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RESUMO

A maioria dos medicamentos sdo sintetizados pela medicina humana, tanto para o tratamento
humano como o de animais, e sdo produzidos também com a finalidade de manterem suas
propriedades fisicas e quimicas por um tempo suficiente para servir a um propdsito
terapéutico em tratamentos de algum tipo de enfermidade. O ciprofloxacino € um antibidtico
que foi obtido sinteticamente em 1987 e pertencente a familia das fluoroquinolonas, sendo
bastante prescrito atualmente em determinados tratamentos. Esse trabalho foi desenvolvido
com o objetivo de avaliar a adsor¢do do antibidtico ciprofloxacino em solucdo, utilizando
oxido de zinco (ZnO) suportado em silica mesoporosa do tipo SBA-15. Os testes foram
realizados em batelada, utilizando 100 mL da solucdo de ciprofloxacino em diferentes
concentracdes e 40 mg do adsorvente, onde apOs tempos determinados foram retiradas
aliquotas para a analise da quantidade adsorvida no material. Os resultados mostraram que o
método pds-sintese é eficaz na impregnacgdo do 6xido de zinco em SBA-15 e a sua estrutura
ndo foi danificada e ndo perdeu a sua organizacdo nos planos 2D hexagonais. A adsor¢cdo do
ciprofloxacino nas amostras se mostrou favoravel para a amostra ZnO-SBA-15(10%) que
adsorveu 69,10% da solugédo de ciprofloxacino de concentragdo 25 mg/L em 180 min, bem
como segue 0 modelo de adsor¢do Freundlich com o fator de correlagio de R? = 0,9999 para o
adsorvente ZnO-SBA-15(10%) que pelos resultados de adsorcdo e se mostrou a melhor
amostra. A cinética foi classificada como de pseudo-segunda ordem, bem como 0s parametros
termodindmicos entalpia, entropia e energia livre de Gibbs foram determinados, mostrando
que O processo tem natureza espontanea, que o0 aumento da temperatura contribui para o
aumento da espontaneidade e um valor da entalpia é de 4,677 KJ/mol, evidenciando que o

processo tem natureza de fisissorcao.

Palavras-chaves: 6xido de zinco, SBA-15, adsorcéo, ciprofloxacino.



ABSTRACT

Most drugs are synthesized by human medicine, both for the treatment of men and animals,
and are also produced to maintain their physical and chemical properties for a time sufficient
to serve a therapeutic purpose in treatments of some kind of illness. Ciprofloxacin is an
antibiotic synthetically obtained in 1987 and belongs to the family of fluoroquinolones, and is
currently prescribed in certain treatments. This work was developed with the objective of
evaluating the adsorption of the ciprofloxacin antibiotic in solution using zinc oxide (ZnO)
supported in SBA-15-type mesoporous silica. The results showed that the post-synthesis
method is effective in impregnating zinc oxide in SBA-15 and its structure has not been
damaged and has not lost its organization in the hexagonal 2D planes. The adsorption of
ciprofloxacin in the samples was favorable, the ZnO-SBA-15 (10%) sample adsorbed 69.10%
of the solution of ciprofloxacin concentration of 25 mg/L in 180 min of test, as well as the
Freundlich adsorption model, with the correlation factor of R? = 0.9999 for the adsorbent
Zn0-SBA-15(10%), which, by the adsorption results, showed the best sample, the Kkinetics
was classified as pseudo-second order, as well as the thermodynamic parameters were
determined, showing that the process has a spontaneous nature and a value of AH® = + 4.677
KJ/mol, evidencing that the process has the nature of physisorption.

