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Introducéo

A contaminacdo do meio ambiente por farmacos € um dos grandes problemas da
sociedade moderna o que se torna uma ameaca a sobrevivéncia dos seres humanos e ao
equilibrio ecoldgico. Dentre os esses poluentes, temos a ciprofloxacina, um antibiético usado
para tratar uma variedade de infecgdes bacterianas, contudo quando disponivel no meio
ambiente em qualquer nivel, pode afetar o ecossistema de forma negativa (Belver et al., 2016).

Diante desse cenario, a utilizacdo do processo de fotocatalise como tecnologia para
degradacdo de contaminantes quimicos, destaca-se especialmente por ser de baixo custo, uma
vez que ocorre a mineralizagdo parcial ou completa do substrato, gerando gas carbdnico e
agua como produto final. O desempenho dessa técnica depende da utilizacdo de materiais com
propriedades adequadas para que ocorra a decomposi¢cdo do poluente quimico. Assim, 0s
materiais porosos sdo excelentes candidatos para tal finalidade, por causa de suas
caracteristicas tipicas como o ajuste de suas propriedades superficiais e a presenca de sitios
ativos para que ocorra as reacdes de oxirreducdo (Berktas et al., 2020; Santos et al., 2023).

Em particular, citamos a Rede de Imidazolato Zeolitico- 8 (ZIF-8) que devido a sua
porosidade, alta area superficial e a presenca de sitios ativos como zinco, torna esse material
interessante para a fotocatalise. Além disso, através do tratamento térmico de calcinacéo
obtemos o Oxido de zinco (ZnO), que € um semicondutor com band gap em torno de 3,3 eV,
e apresenta propriedades fotocataliticas devido a banda de energia favoravel e a capacidade
de gerar pares de elétrons e lacunas quando excitado por luz UV, além de boa estabilidade
quimica (Santos et al., 2023; Mirgasemi et al., 2020). Além disso, 0 ZnO proveniente do
tratamento térmico da ZIF-8 apresenta uma superficie porosa e menor tamanho nanométrico,
que sdo caracteristicas promissoras para o processo de fotocatalise (Cui et al., 2018). O
processo de calcinacdo da ZIF-8 torna-se vantajoso, pois a ZIF-8 apresenta uma baixa
estabilidade em &gua, que pode ser aprimorada por meio da funcionalizacao de sua superficie,
a fim de melhorar a sua hidrofobicidade (Heifeng et al., 2015). .

Neste contexto, um outro material com caracteristicas interessantes € 0 MCM-41 (Mobil
Composition of Matter Number 41), pois apresenta uma estrutura porosa ordenada com canais
hexagonais unidimensionais, alta capacidade de adsor¢éo, estabilidade quimica e térmica, alta
area superficial e composicao ajustavel. Ademais, a presenca de grupos silanois (Si-OH) em
suas paredes permite a ancoragem de grupos organicos ou inorganicos, aumentando a sua
versatilidade para desenvolvimento de materiais heteroestruturado (Santos et al., 2024; Kong
etal., 2021).

Em suma, o objetivo dessa pesquisa é desenvolver uma heteroestrutura a partir de
sintese direta e gradual por coprecipitacdo in situ da ZIF-8 na superficie da MCM-41,
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superando as deficiéncias existentes nas estruturas individuais, desenvolvendo assim um
material multifuncional, que por meio do processo de calcinagdo tem-se a formacéo da espécie
ativa ZnO proveniente da ZIF-8, sendo promissor para a degradacao da ciprofloxacina.

Material e Métodos

Sintese da Heteroestrutura e formagéo de ZnO:

A estrutura ZIF-8 foi obtida seguindo o procedimento experimental descrito por Santos
et al., 2023, e o suporte mesoporoso de acordo com Cortés et al., 2017. Para a heteroestrutura
foi considerado a razéo de 1:1 (ZIF-8:MCM-41), em que foram preparandos, separadamente,
as solucdes contendo nitrato de zinco hexaidratado (Zn(NOs)2.6H20) e 2-metilimidazol ambos
dissolvido em 20 mL de metanol e acrescentado 200 mg de MCM-41 funcionalizada com 3-
aminopropril-trietoxissilano (APTES). A mistura foi mantida em constante agitacdo por 24
horas. O sistema obtido foi centrifugado, lavado e seco a 80°C por 24 horas. Para a formacao
do ZnO, o material obtido foi calcinado a 550°C por 5h (Santos et al., 2024).

