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SINTESE PELO METODO SOL-GEL DE CATALISADORES NANOESTRUTURADOS
DE ZnO DOPADOS COM COBRE PARA EMPREGO EM DEGRADACAO

FOTOCATALITICA DE CIPROFLOXACINO

Vinicius Alexandre de Carvalho

RESUMO

O processo de fotocatalise heterogénea € uma das opc¢des de tratamento para
poluentes, a qual tém apresentado 6timos resultados. Neste trabalho foram sintetizados
oxido de zinco e éxidos de zinco dopados com cobre em diversas propor¢cdes e com
diferentes temperaturas de calcinacdo utilizando o método sol-gel e aplica-los como
catalisadores na degradacao do antibiético cloridrato de ciprofloxacino (CIP) em solucéo
aquosa, empregando-se também luz UV. As amostras sintetizadas foram analisadas por
DRX e comparadas com uma amostra de 6xido de zinco comercial. O tamanho médio dos
cristalitos obtidos foi de aproximadamente 13-18 nm, estimado pela equacéo de Scherrer,
sendo inferiores ao 0xido de zinco comercial que apresentou um tamanho médio de 35
nm. Foi possivel observar que o método sol-gel foi capaz de diminuir o tamanho médio do
cristalito de 6xido de zinco. Os Oxidos de zinco sintetizados foram capazes de diminuir a
concentracdo de ciprofloxacino em torno de 24 a 31%, superior aos valores encontrados
para o 0xido comercial que foi de 18%, entretanto foi notado que com o aumento da
dopagem de cobre ocorreu a diminuicdo da atividade fotocatalitica. Os resultados obtidos
por MEV demonstram que o método sol-gel nao foi efetivo na diminuicdo das particulas,
entretanto, foi capaz formar éxidos com area superficial de 19.083 m2.g* superior ao valor
de 12.202 m2.g! encontrado para o 6xido de zinco comercial. Andlises de TGA e FTIR
demonstram que ainda pode haver quantidade de PVA nos oOxidos sintetizados. Os
fotocatalisadores avaliados seguem uma reacéo de primeira ordem, no qual para o melhor
fotocatalisador foi verificado um percentual de redugédo da absorbancia (%RedAbs) em
272 nm de 66,49% em 120 min, enquanto que para o 6xido de zinco comercial, este

%RedAbs foi de 33,44% no mesmo intervalo de tempo.

Palavras-chave: Fotodegradacédo, 6xido de zinco, dopagem, cobre, método sol-gel.



SYNTHESIS BY SOL-GEL METHOD OF NANOESTRUTURED CATALYSTS OF ZnO
DOPPED WITH COPPER APPLIED IN THE PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF
CIPROFLOXACIN HYDROCHLORIDE.

Vinicius Alexandre de Carvalho

ABSTRACT

The heterogeneous photocatalysis process is one of the treatment options for pollutants,
which has presented excellent results. In this work, zinco oxide and Cu doped zinc oxide
were synthesized by sol-gel method and applied as a catalyst in the degradation of the
antibiotic ciprofloxacin hydrochloride (CIP) in agueous medium, also using UV. The
synthesized and comercial zinc oxide were analyzed by XRD. The mean crystallite size
of sintethsized zinc oxide was 13-18 nm, estimated by the Scherrer’s equation, lower than
the commercial zinc oxide that presented an average size of 35 nm. It was possible to
observe that the sol-gel method was able to decrease the average size of the zinc oxide
crystallite. The synthesized zinc oxides were able to decrease the concentration of
ciprofloxacin around 24 to 31%, higher than the values found for the commercial oxide that
was of 18%. However, it was noticed that with the increase of copper doping, the
photocatalytic activity decreased.The results obtained by SEM showed that the sol-gel
method was not effective in the reduction of the particles, however, it was able to form
oxides with a surface area of 19,083 m2.g-1 higher than the value of 12,202 m2.g-1 found
for commercial zinc oxide. TGA and FTIR demonstrate that there may still be amount of
PVA in the synthesized oxides. The analyzed photocatalysts follow a first order reaction,
for the more efficient photocatalyst a percentage of absorbance reduction (%RedAbs) at
272 nm of 66.49% was reported in 120 min, while commercial zinc oxide, this %RedAbs

was 33.44% the same time interval.

Key Words: Photodegradation, zinc oxide, dopping, copper, sol-gel method



1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, muitas pesquisas tem focado no desenvolvimento de técnicas
alternativas para a mineralizacdo dos compostos organicos que chegam nas estacdes
de tratamento provenientes de efluentes industriais, agricolas e domésticos.

O uso dos processos oxidativos avancados vem ganhando destaque pela sua
eficiéncia em transformar poluentes em substancias menos toxicas. Dentre os sistemas
possiveis, destaca-se o0 sistema heterogéneo capaz de reaproveitar o catalisador
utilizado.

O principal fotocatalisador utilizado é o dioxido de titanio (TiO2), entretanto tém-se
buscado alternativas na sintese de 6xidos metalicos téo eficientes quanto o diéxido de
tithnio. O oxido de zinco (ZnO) surge como alternativa, devido a ampla aplicacao
tecnolégica como sensores quimicos e biologicos e fotocatalisador. Estudos recentes
tém mostrado que o ZnO pode servir como uma rede “hospedeira” para ions de metais
de transicdo permitindo a criacdo de novos materiais magnéticos semicondutores.

Dentre 0os metais de transicdo, o cobre é importante pois apresenta propriedades
fisicas e quimicas semelhantes ao zinco, o que facilita a entrada na estrutura cristalina
do ZnO e consequentemente, a capacidade de alterar as suas propriedades oticas.

Diante dos fatos expostos, faz-se necessario um estudo de como a dopagem do
oxido de zinco pode influenciar a sua atividade fotocatalitica de poluentes organicos,

tais como farmacos, que poderao ser utilizados no tratamento de efluentes industriais.

2. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram sintetizar, caracterizar e verificar a eficiéncia de
oxidos de zinco nanoestruturados, com e sem dopagem com cobre, como

fotocatalisadores na degradacéo do ciprofloxacino.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Processos Oxidativos Avancados

Um dos problemas que afetam as pessoas em todo o mundo é 0 acesso
inadequado a agua limpa e saneamento. A escassez de agua nas proximas décadas
sera algo cada vez mais comum, mesmo em regifes que possuem um vasto volume

deste ligudido. Isso tem demandando uma pesquisa acentuada em meétodos de
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purificacdo de agua visando a desinfeccdo e descontaminacdo sem causar danos
ambientais ou que ameace a saude do ser humano. (1)

Dentre a razBes para comprovar esta escassez, estd o despejo inapropriado de
efluentes industriais e aguas residuais no meio ambiente. A destruicdo desses
poluentes toxicos necessita o uso de tecnologias, que vao desde as convencionais, de
separacédo de fase como processo de adsorcao e técnicas de remocao, a métodos que
degradam por completo os contaminantes, como a oxidacdo e reducao quimica. (2)

Nas ultimas décadas, uma técnica tem se destacado no tratamento de aguas
residuais: 0s processos oxidativos avancados, também conhecidos como AOP, do
termo em inglés Advanced oxidation processes, que apesar de comtemplarem diversos
sistemas de reacdo possuem a mesma caracteristica de produzir radicais OH:
(hidroxila). (2)

Conforme demonstrado na Tabela 3:1, o radical hidroxila possui um alto potencial

de oxidagao.
Tabela 3:1: Potencial de Oxidacdo de algumas espécies oxidantes
Espécie Potencial de Oxidagao (V)
Flaor (F2) 3,03
Radical Hidroxila (OH:) 2,80
Ozbnio (O3) 2,07
Perdxido de Hidrogénio (H202) 1,77
Permanganato de Potassio (KMnQa) 1,67
Acido Hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Cl2) 1,36
Fonte: (3)

Devido a isso, quando os métodos de AOP sao aplicados no tratamento de
aguas residuais, os radicais produzidos conseguem reagir com os poluentes resultando
em substancias menos téxicas. Uma vez que os radicais hidroxila possuem um tempo
de vida muito curto eles sdo sempre produzidos in situ, através de diferentes métodos
incluindo a combinacdo de irradiacdo (como ultravioleta ou ultrassom), agentes
oxidantes (como ozdénio e peroxidos) e catalisadores. (4).