Key words: zinc oxide, SBA-15, adsorption, ciprofloxacin.
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1- INTRODUCAO

Os medicamentos, de forma geral, sdo sintetizados para manterem suas propriedades
fisicas e quimicas por um tempo suficiente para servir a um propdsito terapéutico de algum
tipo de enfermidade (BILA; DEZOTTI, 2003). Quando administrados, podem ser
parcialmente metabolizados e excretados na urina e nas fezes, e, em consequéncia disso,
podem entrar nas estacbes de tratamento de esgoto, onde os tratamentos tradicionais de
efluentes sdo ineficientes para degrada-los, tornando, assim, estes recursos hidricos
contaminados (DI BERNARDO; DANTAS, 2005). Assim, 0 aumento da concentracdo de
alguns farmacos residuais pode causar impactos ambientais e a satde publica (JORGENSEN;
HALLING-SORENSEN, 2000). Os farmacos que ndo sofrem um processo de degradacédo
eficaz antes da sua entrada nos efluentes de rios e lagos geram toxicidade aquaética,
genotoxicidade, alteracdo do ciclo reprodutor de espécies aquéticas e distarbios enddcrinos
(KUMMERER; ALAHMAD; MERSCHSUNDERMANN. 2000).

Dentre os farmacos, os de maiores consequéncias danosas sao os antibioticos, que em
baixas concentragcfes, alcancam os efluentes aquaticos, tornando-se compostos que sejam
biologicamente ativos nesses meios, afetando, assim, ciclos de organismos aquaticos
(MARTA, VANDA e KELLY 2013). Quando o alvo do estudo séo os antibi6ticos, o aumento
do uso durante as Ultimas décadas pode levar a um aumento na resisténcia de determinadas
bactérias. Portanto, leva-se em conta que a constante exposicdo de um determinado
antibidtico pode induzir o aumento da resisténcia a toda uma classe inteira de outros
antibidticos (DE WITTE, et al. 2009). Logo, desenvolver processos mais avangados e de
melhor eficiéncia no tratamento de efluentes e promover propagandas de conscientizacdo da
populacdo a respeito de um modo mais apropriado descarte de farmacos sdo opgbes que
podem colaborar para a diminuicdo dos descartes continua de farmacos nos rios e lagos.

Tradicionalmente, o tratamento dado aos efluentes das industrias farmacéuticas é
dividido, inicialmente, em um tratamento fisico-quimico e, em seguida em um tratamento
biologico (BILA; DEZOTTI. 2003). A finalidade do tratamento fisico-quimico é a remocéo
de materiais solidos em suspensdo e materiais coloidais. Nesse tratamento, os poluentes sao
transferidos da fase liquida para a sélida por coagulacdo ou floculagédo, que forma o lodo, néo
ocorrendo assim a degradacdo ou eliminacdo dos contaminantes contidos na &gua com

efluente. J& com o efeito do tratamento bioldgico, ocorre a degradacdo da matéria organica,
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que passaram pelo tratamento primario (BENDESKY; MENENDEZ; OSTROSKY-
WEGMAN. 2002).

Um dos exemplos de antibidticos que ndo séo retirados por esses tratamentos de
efluentes é o ciprofloxacino (Fig. 1) que foi desenvolvido por pesquisadores da Bayer na
Alemanha (SINGER; RECKHOW. 1999) e pertence a terceira geracdo das quinolonas, que
sdo classificadas como fluorquinolonas, sendo essas mais ativas em infecgdes contra bactérias
gram-negativas e muito utilizadas em tratamentos de diversos tipos de infec¢des, tais como:
urinarias, respiratorias, gastrointestinais, cutaneas, ortopédicas e articulares (MIERZWA,
HESPANHOL. 2005).

OH

H N\) A
Fig. 1. Formula estrutural do ciprofloxacino

Nos dias atuais, o Oxido de zinco tem sido estudado como fotocatalisador e
adsorvente, objetivando a retirada de varias substancias (CAMPOS. 2006). As diversas
aplicacdes do 6xido de zinco sdo justificadas devido as boas caracteristicas elétricas,
mecanicas, éticas e fisicas. Esse material quando sintetizado na forma de nanoparticulas se
agrega por possuir elevada area superficial e energia superficial favoravel (CAMPOS. 2006).
Existem trabalhos que fazem a impregnacdo do ZnO em SBA-15 para o estudo de adsorcao na
remocao de poluentes no meio aquatico (CAMPQOS. 2006).

