados cinéticos corroboram o potencial catalitico das NPs de
Co304 na remocao de CIP de sistemas aquosos e destacam a eficacia aprimorada em
condicbes fotoassistidas. A mudanga no comportamento cinético de segunda ordem
no tratamento com NPs de Co3O4 no escuro para primeira ordem sob iluminagao
sugere uma mudanga no mecanismo de degradagao, potencialmente envolvendo
ROS fotogerados ou reagdes redox de superficie aprimoradas na interface das

nanoparticulas.

CONCLUSAO
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Neste estudo, demonstramos que nanoparticulas de 6xido de cobalto (NPs de
Co30s4), sintetizadas usando extratos de folhas de C. arabica L., demonstram alta
eficiéncia na degradagéao fotocatalitica de ciprofloxacino (CIP). Na auséncia de luz, a
degradagao seguiu cinética de segunda ordem (R? = 0,9924; k = 2x107® min™") com
90,4% de remogao em 72 h. Sob luz fluorescente, a reacdo mudou para cinética de
primeira ordem (R? = 0,9869; k = -9x10™ min™"), atingindo 98,5% de degradacao.
Condigdes de controle e somente luz resultaram em remogéo minima (< 8%). No geral,
o sistema catalitico baseado em nanoparticulas de CosO4 provou ser uma estratégia
eficaz e sustentavel para a remogao de antibiético com altas taxas de degradacgéao.
Esses resultados corroboram sua aplicagdo em tecnologias avangadas de tratamento

de agua visando residuos de fluoroquinolonas.
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