Os POA sao classificados em duas classes: os processos homogéneos e
heterogéneos. Entre estes, pode-se citar os processos que envolvem a utilizacdo de
0zo6nio, peréxido de hidrogénio, decomposicao catalitica de peréxido de hidrogénio em
meio acido (reacdo de Fenton ou foto-Fenton) e semicondutores como TiO2



(fotocatalise heterogénea). (5). A Tabela 3:2 apresenta o0s sistemas tipicos de

Processos Oxidativos Avancados.

Tabela 3:2: Lista dos Processos Oxidativos Avancados

Sistema Homogéneo Sistema Heterégeno
Com Radiacao Sem Radiacgéo Com Radiacao Sem Radiacgéo
Os/ultravioleta(UV) 03/H20:2 TiO2/02/UV Eletro-Fenton
H202/UV Os3/OH: TiO2/H202/UV

Feixe de elétrons  H202/Fe?* (Fenton)
Ultrassom (US)
H202/US
UV/US

Fonte: (4).

Dentre as vantagens do uso dos POA, estdo que eles podem ser aplicados na
degradacdo de compostos formados em etapas de pré-tratamento como aromaticos,
halogenados, que sdo formados durante o processo de desinfecacdo. Ademais, 0s
POA sdo capazes de modificar consideravelmente o substrato, induzindo a sua
completa mineralizacdo e ainda, podem fazer uso da energia solar como fonte primaria
de energia, o que confere um significativo valor ambiental, tornando os POA’s um
exemplo de tecnologia sustentavel. [6 - 8]

Nesse sentido, o sistema heterogéneo por utilizar um catalisador insolivel em
agua e, consequentemente, mais facil de separar, possui vantagem em relacdo a
sistema homogéneos que, por exemplo, utilizam catalisadores soluveis, como sais
metalicos, que demandam técnicas caras para separacdo e sao um potencial problema

ambiental. (5)

3.2 Fotocatalise Heterogénea

Um dos métodos mais promissores na destruicdo de uma grande variedade de
compostos organicos, muito utilizado no decorrer das Ultimas décadas, € a fotocatalise
heterogénea. Esse processo, que faz uso de um fotocatalisador, visa catalisar reacdes
guimicas oxidando compostos organicos transformando-os em moléculas menos
poluentes (6).

De forma geral, independentemente da natureza do meio reacional que a
fotocatalise heterogénea ocorra, podendo ele ser gasoso ou liquido, o processo pode

ser dividido em etapas independentes, conforme & descrito por (7):



1) Transferéncia das espécies da fase do fluido para a superficie do
semicondutor;

2) Adsorcao das espécies a superficie do semicondutor;

3) Reacéo na fase adsorvida sob irradiacao;

4) Dessorcao dos produtos;

5) Remocéo dos produtos da regiao de interface.

A fotocatalise heterogéna tem demonstrado ser uma tecnologia de baixo custo e
sustentavel no tratamento de uma gama de poluentes na agua, incluindo compostos
organicos de diferentes classes. A Tabela 3:3 exemplifica algumas dessas classes de
compostos.

Tabela 3:3: Lista de poluentes organicos que sdo capazes de sofrer mineralizacdo através da
fotocatélise

Classe do composto

Exemplos

Alcanos

Isobutano, pentano, heptano,

ciclohexano, parafinas.

Haloalcanos

Mono-, di-,tri- e tetraclorometano,

tribromometano, 1,1,1-trifloroetano.

Alcoois de cadeia alifatica

Metanol, etanol, propanol.

Acidos carboxilicos alifaticos

Acido formico, acido etanoico, acido

propanoico, acido oxalico, acido butirico,

acido malico.
Alcenos Propileno, ciclohexenos
Haloalcenos 1,2- dicloroetileno, 1,1,2-tricloroetileno
Aromaticos Benzeno, naftaleno

Haloaromaticos

Clorobenzeno, 1,2-diclorobenzeno

Nitrohaloaromaticos

Dinitroclorobenzeno

Compostos fendlicos

Fenol, hidroquinona, catecol,

metilcatecol, nitrofendis

Halofenodis

2-, 3-, 4-clorofenol, pentaclorofenol, 4-

fluorfenol

Amidas

Acidos carboxilicos aromaticos

Benzamida

Acido benzoico, acido 4-aminobenzéico,




acido ftalico, acido salicilico, acido

clorohidroxibenzdéico

Dodecilsulfato de sodio, polietilenoflicol,
Surfactantes (Tensoativos) dodecilbenzenossulfonato de sodio,

fosfato de tetrabutilamonio

Herbicidas Atrazina, prometron, bentazon, monuron

Pesticidas DDT, parathion, lindane,

Azul de metileno, rodamina B, alaranjado

Corantes .
de metila

Fonte: (7)

3.2.1 Oxidos metalicos e o principio da fotocatalise

O principio da fotocatélise heterogénea, cujo mecanismo é proposto na Figura
3:1, envolve a ativacdo de um semicondutor (CdS, TiO2, ZnO, WOs3 etc) por luz solar ou
artificial. Cada semicondutor possui uma band gap caracteristica, que é a regido entre
a bandas de valéncia (BV) e banda de conducéo (BC). Toda vez que ocorre a absor¢ao
de energia superior a energia de bandgap, ocorre o deslocamento de um elétron da
banda de valéncia para a banda de conducao, concomitantemente gera-se uma lacuna,

denominada de h* na banda de valéncia. (8)

0, \_
< _POLUENTE
‘\, /w ORGANICO
¢ -
\ = 0,
.-?.ge— — k
hV - |
Luz W < K
—wm_'h h"( /
¢

Ho&/\t J('(‘*E"
a

M

HO co,

Figura 3:1: Esquema de excitacdo do semicondutor.

