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blanchetianus: uma abordagem sustentavel
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RESUMO - Neste trabalho, o TiO; foi produzido pelo método de combustio em solug@o usando como biocombustivel o extrato
da planta Croton blanchetianus. Testes fitoquimicos mostraram a presenga de flavonodides, taninos, alcaldides e saponinas,
importantes como agentes redutores e estabilizantes durante a biossintese de TiO,. Analises de DRX confirmaram a formag&o da
estrutura cristalina do TiO» anatase; as micrografias de MEV mostraram uma rede de particulas nanométricas uniformes; e a
ERD indicou forte adsor¢@o no UV em consonéncia com o valor de band gap de 3,0. A viabilidade de aplicagéo foi confirmada
com testes de degradagdo fotocatalitica do farmaco norfloxacina, obtendo uma remogéo de 62% de absorbancia. Os resultados
mostraram que a sintese verde de fotocatalisadores ¢ uma abordagem inovadora e sustentavel.

Palavras-chave: Degradacdo de antibiotico, degradagdo de norfloxacina, processos oxidativos avanc¢ados.

ABSTRACT - In this work, TiO, was produced by the solution combustion method using the extract of the plant Croton
blanchetianus as biofuel. Phytochemical tests showed the presence of flavonoids, tannins, alkaloids and saponins, important as
reducing and stabilizing agents during the biosynthesis of TiO,. XRD analyses confirmed the formation of the crystalline structure
of anatase TiO,; SEM micrographs showed a network of uniform nanometric particles; and DRS indicated strong UV adsorption
in agreement with the band gap value of 3.0. The feasibility of application was confirmed with photocatalytic degradation tests
of the drug norfloxacin, obtaining a removal of 62% of absorbance. The results showed that the green synthesis of photocatalysts
is an innovative and sustainable approach.

Keywords: Antibiotic degradation, norfloxacin degradation, advanced oxidative processes.

Introd u(;,éo sdo ricas em diversas biomoléculas como carboidratos,
aminoacidos, flavonoides, proteinas, saponinas, terpenodides
e compostos nitrogenados, que funcionam como redutores,
estabilizadores, mediadores redox e agentes de
funcionalizagdo na sintese de nanoparticulas (3,15,16).

Neste sentido, os extratos do género Crofon, da familia
Euphorbiaceae, pode ser uma opg¢do vantajosa para a
biossintese do TiO», pois apresenta uma diversidade de
compostos bioativos, como terpendides, flavonoides e
alcaloides (17). Atualmente as espécies deste género é bem
conhecida por suas diversas propriedades biologicas, sendo
altamente valorizadas pela industria farmacéutica devido ao
seu amplo uso terapéutico. Isso tem fomentado pesquisas na
area e gerado significativo interesse econdomico relacionado
ao género (18)

O género Croton estd amplamente distribuido nas
Antilhas, México, Madagascar, Etiopia e, principalmente,
no Brasil, onde s3o encontradas facilmente em locais como
a Caatinga (19). Desta forma, o seu uso em sintese verde,
atuando como biocombustiveis (5,14,15) e possibilitando
uma producdo de materiais por rotas ambientalmente
responsaveis, pode promover a conservacdo ambiental da

Nas ultimas décadas houve um aumento expressivo em
pesquisas voltadas para a producdo de tecnologias
sustentaveis, com o objetivo de reduzir a poluigdo
ambiental. Entre estas, destaca-se o desenvolvimento de
produtos e processos eficientes no tratamento de efluentes,
mas que também sejam ambientalmente amigaveis (1-4).
Nesse contexto, a sintese verde de fotocatalisadores, por
meio do método de combustido em solugdo (CS) utilizando
extratos de plantas (EPs) como biocombustivel, tem
ganhado destaque (5-7). A sintese verde limita o uso de
produtos quimicos toxicos, reduz tempos de reagdo e
elimina a necessidade de altas pressdes e temperaturas, bem
como simplifica os procedimentos (8). J4 a combustdo em
solugdo destaca-se por sua capacidade de produzir materiais
altamente puros, com particulas finas e de baixa agregacao,
além de ser um método rapido e de baixo custo (9).

Além de ecologicamente correta, a sintese verde
possibilita a producdo de nanoparticulas com boas
caracteristicas e pode ser feita usando diferentes partes da
planta, como raizes, folhas, sementes, flores, frutos, cascas,
pétalas, planta inteira e casca de sementes (5,10-15), pois
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Caatinga e atende aos Objetivos do Desenvolvimento
Sustentavel (ODS) (20).