Ao longo das ultimas décadas, materiais mesoporosos ordenados produzidos a partir
de d6xido de silicio tém atraido muita atencdo devido as suas propriedades fisicas e quimicas
Unicas. Estas caracteristicas fisicas estdo relacionadas com o seu volume de poros e elevada
area superficial. Os grupos silanois que estdo presentes na superficie da silica mesoporosa sdo
centros ativos para a inser¢do de grupos organicos e metais, para formar sitios ativos basicos
ou acidos (LUZ Jr, et al. 2010). A sorcédo, que acontece na superficie interna desse material € o
principal fator para a adsorc¢do ou catalise de determinadas substancias. Dentre eles, a SBA-15

é um membro muito importante da familia desses materiais mesoporosos. Este material possui
11



mesoporos hexagonais 2D e microporos que quando combinados, proporcionam uma elevada
estabilidade. A maior estabilidade térmica pode ser atribuida as paredes dos poros mais
espessas na SBA-15 e por possuir também, grande area superficial, estrutura mesoporosa
ordenada, tamanhos de poro e volumes ajustaveis, e as propriedades de superficie bem
definidas para a determinada modificagéo (LUZ Jr, et al. 2010).

Este trabalho foi elaborado com a finalidade de promover uma forma alternativa para
o tratamento de solucBes aquosas contendo o antibiotico ciprofloxacino, por adsor¢do, com
uso do oxido de zinco (ZnO) suportado em SBA-15. O trabalho inicia-se pela revisao
bibliografica contendo itens referentes & importancia da agua, tratamento de efluentes,
evolugdo do uso de farmacos e antibidticos, sobre Oxido de zinco e a SBA-15 e suas
propriedades adsortivas e por fim os principios dos processos de adsorcdo. Na sequéncia,
detalham-se os materiais, equipamentos, procedimentos experimentais e técnicas analiticas
empregadas. Segue a apresentacdo e discussdo dos resultados dos experimentos realizados,
mostrando inicialmente as mudancgas estruturais ocorridas da funcionalizagcdo da SBA-15 com
0 Oxido de zinco e sua luminescéncia, logo em seguida a quantidade adsorvida do farmaco
nos adsorventes sintetizados, a determinacdo do modelo que segue a adsorcdo, a ordem da
reacdo, a influéncia do pH no processo adsortivo e a determinacdo dos pardmetros
termodindmicos como entalpia, entropia e energia livre de Gibbs. Por fim, realiza-se o
fechamento do trabalho com as principais conclusdes e referenciando a literatura cientifica

consultada.
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2 - OBJETIVOS

2.1 - GERAL

Promover uma forma alternativa para o tratamento de soluc¢des aquosas contendo

0 antibiotico ciprofloxacino.

2.2 - ESPECIFICOS

Sintetizar e caracterizar o 6xido de zinco obtido pelo método d6 co-precipitacéo;
Sintetizar e caracterizar SBA-15 pelo método proposto por Zhao;

Sintetizar e caracterizar as amostras apds a impregnacdo do oxido de zinco em
SBA-15;

Determinar 0 modelo que segue a adsorcdo do ciprofloxacino nos adsorventes

sintetizados;

Determinar os parametros termodinamicos da adsorcao.

13



3-REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1-AGUA

No nosso planeta, a &gua € um dos constituintes mais abundantes, contudo, apenas
dos 5% de &gua doce encontrada na superficie terrestre e 0,3% dela constitui as &guas
superficiais e subterraneas, que podem ser utilizadas para o0 consumo humano
(DIBERNARDO; DANTAS, 2005).