Adaptado de (9)

A lacuna formada (h*) possui potencial capaz de gerar os radicais HO= a partir de
moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor (eq 1-3), os quais podem
subsequentemente oxidar o contaminante organico. A eficiéncia da fotocatalise

depende da competi¢cdo entre 0 processo em que o elétron é retirado da superficie do
10



semicondutor e o processo de recombinacdo do par elétron/lacuna o qual resulta na

liberacdo de calor (eq.4):

TiO2 — TiO2 (e'sc + h*sv) (1)
h* + H20ads. — HO + H* (2)
h+ + OH"ads. — HO: 3
TiOz (e'Bc + h*sv) — TiO2 + A (4)
e+ 02— Oz (5)
02"+ H* — HOz (6)

Os radicais HO= formados sdo capazes de reagir com 0S contaminantes na
superficie do semicondutor. Uma importante reacdo, que ocorre com o deslocamento
eletrbnico da banda de valéncia para a banda de conducéo, é a reducdo do oxigénio
adsorvido em radicais oxigénio, conforme demonstrado (eq 5-6), resultando em um
acumulo de radicais que também participardo na degradacao dos poluentes. (5).

Para que um material seja considerado um bom fotocatalisador € necessario que
este tenha certas caracteristicas especificas, tais como, seja estavel, com morfologia
adequada, com uma grande &rea superficial e reutilizavel. Oxidos metalicos s&o
substancias que possuem essas propriedades e dentre os mais utilizados estdo os
oxidos de cério, cromo, estanho, titanio, vanadio e zinco. A fotocatalise heterogénea
empregando esses Oxidos metalicos provou a eficiéncia na degradacdo de uma ampla
gama de poluentes distintos em compostos biodegradaveis e eventualmente
degradando-os a moléculas inofensivas como diéxido de carbono e 4gua. (10)

Dentre os Oxidos metalicos mais utilizados, estd o TiO2. Uma das primeiras
pesquisas realizadas sobre o 6xidos como fotocatalisador foi na década de 1980, na
tentativa de degradar tricloroetileno em agua através de fotocatélise heterogéna
utilizando o TiOz2. (11)

No ambito dos semicondutores, o TiO2 € 0 mais amplamente estudado devido
principalmente a sua nao toxicidade, fotoestabilidade e estabilidade quimica em uma
ampla faixa de pH. Dessa forma, existem muitas pesquisas nas Ultimas décadas
direcionadas para a modificagdo do dioxido de titdnio como forma de aumentar a
eficiéncia do processo de fotocatalizacdo. Algumas delas séo listadas na Tabela 3:4.
(12)
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Tabela 3:4: Publicacdes relacionadas com a obtencado de diéxidos de titanio modificados

Metal Referéncia
Litio (Li) (13); (14)
Aluminio (Al) (15)
Silicio (Si) (16);
Vanadio (V)
(17)

Cromo (Cr)
Ferro (Fe) (18); (19); (20)
Tungsténio (W) (21)
Cobre (Cu) (22)
Paladio (Pd)

. (23)
Platina (Pt)

De acordo com Daneshvar e colaboradores (2004), o 6xido de zinco (ZnO)
surge como uma alternativa adequada ao TiO2, uma vez que apresenta um mecanismo
de fotodegradacédo semelhante. (24)

Por absorver em uma maior fragdo do espectro ultravioleta, o0 ZnO possui uma
grande vantagem em relacéo ao TiO2. (25). Além disso, o 6xido de zinco ja foi relatado,
algumas vezes, como sendo mais eficiente que o TiO2 na fotodegradacéo de uma série

de compostos organicos como pesticidas,etc. (23;29 — 31).

3.2.2 Oxido de Zinco como fotocatalisador

O ZnO pode existir nas formas cristalinas wurtzita, pedra-sal e zinco-blenda
(Figura 3:2), entretanto, a temperatura ambiente, a wurtzita é a mais estavel
termodinamicamente. Estados eletronicos da forma wurtizita foram calculados com
aproximacédo teoricas e depois determinados experimentalmente. O bandgap obtido
desses célculos foi reportado como 3,37 eV, o TiOz, por outro lado, possui bandgap de
3,2 eV. (32 - 33).
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Rocksalt (B1) Zinc blende (B3) Wurtzite (B4)

(a) (b) (c)

Figura 3:2: Esquema de representacao das estruturas cristalinas do ZnO.
Fonte: (26)

Em razéo ao alto valor de bandgap, o ZnO necessita da luz ultravioleta (UV) como
fonte para iniciar a fotocatalizacéo. Isso se torna o maior limitante do uso do ZnO como
fotocatalisador, pois 0 espectro solar possui apenas uma pequena fracado de luz UV,
em torno de 4%. (34 — 35).

3.2.3 Amplificacao da eficiéncia fotocalitica do ZnO: Dopagem

A otimizacdo do ZnO na luz UV, sendo capaz de absorver maior quantidade de
luz solar, demanda um diminuicdo do bandgap. Esse estreitamento pode ser realizado
através da dopagem do ZnO, o qual pode impactar no intervalo entre as bandas de
valéncia e conducdo de trés maneiras: elevando o nivel de energia da banda de
valéncia, diminuindo o nivel de energia da banda de conduc&o ou introduzindo uma
nova banda de valéncia no bandgap. (23)

A dopagem pode ser realizada com metais de transicdo (Cu, Co, Ni, V, Fe) ou
com nao metais (C, B, N, S) ou até mesmo com outros semicondutores (CdS) e pode
ser explicada como o aparecimento de outros niveis de energia, diminuindo o bandgap,
devido a dispersdo das particulas do dopante na matriz do ZnO, conforme € mostrado
na Figura 3:3. (27)
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Figura 3:3: Mecanismo de fotocatalise. hvi: ZnO puro, hv2 ZnO dopado com metal, hvs: ZnO dopado
com nao metal.
Adaptado de (27)

3.2.4 Oxido de Zinco dopado com ion cobre

Dentre os metais de transicdo mais utilizados na dopagem do ZnO esté a prata,
entretanto, devido ao seu elevado custo, o cobre é uma alternativa econémica, que
ainda apresenta a vantagem de conseguir penetrar nos sitios do ZnO, visto que o ion
Cu?* possui tamanho similar ao” tamanho do atomo de zinco. Uma vez presente na
estrutura cristalina do ZnO, o fon Cu?* é capaz de modificar os espectros de absorcéo e
emissao do oxido para a regidao da luz visivel. (28)

E possivel encontrar diversos trabalhos relatando a sintese de 6xidos de zinco
dopados com cobre para emprego em degradacédo fotocatalitica. Fu e colaboradores
(2011), foram os pioneiros a trabalhar com nanoparticulas de 6xido de zinco dopadas
com cobre sintetizadas pelo método sol-gel. O fotocatalisador foi preparado com
acetato de zinco, etanol anidro, dietanolamina e sulfato de cobre e sua atividade
fotocatalitica foi avaliada frente ao corante alaranjado de metila sob luz UV. Os
resultados de DRX mostraram que a dopagem com cobre inibiu o crescimento dos
cristais de ZnO. A condicao 6tima de dopagem foi de 0,5 % (m/v), que apresentou taxa
de fotodegradacéo de 88% durante 4h, superior aos 65% encontrados para puro. A
cinética de degradacgédo fotocatalitica do alaranjado de metila seguiu uma reacéo de
primeira ordem. (29)

Jongnavakit e colaboradores (2012) sintetizaram filmes de ZnO utilizando vidro
como substrato através do método de revestimento por imersao em sol-gel. O estudo
mostrou que a espessura do filme reduzia com o aumento da concentracao de cobre. A

atividade fotocatalitica do filme foi investigada pela degradacdo de azul de metileno sob
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tubos de luz negra fluorescente, que foi mais eficiente com os filmes preparados com
uma concentracao de 0,5 % (m/v) de ions cobre. (30)