Caracterizacdo do Material: Os difratogramas de raios X (DRX) foram realizados
com o tubo de radia¢do Kq do Cu; no intervalo de 1° a 50°. Os espectros de infravermelho (1V)
foram registrados faixa de trabalho de 4000 a 400 cm™. A espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (RMN) de ncleos 3C e de 2°Si foi realizada em um espectrometro Agilent
DD2. Adsor¢édo e dessorcao de nitrogénio foram avaliadas, utilizando 50 mg das amostras
previamente desgaseificadas sob vacuo por 4 horas em 100 °C.

Fotocatalise: Nesta etapa da metodologia foi utilizado 125 mL da solugdo de
ciprofloxacina com a concentragéo de 10 ppm na presenca de 20 mg do fotocatalisor, ficando
por 30 minutos no escuro para atingir o equilibrio de adsor¢do e na sequéncia a lampada
ultravioleta foi ativada que permaneceu por 120 minutos. Para avaliar a reciclabilidade, foram
realizados trés ciclos utilizando o mesmo material, no final de cada ciclo, o material foi
centrifugado, lavado, seco e reutilizado nas mesmas condi¢Oes descritas para o teste
fotocatalitico.

Teste de inibidores: Nesse mecanismo, foi utilizado visando inibir as espécies reativas
envolvidas no processo fotocatalitico na degradacdo da ciprofloxacina. Separadamente, 0,1
mmol de nitrato de prata (AgNO:s), 0,2 mmol de EDTA e 0,047 mL de alcool isopropilico foram
introduzidos no reator como sequestradores de elétrons (), lacunas (h*) e radicais hidroxila
(*OH), respectivamente. Os testes de inibigdo foram realizados sob as mesmas condicdes do
processo fotocatalitico com a adicdo de reagentes sequestrantes (Santos et al., 2023).

Resultados e Discussao

As formac0es das estruturas cristalinas dos materiais foram comprovadas através da
técnica de DRX, conforme podemos observar na Figura 1. O padrao do difratograma da MCM-
41 mostra a presenca da reflexdo do plano (100) de elevada intensidade que surge em angulo
baixo, em 26 igual a 2,15°, correspondendo a estrutura hexagonal ordenada do MCM-41 (Figura
1a). Esse resultando se mantém na amostra NH.-MCM-41, havendo um pequeno deslocamento
para maior angulo e uma diminuicao da intensidade de reflexdo do plano (100), comprovando
aincorporacao do grupo amino do APTES (Cortés et al., 2017; Santos et al., 2024). Esse padrado
de DRX esta presente na heteroestrutura ZIF-8@NH2-MCM-41, além disso, séo observados 0s
que aparecem em 26 igual a 7,32° 10,39°% 12,73° 14,50° 16,36°, 18,04° correspondente aos
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planos (011); (002); (122); (022); (013); (222) que estdo relacionados a ZIF-8 (Liu et al., 2020).
Apo6s o processo de calcinagdo é observado a formacdo do ZnO (Figura 1b), onde o
difratograma mostra os planos em 20 igual a 32° e 36°, correspondente as reflexdes (100) e
(101), esse resultado confirma a remocao dos grupos funcionais organicos da estrutura da ZIF-
8 (Payra et al., 2019).