No Brasil é encontrada 8% da agua doce disponivel no mundo, sendo que 80% séo
encontradas na Amazonia (DIBERNARDO; DANTAS, 2005). Dentre as varias utilizacbes da
agua doce no Brasil, a sua aplicacdo pode variar de regides e para regido. E utilizado 46% da
agua doce para plantio, 27% para nas casas e 18% para os diversos tipos de industrias no
centro-oeste do Brasil (ANA, 2007).

Isso faz da dgua um dos recursos ambientais mais importantes e de maior valor para
a humanidade, com isso, ela se torna de grande valia econdmica, pois esta ligada diretamente

ao bem social.

Por sua imensa abundancia na terra, a &gua por muito tempo foi considerada pela
humanidade como um recurso de proporcdo quase inesgotavel. Dessa forma, houve pouca
preocupacédo, no decorrer dos anos, com 0 Seu uso € uma despreocupagdo bem menor com o
seu reuso, provocando assim um evidente decréscimo de agua potavel e uma diminuicdo
qualidade para o consumo humano disponivel e de facil acesso. O aumento do consumo de
agua pode ter varias origens, como: um crescimento populacional desregrado, aumento na
area industrial e agricola, que por sua vez causa impactos no meio ambiente, que leva a
contaminagfes das &guas subterraneas e das reservas de aguas disponiveis, que mudam a
qualidade destas e, por consequéncia, influenciam na satde humana, a curto, médio e longo

prazos.

Desse modo, é de fundamental importancia a elaboracdo de estratégias que
viabilizem o0 uso da agua nas atividades humanas e introduzir a ideia de que 0S recursos
hidricos ndo sdo abundantes no Brasil e que devemos realmente desenvolver uma nova
postura a respeito do tratamento dessa agua para as geracdes futuras. Isso implica que os

conceitos e teorias atuais a respeito do uso da 4gua e o tratamento desta, bem como o descarte
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dos efluentes descartados nelas devem ser reformulados como uma certa urgéncia. Entéo, a
procura por métodos e estratégias de racionalizacdo do uso e reuso da agua sdo de
fundamental importancia para a garantia de um futuro melhor, para que ndo haja um
interrompimento das atividades humanas em frente ao um possivel futuro de escassez de
recursos hidricos (MIETZWA; HESPANHOL, 2005).

3.2—-FARMACOS E SUAS APLICABILIDADES

Farmacos sdo substancias quimicas sintetizadas em laboratérios ou extraidas de
plantas dotadas de propriedades farmacoldgicas que sdo utilizadas com finalidade medicinal
para 0s seres vivos. A maioria dessas substancias apresentam certo grau de solubilidade em
agua, pela presenca de grupos polares na sua molécula, também sendo lipofilicas e
biologicamente ativas. Normalmente, a administracdo dos farmacos é feita por inalacdo,
aplicacdo cutanea, oralmente, injecGes e infusdes. Apds a administracdo, as moléculas sdo
absorvidas, distribuidas, parcialmente metabolizadas, em 6rgdos como o figado e rins, e entdo

excretadas do corpo por meio das fezes ou urina.

Para serem usados com seguranca, a maioria dos modernos farmacos sdo fabricados
de uma maneira a serem metabolizados em 6&rgdos tais como figado ou rim depois de
atingirem efeitos farmacoldgicos desejados. O metabolismo elimina moléculas de droga em
excesso, assim como outros compostos téxicos xenobidticos, via uma série de
biotransformacfes enzimaticas e 0s converte em compostos mais polares e hidrofilicos
(IKEHATA et al., 2006).

E de grande importancia que o organismo elimine o excesso de farmacos que é
gerado por sua ndo absorcdo do corpo, da mesma forma como outros compostos toxicos,

através de reacdes enzimaticas que 0s convertem esses compostos mais polares.