Na caracterizacdo do 6xido formado foi possivel verificar que os estados de
oxidacéo do fon cobre no ZnO dopado eram Cu* e Cu?*. Eles determinaram que Cu*
aumenta a formacao de radicais hidroxila que pode melhorar a degradacéo fotocalitica
conforme o seguinte mecanismo:

Cu*+ H202 — Cu?* + OH + -OH (7)
Cu®*+e — Cu”* (8)

Mittal e colaboradores realizaram a sintese de 6xidos de zinco puros e dopados
com cobre utilizando tioglicerol pelo método de -co-precipitacdo. A atividade
fotocatalitica dos 6xidos formados foi realizado com o corante violeta de metila. O
fotocatalisador dopado com uma concentracdo de 3,0%(m/v) de cobre foi o que

apresentou maior poder fotocatalitico, degradando 78,7% do corante ap6s 3,5h. (28)

3.2.5 Oxido de zinco na fotodegradacio de farmacos

Dentre os compostos encontrados em aguas residuais, temos a presenca de
farmacos proveniente das industrias e do descarte inadequado, que € visto como uma
questdo ambiental emergente pois tem impacto na vida humana e na vida aquética.
Devido a isso, existem pesquisas recentes que abordam especificamente a degradacao
de farmacos utilizando nanoparticulas de ZnO como catalisador.

Bruyan e colaboradores estudaram a sintese de ZnO pelo método de precipitacédo
utilizando a técnica de aquecimento hidrotermal. A atividade fotocatalitica do Oxido
obtido foi investigada frente ao metronidazol sob irradiacdo ultrassonica, onde foi
considerada simples e eficiente pois conseguiu eliminar todo o metronidazol em cerca
de 27 minutos de exposicdo, e ainda, com a vantagem de facilmente ser capaz de
recuperar e reciclar o catalisador. (31)

Pourmoslemi e colaboradores sintetizaram nanoparticulas de ZnO utilizando o
método de combustédo de gel assistida por micro-ondas e avaliaram a fotodegradacéo
de doxiciclina utilizando luz UV-C e luz solar. O estudo obteve sucesso na aplicagcéo do
oxido em ambas fontes de luz. A doxiciclina foi quase totalmente degradada e teve
68% de mineralizacdo apods 5h sob luz UV-C, por outro lado, a completa degradacao da
doxiciclina sob luz solar precisou de 24h e obteve uma porcentagem de mineralizag&o
de 66%. (32).
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3.3 Sol-gel

O processo sol-gel contempla diversos métodos de sintese, onde todos se
caracterizam por uma reacdo em meio homogéneo (sol) que desestabilize o meio de
forma controlada, formando nanoparticulas (gel). Mesmo sendo uma definicdo ampla, o
processo sol-gel € mais associado ao processo hidrolitico, onde ocorre a reacédo de um
precursor anidro em meio aquoso.

A hidrélise ocorre conforme descrito na reacdo 9, uma reacado que envolve a

ligacdo do ion hidroxila ao metal proveniente do precursor organico/haleto. (33)

M-OR + H20 —- M-OH | + R+ + OH" (9)

Onde M representa Si, Ti, Zn e outros metais e R € um ligante organico. Um metal
parcialmente hidrolisado pode reagir com outras moléculas parcialmente hidrolisadas

numa reacéo de policondensacéo:

M-OH + M-OR — M-O-M + R* + -OH (10)
M-OH + M-OH — M-O-M + H20 (11)

As reacdes 10 e 11 descrevem a formacdo de um polimero inorganico, ou uma
rede tridimensional formada por oxianions metalicos. O processo sol-gel permite boa
homogeneidade e em geral leva a obtencéo de fases metaestaveis, incluindo amorfas
que sdo as mais comuns. Quando a fase amorfa ocorre, € necessario uma etapa de
cristalizacdo dos oOxidos formados, termicamente por calcinacdo ou por tratamento
hidrotermal. (33)

Dentre os fatores que afetam o processos sol-gel estdo: o tipo de precursor
metalico, pH da solucéo, relacdo agual/precursor, temperatura, natureza do solvente e
estabilizantes. Variando-se estes parametros, as particulas podem ser sintetizadas com
tamanho controlado, morfologia e estado de aglomeracdo. Na Figura 3:4 apresenta um
fluxograma descritivo da rota de sintese sol-gel com as principais etapas do processo.
(33)
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Figura 3:4: Fluxograma descritivo do processo sol-gel
Fonte: (33)

O método sol-gel vem sendo utilizado na sintese de Oxidos metélicos para
diferentes propadsitos. Dentre as aplicacdes, destacam-se 0 uso em catalise e sensores
e fotocatalisadores dopados empregados na degradacdo de compostos organicos. (43
— 47).

Um estudo realizado por Zalezka, que compara as diversas técnicas de dopagem,
tais como pulverizacao idnica, plasma, implantacao de ions, vapor quimico, deposi¢ao
(CVD) e sol-gel concluiu que o processo sol-gel € um dos métodos versateis para a
preparacdo de materiais em escala nano. Esta técnica ndo requer instrumentos
complicados e fornece meios simples e faceis para a preparacao nanoparticulas. (27)

Além disso, o processo sol-gel oferece vantagens para a etapa de dopagem, por
utilizar temperaturas baixas permite o uso de substancias volateis e evita a formacao
de fases indesejaveis e € possivel ter resultados satisfatorios utilizando os dopantes a

nivel de traco, sendo mais facil a incorporagéo na estrutura do 6xido. (34)

3.3.1 Sol-gel com alcool polivinilico

Uma rota simples, de baixo custo e versétil para a preparacdo de 6xidos dopados
utilizando sol-gel a baixa temperatura € o processo que envolve a desidratadacdo
térmica seguida da pirdlise de uma solucéo contendo nitratos metéalicos e acetato de
poli(vinila) (PVA), resultando nos oOxidos de interesse. O PVA auxilia na distribuicdo
homogénea dos ions metalicos na estrutura polimérica e inibindo sua segregacéo ou

precipitagéo. (35)
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Além disso, estudos feitos por Meshkani e Rezaei mostraram que a adicao de
PVA contribuiu para o aumento da &rea superficial do 6xido obtido, além de prevenir a
aglomeracao das nanoparticulas. (36)

Em 2015, Ciciliati e seus colaboradores apresentaram um estudo de dopagem de
nanoparticulas de ZnO com Fe3* utilizando o método sol-gel com PVA. A avaliagédo
estrutural foi feita por difragdo de Raio—X, mostrando que a dopagem manteve a
estrutura wurtzita, entretanto, observou-se uma segregacado de fase nas amostras
quando a concentracdo de Fe3* foi superior a 2 mol%. O espectro de UV-vis de
reflectancia difusa mostrou que o ZnO dopado com Fe possuia uma diminuicdo do

bandgap e um aumento area superficial quando comparado ao ZnO puro. (37)