Vérios materiais tém sido preparados, mas o
semicondutor dioxido de titanio (TiO2) vem se mostrando
como um material estratégico para o desenvolvimento de
tecnologias sustentaveis, haja visto suas propriedades
unicas como excelente estabilidade quimica, alta eficiéncia
na geracdo de espécies reativas, baixo custo e ampla
aplicabilidade em processos fotocataliticos. A fotocatalise
(FC) é um processo oxidativo avangado que tem despertado
grande interesse no tratamento de aguas e efluentes por
propiciar o uso eficiente da energia solar, uma fonte natural
de energia, renovavel e sustentavel (21).

Neste processo, quando um fotocatalisador ¢ exposto a
uma radiagdo de energia suficiente (> band gap, Egc),
elétrons (e”) da banda de valéncia (BV) sao excitados ¢
promovidos para a banda de condug¢io (BC) do
fotocatalisador, deixando uma lacuna (h*) na BV, formando
pares ¢ /h". Consequentemente, a FC pode ser usada para
oxidagdo e reducdo simultaneamente, ja que os e~ de
valéncia excitados sdo uteis na redugdo e as lacunas h* na
oxidag@o de moléculas doadoras, promovendo a quebra de
moléculas poluentes em fragmentos menores até converté-
las a CO; e H,0 (22).

Portanto, nesse universo da sintese verde, a producao de
fotocatalisadores pelo método da combustdo em solugdo
utilizando extratos de plantas se mostra como uma
abordagem inovadora e sustentavel, reduzindo o uso de
reagentes quimicos toxicos e incorporando compostos
bioativos que podem influenciar na morfologia das
particulas e nas propriedades fotocataliticas do material,
otimizando sua eficiéncia e contribuindo para o avango de
materiais ecologicamente sustentaveis. Neste trabalho, o
fotocatalisador TiO, foi produzido usando o extrato da
Croton blanchetianus como biocombustivel na sintese de
combustdo em solugdo, e sua aplicabilidade foi verificada
para a degradacdo do antibidtico norfloxacina, um farmaco
da classe das fluoroquinolonas, amplamente utilizado em
medicina humana e veterindria devido ao seu amplo
espectro de acdo para bactérias Gram-positivas e Gram-
negativas.

Experimental
Reagentes e materiais

O isopropoxido de Titanio IV (TIP, 97%), o alcool etilico
absoluto P.A, Acido nitrico, 65% P.A, Perdxido de
Hidrogénio 35% 130V. P.A. Todos os reagentes e solugdes
utilizados foram de grau de pureza analitica e para a
preparacao das solucdes e amostras foi usado agua pura (p
> 18 MQ cm ™!, Milli-Q Advantage, Millipore).
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Coleta e processamento das folhas de Croton

A folhas de Croton blanchetions foram coletadas na
Universidade do Estado do Rio Grande do Norte — UERN,
no periodo da manha, durante a estacdo chuvosa, no dia 17
maio de 2024. No laboratorio, as folhas foram lavadas e
colocadas para secar ao ar livre por 48 horas, seguido de 72
horas em estufa a40 °C. As folhas secas foram trituradas em
liquidificador industrial e armazenadas em dessecador e na
auséncia de luz para posterior uso nos processos de extragao.

Preparagdo e triagem fitoquimica do extrato

O extrato de Croton foi preparado adicionando-se 10 g do
p6 da planta em 200 mL de agua, deixado em repouso a
temperatura ambiente ¢ finalmente filtrado em papel de
filtro qualitativo e armazenamento em refrigerador a 4 °C,
ao abrigo da luz.

O extrato foi submetido a triagem fitoquimica, obtida por
meio da adicdo de reagentes especificos para obtencdo de
reagdes quimicas caracteristicas das principais classes de
metabolitos secundarios. Os testes foram realizados
seguindo os protocolos descritos por Matos (23) e Kloss
(24). Duas aliquotas de extrato foram separadas; uma delas
foi seca e a outra diluida em H>O pura e distribuida em
tubos de ensaio enumerados (3 mL/tubo), nos quais foram
adicionados os reagentes para desenvolvimento das
reagdes. Foram feitos testes para taninos, flavondides,
saponinas e alcaloides.

Sintese e caracterizagdo do fotocatalisador TiO,

O TiO; foi sintetizado usando o método de combustio em
solugdo com diferentes proporgdes biocombustivel-
oxidante e variando-se a forma de preparagdo do oxidante
(em agua e em etanol). O processo de sintese foi iniciado
a 30 °C com temperatura crescente até¢ 500 °C,
permanecendo por 10 minutos em 100, 200, 300 e 400 °C
e em 500 °C até a combustdo ser finalizada.

A caracterizacdo do fotocatalisador foi feita por meio de
difracdo de raios-x (DRX), microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectrofotometria de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia de
reflectancia difusa (ERD).