Sao considerados também os efluentes da industria farmacéutica, efluentes rurais,
farmacos de uso veterinario depositados em esterco animal comumente utilizado para
adubacéo de solos e também disposicéo inadequada de farmacos vencidos (BILA; DEZOTTI,
2003; HEBERER, 2002). Dessa forma, o despejo continuo de pequenas quantidades de
farmacos no ambiente aquatico pode ocasionar no futuro riscos aos organismos aquaticos e
terrestres, 0 que permite classificar a poluicdo hidrica causada por farmacos como um

problema ambiental.

15



Os antibidticos sdo compostos obtidos de plantas ou produzidos sinteticamente que
sdo capazes de inibir o crescimento ou causar a destrui¢do de bactérias, fungos e/ou virus. Sao
considerados como bactericidas, quando seu efeito causa a morte da bactéria, ou
bacteriostaticos, quando promovem a inibicdo ou diminuicdo do crescimento microbiano
(WALSH, 2003). Os antibitticos de origem natural sdo principalmente usados para fins
medicinais e sdo classificados em: lactdmicos, tetraciclinas, aminoglicosideos, macrolideos,
estreptograminas, entre outros. Ja os antibidticos que possuem a sua origem de forma sintética
podem ser classificados em: sulfonamidas, fluoroquinolonas e oxazolidinas (PATRICK, 1995;
PUPO, et al. 2006; ABRAHAM, 2003); sendo que essa classe é dividida pela forma que cada

medicamento atua no impedimento da acéo antibidtica.

Principalmente para os farmacos classificados como antibioticos, a preocupacao
deve-se ao fato da alteracdo na constituicdo genéticas dos microorganismos em contato com
esses farmacos, estes desenvolvam um maior grau de resisténcia podendo provocar uma
poluicdo em rios e lagos. (DAVISON, 1999; KOLAR; URBANEK; LATAL, 2001;
SCHWARTZ, et al. 2003).

Fig. 2 - Rotas de contaminacdo e exposicdo humana aos farmacos e desreguladores enddcrinos.

Origem humana Origem na. a?’f“"““"‘a Origem industrial
« Uso de medicamentos ) Eso ve}er:jnarr:o dedrogas « Inddstria farmacéutica
« Excrecéo de hormonios naturais ) x{llregaf: ; ormonios nadturaus . - « Produgéo de plasticos
+ Produtos de limpeza e higiene + Aplicagio de promotores de crescimento anima « Produtos de limpeza
pessoal +Uso de pesticidas . + Qutras indUstrias
+Reliso de lodo de ETE na agricultura
o
l ¥
RE?;%UOS Esgoto L v Relsi.duos Qespejos
S0iki03 L= Alimentos e bebidas Produtos s6lidos liquidos
J contaminados industriais
[ Aterros ] [ ETE H Lodo l o } Agua ‘ Aterros ‘ ETDI ‘
Exposicao humana :
contaminada
Y Y
‘ Lixiviado ‘ ‘ Efluente ‘ ! ‘ Lixiviado | ‘ Efluente |
| Escoamento superficial ‘ ETA
¢ ¥

‘ Contaminagao dos corpos d'agua |

ETE e ETDI: Estacdes de Tratamento de Esgoto e de Despejos Industriais; ETA: Estagdo de Tratamento de Aqua
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3.3 CIPROFLOXACINO (CIP)

A familia das quinolonas é classificada em quatro geracdes, sendo que cada geragédo
apresenta maior agdo antimicrobiana, maior capacidade bactericida e maior diversidade de
propriedades farmacoldgicas. Essa agdo se da pela capacidade que as quinolonas tém de
interagir com as enzimas topoisomerases Il (DNA-girase) e 1V, responsaveis pela modificacéo
topoldgica do DNA durante a sintese bacteriana (PATRICK, 1995).

A primeira geragdo foi descoberta em 1962, com a sintese e a purificagdo da
cloroquina, composto que apresenta atividade contra bactérias gram-negativas, com o objetivo
de melhorar ainda mais a atividade contra as bactérias gram-negativas, houve a mudanca do
acido nalidixico que foi substituida pelo grupo piperazina, o que resultou nos antibidticos da
segunda geracdo, como o0 acido pipemidico. Embora muitas substituicBes tenham sido
realizadas com o proposito de expandir a atividade contra diversos patdgenos, a segunda

geracdo também permaneceu limitada para o uso clinico.