3.3.2 Aplicacao do sol-gel na sintese de fotocatalisadores

No estudo realizado por Ba-Abbad e colaboradores, nanoparticulas de ZnO foram
modificados com a incorporacédo de ions cobalto (Co?*) para degradagdo do corante
vermelho congo, onde foi observado que todas as particulas se mostraram esféricas e
ndo alterando a estrutura wurtzita, tipico do ZnO puro. Na sintese foi utilizado nitrato de
cobalto, acetato de zinco, acido oxdlico e etanol. Além disso, o bandgap foi alterado
para regides de maior comprimento de onda, havendo portanto, um decréscimo no
valor. A maior eficiéncia na degradacédo do corante foi de 96% utilizando concentracao
de ions C02%0,50 %(m/v) por 60 min utilizando irradiacdo solar. (38)

Recentemente, Cassilas e colaboradores sintetizaram compdésitos de Al20s3-
Nd203-ZnO pelo método sol-gel e sua atividade foi estudada na fotodegradacdo do
fenol. Foi alterado a concentracdo de ZnO entre 0,8 a 2,0 %(m/v) e o compdsito com
1,2 %(m/v) foi o que apresentou melhor eficacia na fotodegradacéo do fenol em meio
aguoso, convertendo cerca de 90% do fenol e mineralizando 75% do carbono orgéanico
total dissolvido ap6s 3h sob luz UV. (39)

Mahdavi e Talesh, realizaram a sintese de ZnO dopado com AI®* utilizando o
meétodo sol-gel, onde o efeito da concentracédo do ion foi investigado nas propriedades
fotocataliticas, estruturais e morfoldgicas. A performance fotocatalitica foi avaliada na
degradacgéo de alaranjado de metila sob radiagdo UV. Os experimentos que mostraram
os melhores resultados foram alcancados com uma concentracéo de 5% de Al®*, onde
se verificou uma diminuicdo do bandgap com o aumento da porcentagem de AI** e uma

degradacéo do corante de 65% apos 180 minutos. (40)
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3.4 Fotodegradacéo de Ciprofloxacino

Como demonstrado, existem muitos estudos nos ultimos anos com o objetivo de
degradar compostos organicos toxicos am aguas residuarias atraves do uso de
fotocatalisadores, como, por exemplo, o ZnO.

Dentre esses compostos organicos, os produtos farmacéuticos sao considerados
um problema ambiental emergente devido a sua capacidade de se manter estaveis no
ecossistema aquaticos mesmo em baixas concentracfes. Além disso, o0s sistemas de
tratamento convencionais ndo sdo capazes de degradar os residuos dos farmacos, que
podem ser encontrados em aguas superficiais e até mesmo em sedimentos. (41).

Uma importante classe de antibiéticos, utilizada tanto para fins veterinarios quanto
em humanos, € a classe das fluoroquinolonas. Sua importancia se deve ao seu amplo
espectro de atuacdo e sua eficiéncia no combate de bactérias gram-positivas e gram
negativas. Isso faz das fluoroquinolonas um antibiético de primeira escolha no
tratamento de infec¢gbes bacterianas. (42)

O ciprofloxacino, Figura 3:5 , € um insumo farmacéutico ativo da classe das
fluoroquinolonas e a sua liberacdo no meio ambiente representa uma grande
preocupacao para a saude publica, devido a capacidade que essa classe de moléculas

tem em desenvolver organismos resistentes. (43)
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Figura 3:5: Distribuicdo das Espécies de Ciprofloxacino ao longo da variacdo do pH.
Fonte: chemicalize.com.

E possivel encontrar estudos focados na fotodegradacéo de ciprofloxacino em
aguas residuarias. Gad-Allah e colaboradores e Bobu e colaboradores, conseguiram
bons resultados através do uso de processos oxidativos avangados, utilizando

fotocatalise heterogéna com dioxido de titanio e foto-fenton, respectivamente. [58 - 59].
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 Sintese dos fotocatalisadores pelo processo sol-gel

4.1.1 Reagentes para sintese dos fotocatalisadores

Os reagentes utilizados para a sintese do ZnO nanoparticulado foram o acetato
de poli (vinila), adquirido junto a Neon, o nitrato de zinco PA (Zn(NOs3)2.6H20) da
Dinamica e o nitrato de cobre PA (Cu(NO3)2.3H20) da Synth.

4.1.2 Sintese dos fotocatalisadores

Os fotocatalisadores foram preparados pelo método sol-gel a partir de uma
solucéo aquosa de PVA (10% m/v) e outra solucdo contendo nitrato de zinco e acetato
de cobre, preparadas de forma independentes.

O preparo do fotocatalisador foi-baseado no método sol-gel apresentado por
Ciciliati e colaboradores (37), onde a mistura inicial contendo PVA 10% m/v foi mantida
sob agitacdo por 1h sem aquecimento, apés isso foram adicionadas as solucdes de
nitrato de zinco com a presenca ou ndo de nitrato de cobre, de acordo com a
porcentagem de dopagem desejada, e mantido sob agitacdo por mais 1lh sem
aguecimento.

A solucéo final foi colocada diretamente na chapa de aquecimento previamente
aquecida e mantido sob agitacdo mecénica até a formacao do gel. O gel formado foi
submetido ao processo de calcinacdo de acordo com a temperatura para cada
experimento por um periodo de 3h,

Os experimentos foram conduzidos por um planejamento fatorial 22 com ponto
central e realizados de forma aleatdria e o esquema do preparo € descrito na Figura
4.1.

Durante o processo da avaliacdo da fotodegradacao do ciprofloxacino em funcéo
do processo de dopagem do catalisador foram conduzidos dois experimentos distintos
gue estéo dispostos nas Tabelas 4.1 e 4.2.

No experimento descrito na Tabela 4.1 foi utilizado uma solucdo de nitrato de
zinco numa concentracdo de 10 g L%, enquanto que na Tabela 4.2 foi utilizado uma

solugéo de nitrato de zinco saturada.
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Figura 4:1: Fluxograma representando as etapas da sintese do fotocatalisador
Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 4:1: Planejamento fatorial para a sintese dos fotocatalisadores — Planejamento Inicial

Variavel Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
Concentracao Cu (mol%) 0 0,5 1,0
Temperatura de Calcinacéo, T (° C) 300 350 400
Experimento Variavels
C T
1 - -
2 + +
3 - +
4 + -
5 0 0
6 0 0
7 0 0
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Tabela 4:2: Planejamento fatorial para a sintese dos fotocatalisadores — Planejamento Final

Variavel Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
Concentracdo Cu (mol%) 0 0,5 1,0
Temperatura de Calcinagéo, T (° C) 400 500 600
Experimento Variaveis
C T
1 - -
2 + +
3 - +
4 + #
5 0 0
6 0 0
7 0 0

4.1 Ensaio de fotodegradacé&o do ciprofloxacino

4.1.1 Materiais

O farmaco cloridrato de ciprofloxacino foi obtido da Aarti Drugs Limited, cujo
teor & de 100%.

4.1.2 Fotodegradacado do ciprofloxacino

A eficiéncia fotocatalitica dos 6xidos sintetizados foi realizada frente a capacidade
de degradar ciprofloxacino em solucdes aquosas.

O experimento foi baseado no trabalho de El-Kemary e colaboradores (74) onde o
estudo foi realizado com 200 mL de solugdo aquosa de ciprofloxacino na concentracéo
de 5 mg.L* em pH 7 e adicionando uma quantidade de 4 mg de fotocatalisador
atingindo a concentracédo de 20 mg.L™.