Figura 1: (a) Padrdo de DRX das amostras MCM-41, NH2-MCM-41, ZIF-8 e ZIF-8@NH:-
MCM-41; (b) Padrédo de DRX do ZnO@MCM-41.
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Na analise de infravermelho (Figura 2a) realizada na amostra MCM-41 sdo observadas
as bandas que estéo associadas ao estiramento vibracional (1312 — 1000 cm™) do grupo siloxano
(Si-O-Si) e do grupo (960 cm?) silanol (Si-OH), essas bandas também sdo presentes em NH.-
MCM-41, além das que se referem a deformagcéo angular (692 cm™) e simétrica (1555 cm™) do
grupo NH2 sugerindo o ancoramento do grupo amino do APTES (Santos et al., 2024). Esses
espectros aparecem na heteroestrutura de ZIF-8@NH2-MCM-41, mais a que esta relacionada
ao alongamento de ligagdo Zn-N em 420 cm™, referente a combinagdo dos ions do metal e o
ligante organico para formar a ZIF-8, comprovando a sua presenca no composto (Santos et al.,
2023).

O espectro de RMN de 3C (Figura 2b) da NH.-MCM-41 exibe trés sinais largos
centrados em 17,5 ppm (Si-C7-C), 32,8 ppm (C-C6-C) e 52,5 ppm (C-C5-NHz), provenientes
dos atomos de carbono com diferentes ambientes quimicos do APTES ancorado no MCM-41
(Santos et al., 2024). O espectro da heteroestrutura (ZIF-8@NH2-MCM-41) mostra uma
variedade de picos na faixa de 5-168 ppm, séo referentes aos carbonos associados ao anel de
imidazolio (120-140 ppm) (Santos et al., 2024) e as ressonancias correspondentes aos carbonos
pertencentes ao APTES e ao grupo metila substituinte (5-57 ppm).

O espectro de RMN de #Si (Figura 2¢) da MCM-41 mostra um sinal intenso em -102
ppm relacionado as espécies Q* (Si(OH)(OSi)s), e uma ressonéncia fraca em -116 ppm
indicando baixa concentragdo de Q* (Si(OSi)s). Os materiais NH.-MCM-41 e ZIF-8@NH:-
MCM-41 exibem um aumento na intensidade das espécies Q* e redu¢do nas Q?, sugerindo a
conversao de grupos silandis em Si(OSi)s devido a ancoragem de APTES. Além disso, sinais T
na faixa de -38 a -75 ppm confirmam ligagbes covalentes entre as unidades
organofuncionalizadas, ZIF-8 e a superficie de silica (Santos et al., 2024; Rong et al., 2018).
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Na adsor¢éo-dessorgdo de N2 (Figura 2d) foram avaliadas as propriedades texturais dos
materiais sintetizados. As isotermas de MCM-41 e NH.-MCM-41 correspondem a uma
isoterma do tipo IV com um loop de histerese do tipo I, tipico de materiais mesoporosos (Freitas
et al,, 2016). A ZIF-8 e ZIF-8@NH2-MCM-41 apresentam isoterma do tipo | que é
caracteristico de materiais microporosos (Lei et al., 2016).

Figura 2: (a) FTIR, (b) RMN de 3C, (c) RMN de 2°Si, (d) adsor¢&o-dessorco de Na.
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O estudo fotocatalitico dos materiais sintetizados foi avaliado frente a degradacdo do
contaminante ciprofloxacina, veja Figura 3a. A ZIF-8 apresentou adsor¢do de 10% e um total
de remocdo de 44% apds o tempo de 120 min de irradiacdo, no qual foi observado que houve
uma consideravel melhora apds a formacéo das heteroestruturas. Podemos observar que a
heteroestrutura ZIF-8@NH2-MCM-41 apresentou um pequeno comportamento de adsorgdo em
30 min, em torno de 10%, alcancando o equilibrio de adsorcéo-dessorgdo no escuro. Com a
irradiacdo da luz, observa-se uma taxa de degradacédo progressiva, reduzindo a concentracéo do
farmaco, atingindo uma taxa de 55%, até o final do processo fotocatalitico em 120 min. Em
comparacdo com a heteroestrutura ZnO@MCM-41 obtida por meio do tratamento térmico, é
observado uma maior porcentagem de remogdo do contaminante, sendo observado uma
porcentagem de adsorcéo de 35% em 30 min, e com a irradiagdo da luz, alcangou uma taxa de
remocdo total de 70% da ciprofloxacina até o final do processo em 120 min. Assim, pode-se
notar que a heteroestrutura ZnO@MCM-41 apresentou melhor eficiéncia de remocéo, esse
resultado estd relacionado com a formacdo de uma estrutura porosa ap0s 0 processo de
calcinacao e liberacdo dos ligantes organicos, como também uma maior distribuicdo de sitios
ativos na superficie da MCM-41 que contribui para a reacdo de oxirreducdo, além da boa
estabilidade do 6xido metélico ZnO na agua.