Descoberta em 1978, a norfloxacina proporcionou avanco para sintese de indmeros
antibidticos do grupo das fluoroquinolonas, a exemplo do ciprofloxacino (ROCHA et al.,
2011).

As fluoroquinolonas sao sintetizadas com o flior na posicdo R6 e o anel piperazinico
na posi¢cdo R7, aumentando a poténcia dos antibidticos da terceira geracdo, como agentes
antimicrobianos sintéticos, e apresentando grande espectro de atividade (APPELBAUM,;
HUTER, 2000; DE SOUZA et al., 2003).

O ciprofloxacino foi desenvolvida por pesquisadores da Bayer na Alemanha
(TAVARES, 1996) e pertence a terceira geracao das quinolonas, que séo classificadas como
fluorquinolonas, sendo que sdo mais ativas em infeccdes contra bactérias gram-negativas e
muito utilizada em tratamentos de diversos tipos de infeccBes, geralmente: urinarias,
respiratorias, gastrointestinais, pele, 0ssos e articulagbes (PATRICK, 1995). O ciprofloxacino
tem um pH acido e possui dois valores de pKa, um de 6,2 que esta relacionado com o grupo
do &cido carboxilico e um de 8,8 que é atribuido ao grupo amino na outra extremidade da
molécula. Quando ocorre a desprotonacédo do grupo do acido carboxilico de pKa = 6,2 e a
protonacdo do grupo amino pKa = 8,8, a molécula sofre uma separagéo de carga, dando e ela
maior estabilidade e melhorando a sua adsor¢do em certos tipos de materiais, e essa estrutura
é conhecida como espécie zwitteribnica (JINSUO, et al. 2015, XIAOMING, et al. 2016).
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Tabela 1 - Concentragdes médias de ciprofloxacino detectados em ambiente aquético.

Concentragdo média (10 g/L) Matriz Referéncia
0,119 Aguas Superficiais/Brasil
0,260 Esgoto Bruto/ltéalia
0,097 Efluente de ETE/Italia
0,060 Efluente de ETE/Franca
0,070 Efluente de ETE/Grécia
0,030 Efluente de ETE/Suécia
0,370 Efluente de ETE/Suica
0,020 Aguas SuperficiaissEUA

FONTE: BAPTISTUCCI, CINTIA BARDAUIL (2012)

3.4 - TRATAMENTO DE AGUA

A finalidade do tratamento de agua é a remocao de materiais s6lidos em suspensdo e
materiais coloidais. Nesse tratamento, os poluentes sdo transferidos da fase liquida para a
solida por coagulacdo ou floculagdo, que forma o lodo, ndo ocorrendo assim a degradacao ou
eliminagdo dos contaminantes contidos na 4gua com efluente. J& com o efeito do tratamento

bioldgico, ocorre a degradacéo da matéria organica, que passaram pelo tratamento primario.

Os tratamentos de efluentes tradicionais ndo sdo suficientes para retirar ou até
mesmo degradar os poluentes de origem farmacéutica, contidos em efluentes hospitalares que
por ventura também contaminardo os urbanos, que seguem para rios e lagos produzindo
efeitos toxicologicos (VASCONCELOS et al. 2009). Uma das explica¢des da ineficiéncia do
tratamento de lodo deve-se a fato dos farmacos apresentam moléculas persistentes e de
extrema complexidade (BILA; DEZOTTI, 2003), além de terem baixa biodegradabilidade e
alta toxicidade (KUMMERER; ALAHMAD; MERSCHSUNDERMANN, 2000), podendo
causar efeitos mutagénicos e carcinogénicos (BENDESKY; MENENDEZ; OSTROSKY-
WEGMAN, 2002).
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Logo sdo necessarias novas alternativas para o tratamento de efluentes, como por

exemplo catélise e adsorcéo dessas substancias.