A mistura foi mantida ao abrigo da luz sob agitacdo constante, durante 30
minutos, até atingir o equilibrio de adsorcdo. Uma aliquota de 3,0 mL foi coletada e
filtrada com PVDF 0,2 um antes da irradiacdo. Neste tempo zero, foi realizado a leitura
de absorbancia em 272 nm.

Em seguida, a amostra foi submetida a irradiacdo UV, em fotorreator,
equipado com uma lampada de vapor de mercurio de 125 W de poténcia, instalada a
uma distancia de 11 cm da amostra e um agitador magnético para auxiliar na
homogeneizacdo da solugdo teste. A lampada utilizada emite luz em todo o
espectro ultravioleta-visivel. Apds 60 minutos de irradiacdo retirou-se nova aliquota
de 3,0 mL, filtrou-se e novamente realizou-se a leitura da absorbancia em 272 nm.

O experimento foi realizado com todos os catalisadores sintetizados, para o 6xido

de zinco comercial e mais o experimento controle, sem a presenca de catalisadores. A
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quantificacdo da porcentagem de degradacao do cirpofloxacino se deu pela diferenca
de absorcao entre o tempo inicial e final. Para a leitura de absorbancia utilizou-se um
espectrofotometro Shimadzu UV-1800.

Para a avaliacdo estatistica dos dados obtidos por utilizado o software Statistica

trial version.

4.2 Caracterizagcdo dos fotocatalisadores

As caracteristicas dos fotocatalisadores sintetizados foram avaliadas através de
difracdo de raios-X (DRX), por microscopia eletrénica de varredura (MEV), foi avaliado
a area superficial (BET), além da analise térmica gravimétrica (TGA) e da

espectroscopia por infravermelho (FT-IR)

4.2.1 Difratometria de Raio — X (DRX)

As andlises de DRX foram realizadas no Laboratério de Analises Diferenciais da
empresa farmacéutica Prati-Donaduzzi. O difratbmetro utilizado foi um RigakuMiniFlex
300/600, equipado com filamento de cobre (Cu), de 40 kV de potencial e 15 mA de
corrente, com angulo de varredura de 2.0000 - 50.0000 deg e incremento de 2.5000
deg/min.

O diametro médio_ do cristalito (d) foi determinado pela equacdo de Scherrer (46).

O pico escolhido para o célculo foi o referente ao plano (101) (mais intenso do ZnO).

4.2.2 Microoscopia Eletrbnica de Varredura (MEV)

As amostras foram colocadas num porta-amostra (stub) sobre uma fita de
carbono dupla face (ou diretamente sobre o stub), sendo posteriormente secas e
metalizadas com uma fina camada de ouro na superficie (sputtering).

As analises foram realizadas em equipamento da marca TESCAN, modelo
VEGAS3. As micrografias foram obtidas em diversos aumentos em modulo SE
(secondary electron) com detector de elétrons secundarios (ou BSE - detector de

elétrons retroespalhados).

4.2.3 Area Supercial (BET)

A amostra foi previamente seca em estufa por 24 horas a 110°C. As amostras
foram submetidas a um pré tratamento a 150°C por 3h sob vacuo para retirar toda

umidade e espécies adsorvidas da superficie do material. Em seguida, foram
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caracterizadas através de isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2 utlizando o

equipamento Nova 2000e da Quantachrome.

424 TGA

As analises foram realizadas em parceria com o Laboratério de Analises
Diferenciais de empresa Farmacéutica Prati-Donaduzzi, com o -auxilio de um
calorimetro TGG da marca Mettler Toledo, Star system, com taxas de aquecimento e
resfriamento de 10 °C.min? na faixa de temperatura 30 a 400 °C sob fluxo de 50

mL.min! de Na.

4.2.5 Espectroscopia de Absorcado na Regido do Infravermelho (FTIR)

As amostras dos 6xidos obtidos foram analisadas por espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR), em um Espectrofotdbmetro Perkin-Elmer Frontier utilizando a

técnica de ATR realizando a leitura na regido de 4000 a 650 cm™.

4.3 Cinética de fotodegradacéo

A partir dos dados dos ensaios de fortodegradacdo e da caracterizagcdo, o
fotocatalisador que apresentou o melhor desempenho fotocatalico teve sua cinética de
fotodegradacao avaliada juntamente com a do ZnO comercial.

A cinética foi verificada por meio da determinacdo espectofotométrica da
absorbancia do ciprofloxacino no comprimento de onda de 272 nm em funcdo do tempo
durante o experimento de fotodegradacdo, até que a absorbancia se tornasse

constante.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Avaliacdo da sintese dos fotocatalisadores frente a degradacéao
de ciprofloxacino
Os experimentos seguiram conforme planejamento experimental proposto.
Para avaliar a eficiéncia do processo de fotodegradacao foi avaliado a porcentagem de
redugéo da absorbéncia do ciprofloxacino em 272 nm (% Red. Abs). O espectro de
absorbancia do ciprofloxacino € disposto na Figura 5.1.
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o
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Figura 5:1: Espectro de absorbancia do ciprofloxacino. [CIP] =5 mg.L-em agua pH 7.

Inicialmente foi avaliado a estabilidade do farmaco frente a irradiacdo UV, em pH
7,0, sem a presenca de catalisador, denominada de amostra controle. O resultado
encontrado foi 2% da reducdo de absorbancia, valor este que pode ser atribuido ao
erro da medicdo do equipamento.

Desta forma, pode-se considerar o ciprofloxacino estavel nestas condigdes,
indicando que qualquer variagdo maior do que a encontrado na amostra controle é
devido a presenca do fotocatalisador no meio reacional.

Apos isso, todos os catalisadores sintetizados no planejamento descrito na Tabela
4.1 foram utilizados no estudo de fotodegradacdo e os resultados obtidos estédo

dispostos na Tabela 5.1.
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Tabela 5:1: Resumo dos experimentos realizados e seus respectivos valores de porcentagem de
reducdo de absorbéancia de ciprofloxacino

Variaveis Resultados
Experimento Concentracéo Cu, C Temperatura de 0

(mol%) Calcinacdo, T (°C) /6 RedAbs.

1 0(-1) 300 (-1) 8

2 1,0 (+1) 400 (+1) 22

3 0(-1) 400 (+1) 23

4 1,0 (+1) 300 (-1) 12

5 0,5(0) 350 (0) 13

6 0,5 (0) 350 (0) 16

7 0,5 (0) 350 (0) 13

Ao avaliarmos os experimentos 2 e 3, percebe-se que ndo houve diferenca
significativa na adicdo do cobre ao catalisador, 0 mesmo € visto nos experimentos 1 e
4.

Avaliando o planejamento fatorial, € possivel obter o grafico de pareto
demonstrado na Figura 5.2. O teste p utilizado para construcdo dos graficos de Pareto,
expressa a probabilidade de um dado fator apresentar efeito significativo em um
resultado experimental a um determinado nivel de confianca. Ao nivel de confianca
selecionado (95%), a obtencdo de p < 0,05 implica que os efeitos dos fatores
estudados apresentam influéncia significativa nos resultados.

Sendo assim, é possivel verificar que apenas a varivavel temperatura foi

significativa no aumento da fotoatividade do catalisador.