Aplicagdo fotocatalitica do TiO:

O sistema fotocatalitico foi composto por uma lampada
de vapor de mercurio sem o bulbo, de 80 W (Phillips) e uma
célula encamisada para refrigeracao (com recirculagdo de
agua) contendo uma solu¢do 20 ppm de norfloxacina
(NOR) ¢ 0,20 g de fotocatalisador, sob agitagdo. Os testes
de adsorcdo foram feitos usando o mesmo sistema, mas
sem ligar a lampada; e para os testes de fotdlise ndo foi
adicionado o TiO> na célula.

O processo de degradagdo do antibidtico NOR foi
verificado por meio do registro dos espectros de absor¢ao
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na regido do UV-visivel das aliquotas de amostra coletadas
durante os testes fotocataliticos.

Resultados e Discussao

Teste fitoquimico do extrato de Croton

Os testes fitoquimicos foram realizados para identificagdo
das classes de metabolicos presentes no extrato aquoso da
Croton blanchetions, relevantes para as reagdes de
combustdo em solugdo. Conforme apresentado no Quadro 1,
as analises fitoquimicas revelaram a presenca de
flavonoides, taninos, alcaloides e saponinas, compostos
originados do metabolismo secundario das plantas,
comumente relacionados aos mecanismos de defesa. Essas
substancias sdo geralmente localizadas em partes da planta
mais suscetiveis a agdo de microrganismos, como fungos e
bactérias, ou a predacdo por insetos (25), indicando que o
extrato das folhas desta planta pode ser usado como uma
fonte de agentes redutores e estabilizantes para a
biossintese das nanoparticulas de TiO, (26).

Quadro 1. Resultado dos testes fitoquimicos do extrato aquoso da

Croton.
Metabolico | Teste Resultado Interpretagio
secundario realizado observado
Flavonoides | Cloreto Cor verde Presenga
férrico 2% escuro confirmada
Alcaloides Reagente Precipitado | Presenca
Dragendorff vermelho confirmada com
grande
visibilidade
Alcaloides Reagentes de Precipitado | Presenca
Mayer e vermelho confirmada com
Wagner menor
visibilidade
Taninos Cloreto Cor verde Presenca
férrico 2% escuro confirmada de
taninos
condensados
Saponinas Aquecimento | Formagao Presenca
e agitacdo de espuma confirmada
com agua

Caracterizag¢do do TiO; por DRX

A Figura 1 mostra os difratogramas de raios-x dos
materiais sintetizados utilizando os extratos da Crofon em
diferentes dilui¢des aquosas misturados com TIP dissolvido
em agua (Figura 1A-C); o extrato diluido a 50% misturado
com TIP dissolvido em etanol (Figura 1D); e a carta
cristalografica de referéncia do TiO: na fase anatase (COD
ID 1010942) (Figura 1E). Os resultados mostram que os
picos obtidos nos difratogramas A, B e C ndo estdo de
acordo com a carta cristalografica, mostrando que nas
condi¢des de sintese ndo houve formacgdo da fase anatase
pura, ou seja, continha impurezas organicas ou mistura de
fases; e os picos mais largos sugerem a formagdo de fases
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amorfas. Quanto aos picos observados no difratograma D,
eles sdo caracteristicos da fase anatase do TiO,, com valores
de 26 ~25,3°,37,8°,48,0°,54,0°, 62,7° ¢ 75,0°, condizentes
com os apresentados na carta cristalografica (Figura 1E),
indicando as principais reflexdes cristalograficas dos planos
(101), (004), (200), (105), (204) e (215), respectivamente. A
dissolucdo do TIP em etanol, promovendo uma maior
homogeneidade da mistura extrato-oxidante, melhorou
significativamente as condi¢des do processo de sintese,
favorecendo a obtengdo dos cristais de TiO: anatase
(27). Assim, este material foi utilizado nos estudos
subsequentes.

Figura 1. Difratogramas de raios-x dos materiais sintetizados: A)
extrato 33%, B) extrato 50%, C) extrato puro (100%) e D) extrato
50% misturado com TIP dissolvido em etanol; e E) carta
cristalografica (COD ID 1010942) do TiO: anatase.
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Caracterizagdo do TiO; por MEV

A morfologia das nanoparticulas de TiO, foi caracterizada
usando MEV e as micrografias encontram-se apresentadas
na Figura 2. A imagem A (20 um) mostra uma distribuicao
heterogénea com particulas com tamanho e formas
irregulares, tipicos de materiais obtidos por sintese por
combustao devido a rapida liberacdo de energia. Observa-
se, também, bordas irregulares, favorecendo uma maior
interacdo entre particulas, o que ¢ benéfico para aplicacdes
fotocataliticas. De acordo com Sanny et al., na fase de
crescimento, pequenas nanoparticulas formam agregados,
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que por sua vez formam grandes nanoparticulas com
formatos variados; o extrato de plantas atua como agente
estabilizante, mas também de encapsulamento para obter
uma morfologia estavel. Assim, na fase de produgdo, os
agregados de nanoparticulas produzem uma variedade de
outras nanoparticulas com formatos irregulares (28). Na
imagem B (500 nm), texturas rugosas e nanoestruturas
tornam-se evidentes, aumentando a area superficial do
material, caracteristica promissora para aplicacdes que
demandam alta reatividade, como a fotocatalise. Segundo
Aigbe e Osibote, extratos de plantas sdo coquetéis de
metaboélitos que diminuem a massa de sais metalicos em
particulas de tamanho nanométrico (26).