3.5- ADSORCAO

O termo adsorc¢éo é descrito como o processo no qual uma substancia se acumula em
na interface de algum material, enquanto o processo de dessor¢do indica 0 processo inverso.
Dependendo dos tipos de fases que estdo em contato, é possivel considerar o processo de
adsorcdo nos seguintes sistemas: gas-solido, gés-liquido ou liquido-sélido. Normalmente, a
afinidade entre o adsorvente e o adsorbato € a principal forca de interacdo que geralmente
contribui para a adsorc¢do. Entretanto, a afinidade entre o adsorbato e o solvente (solubilidade)
também representa um papel importante nesse processo (CASTELLAN, 1986). Além disso, a
intensidade da adsor¢do depende da temperatura, da natureza e da concentragdo do adsorbato,
e da natureza e do estado de agregacdo do adsorvente (CASTELLAN, 1986).

Existem dois tipos principais de adsorcdo: a fisica e a quimica. As principais
diferencas entre os dois tipos de adsor¢do estdo sumarizadas na Tabela 3 (CASTELLAN,
1986).

Tabela 2. Principais diferencas entre a adsorcdo fisica e quimica.

ADSORCAO FISICA ADSORCAO QUIMICA
Causada por forcas de van der Waals Causada por forcas eletrostaticas e ligacdes
covalentes
N&o ha transferéncia de elétrons Ha transferéncia de elétrons
Calor de adsorgéo < 40 kJ.mol* Calor de adsorgéo > 80 kJ.mol?
Fendmeno geral para qualquer espécie Fendmeno especifico e seletivo

A camada adsorvida pode ser removida por | A camada adsorvida s6 é removida por aplicacdo
aplicacdo de vacuo a temperatura de adsorgdo de vacuo e aquecimento a temperatura acima da

de adsorcéo

Lenta ou réapida Instantanea

Adsorvente quase ndo é afetado Adsorvente altamente modificado na superficie
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Como exemplo da utilizacdo dessa tecnologia na remocéo de farmacos presentes em
meio aquoso pode ser citado o trabalho de Xiaoming P, et al (2016). Esses autores avaliaram a

adsorcéo do ciprofloxacino em mesoporos de carbono.

3.5.1 - Cinética do processo de adsorcao

A avaliacdo da cinética dos processos de adsorcdo € um passo importante para o
dimensionamento de sistemas utilizados para o tratamento de efluentes. Isso se deve ao fato
de que a cinética desse processo fornece informagdes quanto ao seu mecanismo e, além disso,
indica a velocidade da adsor¢do. Essa Ultima informacdo é que ird determinar o tempo de

residéncia do adsorbato na interface solugdo-material adsorvente (Ho e McKay, 1999).
De um modo geral, o processo de adsorcao é descrito em quatro etapas principais:
1. Transporte do soluto para o interior da solugéo;

2. Difusdo do soluto pelo filme liquido que circunda as particulas do adsorvente

(difusdo externa);

3. Difusdo do soluto no liquido intersticial do adsorvente e ao longo dos poros

(difusdo intraparticula);
4. Adsorc¢do/dessorcdo do soluto na/da superficie do adsorvente.

Existem varios modelos utilizados para avaliar a cinética do processo de adsorcao.
Dentre eles, os mais aplicados e os que melhor se ajustam aos dados experimentais sdo 0s
modelos de pseudo-primeira ordem e o de pseudo-segunda ordem. A aplicabilidade dos
modelos é verificada por meio de graficos que representam as suas equacdes linearizadas. O
modelo que apresentar um coeficiente de determinacdo (r2) mais proximo da unidade € o que
melhor descreve a cinética da adsorcdo. Além disso, € muito importante que o valor da
capacidade de adsorcdo no equilibrio (ge) (obtido experimentalmente) seja semelhante ao

teorico (obtido pelo modelo aplicado).