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta é %Red. Abs; a = 0,05)

Termo 4’303

: Fator Nome

A Cu (mol%)
B T (°Q)

AB

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Efeitos Padronizados

Figura 5:2: Grafico de Pareto do Planejamento Experimental
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Diante disso foi proposto um experimento com uma maior quantidade de nitrato de
zinco (Zn(NOs)2) para favorecer uma maior formacao de ZnO. Concomitantemente foi
alterado a temperatura de calcinagao para valores superiores.O novo experimento foi
descrito na Tabela 4.2, onde visava a total degradacdo do PVA, favorecendo a
formacéo de ZnO.

A capacidade de fotodegradacdo do ciprofloxacino nos novos Oxidos de zinco
sintetizados foi comparada com a do Oxido de zinco comercial. Os resultados obtidos

estéo dispostos na Tabela 5.2.

Tabela 5:2: Resumo dos experimentos realizados e seus respectivos valores de porcentagem de
reducéo de absorbancia de ciprofloxacino

Variaveis Resultados
Experimento Concentragao Cu, C Temperatura de o
(mol%) Calcinacao, T (°C) % RedAbs.
0 Sem presenca de catalisador 2
- Oxido de Zinco Comercial 18
1 0 (-1) 400 (-1) 31
2 1,0 (+1) 600 (+1) 27
3 0 (-1) 600 (+1) 31
4 1,0 (+1) 400 (-1) 22
5 0,5 (0) 500 (0) 25
6 0,5 (0) 500 (0) 24
7 0,5 (0) 500 (0) 25

O ponto em destaque dos resultados dispostos na Tabela 5.2 foi que o método
sol-gel foi capaz de aumentar a fotodegradacéo do ciprofloxacino quando comparada
ao oxido de zinco comercial para todos os 6xidos sintetizados.

Na Figura 5:2 é apresentado os Grafico de Pareto com os efeitos da concentracéo
de cobre e temperatura de calcinacdo na porcentagem de reducdo da absorbancia de

ciprofloxacino
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Gréfico de Pareto - Variacdo %Reduc¢éo Absorbancia

(2)Cu %mol
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lby2 t - 427327

-8,97384

p=0,05
Efeito Padrdo Estimado ( Valor Absoluto)

Figura 5:3: Grafico de Pareto com os efeitos dos fatores dopagem e calcinagéo sobre a capacidade de
fotodegrdacdo do catalisadores sintetizados.

Avaliando os resultados dos efeitos da concentracdo de dopagem de cobre e
temperatura de calcinacdo dos catalisadores na variavel porcentagem da reducéo da
absorbéancia verificou-se que concentragdo de dopagem de cobre influenciou
negativamente na capacidade fotocatalitica dos catalisadores sintetizados, ou seja,
guanto maior a quantidade de cobre no catalisador menor sera o seu poder de
fotodegradacdo. Por outro lado, o fator temperatura de calcinacdo nao influenciou
significativamente na variavel em estudo.

Os resultados sugerem gque ocorreu uma diminuicdo da atividade fotocatalitica do
ZnO com a dopagem de cobre. O mesmo resultado ja foi reportado nos trabalhos de
Milenova e colaboradores que ao utilizar o método de co-precipitacdo para a dopagem
de cobre em 6xido de zinco, observou que com 0 aumento da porcentagem de cobre
ocorria a diminuicdo da atividade fotocatalitica 6xidos sintetizados na degradacao do
corante alaranjado de metila. Apesar da dopagem né&o ter interferido na estutura
wurtizita dos 6xidos formados, o 6xido de zinco puro foi o que apresentou melhores

resultados de fotodegradacao. (47)
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Resultados semelhantes foram obtidos no estudo realizado por Lima e
colaboradores, no qual a dopagem de cobalto em 6xido de zinco através do método
sol-gel resultou na diminuicdo do valor da energia de band gap — 2,98 eV para ZnO e
1,95 eV para ZnO dopado com 10%mol de cobalto. Entretanto, a dopagem de cobalto
resultou na inativacao da atividade fotocatalitica do ZnO dopado quando comparado ao
ZnO puro. (48)

5.2 Caracterizacéo dos Fotocatalisadores

Uma vez que os resultados para a fotodegradacdo do ciprofloxacino ndo se
mostraram mais eficientes com a dopagem de cobre, apenas alguns catalisadores
foram caracterizados. Os catalisadores selecionados foram os dos experimentos 1, 3 e
5 conforme apresentado na Tabela 5:2, que daqui em diante serdo denominados como

FC1, FC2 e FC3, respectivamente, e ainda o 6xido de zinco comercial.

5.1.1 Caracterizacao — Difratometria de Raios - X

.0 tamanho médio de particula foi estimado pela equacdo de Scherrer, como
mostrado na secdo 4.1.2. Os difratogramas de raios—X dessas amostras estdo

apresentados nas Figuras 5.4 a 5.7.

Meas. data:ZnQ comercial
1.5e+005+
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< 1.0e+005
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10 20 30 40 50
2-theta (deg)

Figura 5:4: Difratograma do ZnO comercial

30



Intensity (counts)

6.0e+004+
5.0e+004
4 De+004+
3.0e+004+
2.0e+004+

1.0e+004

0.0e+000 P\—

Meas. data:Zn0O sol-gel 0% Cu 400 *°C ——

10 20 30 40
2-theta (deg)

Figura 5:5: Difratograma de FC1.
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Figura 5:6: Difratograma de FC5
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Figura 5:7: Difratograma de FC4.

O difratogramas apresentam respectivamente os picos dos planos (100), (002),
(101) e (102) do oxido de zinco na estutura cristalina wurtzita, semelhante ao que é
apresentado no banco de dados JCPDS ( 36-1451).

Além disso, ndo é encontrado nos difratogramas nenhum pico referente ao éxido
de cobre. Dentre as razdes para tal fato, temos que a porcentagem de dopagem de
cobre é baixa e a outra é que o raio do ion Cu é semelhante ao dos ions Zn , facilitando
a incorporacao dos ions Cu na estrutura cristalina de ZnO. (28 - 29). A Tabela 5.2

mostra os resultados encontrados.

Tabela 5:3: Resultados do tamanho de cristalito para o 6xido de zinco comercial e os catalisadores
sintetizados

Amostra d1o1(nm)
ZnO Comercial 34,97
FC1 (0%Cu 400°C) 16,64
FC5 (0,5%Cu 500°C) 17,47
FC4 (1,0%Cu 400°C) 13,98
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Diante dos resultados da Tabela 5.2, percebe-se que houve uma diminuicdo do
tamanho do cristal dos catalisadores em relacdo ao ZnO comercial. Resultados
semelhantes foram encontrados no trabalho de Meshkani e colaboradores, onde a
utiizacdo de PVA na sintese de o6xidos de manganés levou uma diminuicdo do

tamanho do cristalito de 33,87 nm para 13,66 nm. (36)

5.2.1 Microoscopia Eletronica de Varredura (MEV)

7

A partir das andlises de MEV dispostas nas figura 5:8, é verificado que h&
diferencas entre o tamanho das particulas dos materiais. O 6xido de zinco comercial
apresenta uma estrutura nannoparticulada, enquanto que os catalisadores sintetizados
apresentam uma estrutura mais coesa, com maior tamanho de particula, e porosa.