Figura 2. Imagens de MEV do fotocatalisador TiO2com diferentes
ampliacdes.
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Caracterizag¢do do TiO: por ERD

As propriedades oticas do fotocatalisador sintetizado
foram determinadas por meio dos espectros de reflectancia
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A
difusa na regido UV-visivel (Figura 3). Como pode-se
observar, a amostra apresenta um limiar absor¢cao em torno
de 400 nm, tipico da fase anatase do TiO; esta absorgio é
atribuida a excitacdo eletronica dos elétrons 2p do oxigénio
para o 3d do titdnio. Uma banda de menor intensidade
também ¢é observada na regido do visivel, em torno de 600
nm, que pode ser devido a presenga de espécies provenientes
do extrato, ndo completamente removidas durante o
processo de sintese. O valor de band gap, estimado a partir
darelacdo de Tauc, foi 3,0 eV (Insercdo na Figura 3), o qual
¢ menor que o reportado na literatura para o TiO, anatase
puro (3,2 ¢V). Em geral, as propriedades ¢pticas apresentam
pequenas variagdes que dependem das condigdes
experimentais ¢ da composi¢do quimica dos reagentes
utilizados no processo de sintese do material (29). Desta
forma, essa diferenca pode estar relacionada a tragos de
compostos organicos do extrato aquoso que atuam como
modificadores da estrutura cristalina, provocando
alteracdes no estado de energia da banda proibida. Assim,
podemos considerar que a rota de sintese verde ¢ viavel para
a obten¢do do TiO2.

Figura 3. Espectro de absor¢ao UV-visivel do TiOz sintetizado e
curva de Tauc correspondente (inser¢io).
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Fotodegradacgdo da norfloxacina

O desempenho do fotocatalisador TiO, sintetizado
via método de combustdo em solucdo, usando extrato
de Croton como biocombustivel, foi avaliado na
degradacdo fotocatalitica de 20 ppm de norfloxacina,
usando 0,20 g de catalisador. A Figura 4 mostra os
espectros de absor¢ao registrados durante o processo
de degrada¢do do farmaco, onde pode-se observar
uma banda de absor¢do em 276 nm (transigdes m-n*)
e duas bandas pequenas em 316 nm e 330 nm
(transi¢des n-n*) (30). A evolugdo dos espectros com
o tempo de fotocatdlise demonstra uma rapida
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diminui¢do das bandas de absor¢do, com remocao
mais pronunciada nas primeiras horas de experimento,
¢ aumento de uma banda na regido entre 200 ¢ 220 nm,
indicando uma oxidagdo inicial com concomitante
formagdo de subprodutos mais dificeis de degradar,
como acidos organicos de cadeia curta (31). Ja os
espectros de absor¢ao relativos ao teste de adsor¢do
(auséncia de radiagdo) mostraram que 30 min sao
suficientes para atingir o equilibrio de
adsor¢io/dessor¢io da NOR sobre o TiO; (inser¢do da
Figura 4). O efeito do fotocatalisador na degradagdo
do farmaco também ¢ evidenciado quando se compara
o decréscimo de absorbancia da fotocatalise (62%)
com o obtido por fotolise (19%) apés 240 min de
experimento (inser¢do na Figura 4). A porcentagem de
remogdo do farmaco por fotocatdlise com TiO, ¢é
significativamente maior que o observado usando
fotolise, confirmando o bom desempenho do
fotocatalisador produzido pela sintese verde.

Figura 4. Espectros de absor¢do UV-Vis da NOR em diferentes
tempos de fotocatalise e obtidos durante o teste de adsorcdo.
Inser¢ao: monitoramento dos espectros em 276 nm por fotocatalise
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Conclusbes

O trabalho mostrou uma abordagem inovadora e
sustentavel de sintese do fotocatalisador Ti0O,, sem uso
de produtos quimicos toxicos, mas usando compostos
bioativos provenientes do extrato da planta Croton
blanchetianus, que influenciou na morfologia das
particulas e nas suas propriedades fot fotocataliticas,
otimizando sua eficiéncia e contribuindo para o avango
de materiais ecologicamente sustentaveis.
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