O mecanismo fotocatalitico da melhor heteroestrutura ZnO@MCM-41 foi avaliado
usando sequestradores de espécies ativas. A Figura 3b mostra que ao ser adicionado o
sequestrador EDTA tem-se uma completa inibi¢do do processo de fotocatalise, indicando que
o radical h* é a principal espécie que atua na degradacdo da molécula de ciprofloxacina. Por
outro lado, ao ser adicionado os sequestradores alcool isopropilico e AgNOs ocorre a
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degradacdo fotocatalitica, diminuindo a concentracdo da ciprofloxacina, indicando que o0s
radicais (*OH, e™) sdo espécies que ndo atua no processo fotocatalitico. A adicdo desses
sequestradores resultou em uma menor interferéncia na eficiéncia da degradacéo, sugerindo que
esses radicais tém uma contribui¢cdo menor no mecanismo. O material também foi avaliado em

11

(a) —m— FOTOLISE 100 4 (b)
1.0 4 : ——ZIF-8
% —A— ZIF-8@NHy-MC-41

09 - X & ZHO@MCM-41

N 90 1
0.8 4 \ \ - Branco
. VY - - ;_g_ 70% AgNO, Alcool

' - Isopropilico
g 06- S . & 61.49%
3] . e ®
05 - ™ o
t._,‘_‘ \1\* 2 40
0.4 -
-—
0.3 - e 20 4
024 EDTA
0%
0.1 T T T T T T T T T 0 T T T
40 2200 0 20 40 60 80 100 120 14D Branco h+ e- OH
Tempo (min) Espécie inibidor

testes de reciclo, onde foi observado que ap6s 3 ciclos houve uma reducdo na porcentagem de
remocdo do contaminante, que pode estar relacionado com a perda do material durante o
processo de recuperacdo em cada ciclo.

Autora(2024).

Conclusédo

A heteroestrutura preparada e seus componentes individuais foram caracterizados por
varias técnicas fisico-quimicas, que comprovaram o sucesso no procedimento de sintese em
temperatura ambiente. Nesse sentido, os resultados obtidos nas analises do DRX, FTIR e RMN
indicaram a flexibilidade dos ligantes da ZIF-8, o que permitiu uma interacdo eficaz com o
radical amino do APTES na silica mesoporosa funcionalizada e, portanto, a formacdo da
heteroestrutura (ZIF-8@NH2-MCM-41). Além disso, as isotermas de adsor¢do-dessorcéo de
nitrogénio exibiram informacgdes sobre as intrigantes interagdes quimicas dentro das
heteroestruturas, criando uma nova arquitetura porosa. Todas as amostras apresentaram
auséncia de dados indesejados demonstrando a sua perfeita formacdo durante a sintese.

Para os testes fotocataliticos foi observado que a heteroestrutura ZIF-8@NH2-MCM-41
atingiu uma taxa de degradacéo de 55% da ciprofloxacina no final do processo. Havendo a
necessidade de obter ZnO proveniente da ZIF-8 que conteve melhor atividade fotocatalitica,
degradando 70% do contaminante, por causa da eficiéncia de adsor¢éo e da presenca de sitios
ativos de 6xido de zinco para que ocorra a reacdo de oxirreducao.

O teste de inidores indicou que as lacunas h* foram a principal espécie da
heteroestrutura ZnO@MCM-41 que atua na degradacao da molécula de ciprofloxacina, além
disso, mesmo apds 03 ciclos o material apresentou uma boa reprodutibilidade, continuando a
degradar o contaminante.
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