Essa porosidade deve ter facilitado a maior fotodegradagéo do ciprofloxacino.
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Figura 5:8: MEV da amostra de ZnO com ampliacdo de 10000 vezes. (a) ZnO Comercial (b)
Fotocatalisador 1 (c) Fotocatalisador 4 (d) Fotocatalisador 5

5.2.2 Area Supercial (BET)

Os valores determinados de éarea superficial (A) para os fotocatalisadores
selecionados, segue na Tabela 5:4, onde é possivel observar que os valores de area
superficial estdo relacionados com a capacidade fotocatalitica dos compostos. Além
disso, percebe-se que a dopagem de cobre favoreceu o descréscimo da area
superficial.
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Portanto, o método sol-gel foi capaz de aumentar a area superficial do
fotocatalisador, aumentando consequentemente a sua capacidade fotocalitica, mas a
dopagem de cobre além de impedir esse aumento de area também prejudicou a

capacidade de fotodegradacéo dos catalisadores.

Tabela 5:4: Dados de area supercial para os fotocatlisadores

Amostra A (m2g?l)
ZnO Comercial 12.202
Fotocatalisador 1 ( 400°C, 0% Cu) 19.083
Fotocatalisador 5 ( 500 °C, 0,5% Cu) 18.691
Fotocatalisador 4 ( 400°C, 1% Cu) 12.165

5.2.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

O comportamento térmico do PVA foi avaliado a partir de medidas de anélise de
TGA, demonstrado na Figura 5:9.

a0 PVA 10.09.2018 21:25:00

PVA

.
T  methasr: 30400 o Tx 10.2umna
ke Step -69, 2967 %
1 [1] 300400,0 °C, BOL00 KJmin, A2 50,0 mijmin =P S
mg Synch Eniztion enabied -2,2730 mg
Sampie: P, 32500 mg \
. . . _ -
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f e S B e e S e e L B S S I L e B B e e e e
5 3

Figura 5:9: Analise TGA do PVA

Observando a andlise de TGA é possivel verificar que houve uma taxa de perda
de massa nas temperatura de 70 a 380 °C, que pode ser atribuida a desidratacdo da
amostra. Dessa forma, percebe-se que é necessario uma quantidade superior a 400°C

para que todo o PVA possa ser decomposto durante o processo de calcinagao.

5.2.4 Espectroscopia de Absorcao na Reqiao do Infravermelho Médio (FTIR)

Os espectros de FTIR para os fotocatalisadores sdo demonstrados na Figura
5:10.
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Figura 5:10: Espectros de Infravermelho. (a) Oxido de Zinco Comercial (b) Fotocatalisador 1 (c) Fotocatalisador 4
(d) Fotocatalisador 5

Avaliando os espectros é possivel verificar uma banda em torno de 1700 cm™ no
fotocatalisadores, tal banda refere-se ao estiramento da ligacdo vC=0, indicando que a
ainda pode haver residuos de PVA nos fotocatalisadores sintetizados. Tal banda néo é

vista no espectro do 6xido de zinco comercial.

5.3 Avaliacdo da Cinética de fotodegradacao

Na Figura 5:11 é apresentado a avaliacdo da cinética de degradacdo para o
fotocatalisador 1 e para o 6xido de zinco comercial. O fotocatalisador 1 (FC1) foi
selecionado pois foi o que apresentou melhor atividade fotocatalitica conforme os

experimentos descritos na Tabela 5:2.
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Figura 5:11: Relacgao entre % de Degradacao e o tempo para o FC1 e o 6xido de zinco comercial.

Os dados dipostos na Figura 5:11 foram tratados considerando-se uma cinética
de primeira ordem (eq 1), onde k é a constante da reacdo em min?t, Co é a
concentracao inicial de ciprofloxacino e C é a concentracdo de ciprofloxacino em cada
tempo avaliado durante o experimento de fotodegradagéo.

—In=—=Kt (eq 1)

O ajuste dos pontos experimentais no gréafico de In(C/Co) em funcdo do tempo
(Figura 5:12) geraram duas retas com coeficientes angulares de 5,5 x 103 e 2,1 x 103
respectivamente para FC1 e ZnO comercial. Podemos associar estes valores as
respectivas constantes de velocidade (k), o que nos mostra que a constante de

velocidade com FC1 é aproximadamente 2,62 vezes maior do que o valor da constante
de velocidade com o0 ZnO comercial.
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Cinética de Degradacao
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Figura 5:12: Relagéo entre —In(C/Co) e o tempo de degradacéo para o FC1 e o 6xido de zinco comercial.

Este resultado nos mostra que, apesar da pirélise ndo ter sido completa e ndo
ter sido obtido o 6xido na forma nanoestruturada, como mostram as analises de
imagem, houve um consideravel aumento na eficiéncia do 6xido de zinco obtido pela
técnica sol-gel em comparacao ao 6xido de zinco comercial, o que possibilita empregar

a técnica na sintese de fotocatalisadores.

6. CONCLUSOES

Através de um método sol-gel, utilizando agua como solvente, foi possivel
sintetizar com sucesso nanoparticulas de 6xido de zinco dopados com cobre. lons
cobre foram adicionados nas concentra¢ces de 0,5 e 1,0 mol% sem alterar a estrutura
wurtizita do éxido de zinco conforme demonstrado pelos resultados de DRX.

O método sol-gel foi efetivo no aumento da capacidade de fotodegradacédo do
ciprofloxacino obtendo resultandos entre 24 a 31%, superior ao valor de 18%
encontrado para o 6xido de zinco comercial por um periodo de 1h de exposicdo. Além
disso, foi verificado uma reducdo do tamanho da particula do catalisador, resultando
em particulas de tamanho entre 13,98 e 17,47 nm menores do que o encontrado para o
oxido de zinco comercial, de 31,97 nm.

A fotodegradacao de ciprofloxacino pelos catalisadores sintetizados diminuiu com
0 aumento da dopagem de cobre. Resultados semelhantes foram encontrados na

literatura, entretanto, ainda ndo se tem total conhecimento da possivel causa desse

38



fendbmeno. Por outro lado, a temperatura de calcinacdo nédo teve interferéncia
significativa na atividade fotocatalicica das nanoparticulas sintetizadas.

Os resultados por MEV indicam que o método sol-gel ndo foi eficiente para
diminuir o tamanho das particulas, entretanto, os resultados do BET demonstram que a
sintese utilizando PVA foi capaz de formar fotocalisadores com maior area superficial,
ambos quando comparado com o Oxido de zinco comercia. O TGA e o FTIR
demonstram que ainda pode haver quantidade de PVA nos 6xidos sintetizados.

Para a cinética quimica, foram avaliados o melhor fotocatalisador, FC1, e o oxido
de zinco comercial. Ambos seguem uma reacao de primeira ordem, no qual para o FC1
foi verificado uma capacidade de % de degradacao de 66,49% em 120min, enquanto
que para o 6xido de zinco metdlico, essa capacidade foi de 33,44% no mesmo tempo.

A partir dos resultados obtidos, é possivel concluir que o método sol-gel, € capaz
de sintetizar 6xidos metalicos capazes de degradar contaminantes (farmacos) por meio
de processos oxidativos avancados, podendo ser utilizado como forma alternativa para
atuar na conservacao da qualidade dos recursos hidricos.
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