O ajuste de pseudo-primeira ordem € obtida a partir da equagdo 1 (XIAOMING, et al.
2016):

ky

lﬂg(fi"e,exp - ‘?t) = 109e.car — 2,303 t (1)

Sendo ge (exp ou cal) (mg/g) é a quantidade adsorvida do farmaco no equilibrio, gt
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(mg/g) ¢ a quantidade adsorvida do farmaco no tempo t (min) e K1 (min') é a constante de
velocidade de adsorcdo de pseudo-primeira ordem. Plotando-se o grafico log (Qe,exp-gt) em
funcdo do tempo t, obtiveram-se os parametros da equacao de pseudo-primeira ordem, em que

ge,cal e Ky sdo os coeficientes linear e angular, respectivamente.

Para 0 modelo de pseudo-segunda ordem, a equacdo matematica € representada pela
Equacdo 2 (XIAOMING, et al. 2016):

Z = +1t(2)

- z
qt K28acal  decal

Sendo K> a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (mg/L.min). Plotando-
se o grafico de t/q: em funcdo de t encontram-se os valores dos coeficientes lineares e
angulares, que sdo usados para calcular os valores de Kz e (e,cal, respectivamente. Como
alternativa para adsorver farmacos foi escolhido o éxido de zinco que é um promissor nessa

area.

3.6 —- OXIDO DE ZINCO (ZnO)

O desenvolvimento de materiais nanoestruturados vem ganhando grande forga nas
ltimas décadas, pois esse tipo de material possui boas propriedades fisicas e quimicas
(CAMPOS. 2006). A mudanca dessas caracteristicas se da pelo efeito quantico gerado pela
mudanca da estrutura do material e também por possui um tamanho bem reduzido em
comparagdo com outros materiais. Quando esse tipo de material atinge a escala nanométrica,
os elétrons ficam no interior da estrutura, acentuando as propriedades elétricas, dpticas e
magnéticas, tornando-os aplicaveis em diversas areas no ambito cientifico e tecnoldgico
(CAMPOS. 2006).

Inicialmente o 6xido de zinco foi usado na inddstria de adesivos e de borracha. Em
seguida foi utilizado como catalisador, em ceramicas avangadas, pigmentos, antibidtico dentre
outros. Particulas nanométricas de 6xido de zinco sdo empregadas a muitos anos na industria
de cosméticos, pois pelo seu Gap de energia sdo excelentes absorventes de energia ultravioleta
(UV), devido a essa caracteristica bem como seu baixo potencial de irritabilidade e
adstringéncia, o 6xido de zinco tem sido amplamente utilizado na area medicinal (CAMPOS.
2006).
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A estrutura cristalina do 6xido de zinco (fig. 3) possui pardmetro de rede iguais a (a =
b = 3,2539 A e ¢ = 52098 A). Nela, cada 4omo de zinco fica no centro do tetraedro,
coordenado por quatro oxigénios vizinhos. A estrutura cristalina do Oxido de zinco é
conhecida como Wurtzita (CAMPOS. 2006).

Fig 3: Estrutura cristalina na forma Wurtzita do 6xido de zinco (Elsevier, 2013)

‘ Atomo de Oxigénio

Por esse motivo, a estrutura do 6xido de zinco (ZnO) pode abrigar impurezas,

formando defeitos.

As diversas aplicacbes do Oxido de zinco sdo geradas por apresentar boas
caracteristicas elétricas, mecanicas, Oticas e fisicas. Esse material quando sintetizado na forma
de nanoparticulas se agrega por possuir elevada area superficial e energia superficial
favoravel. Também ocorre mudancas nas suas propriedades, como estrutura, area superficial e
estrutural (JING, 2001).

3.7—-SBA-15

De acordo com o tamanho dos poros do material, a IUPAC classifica estes como
materiais mMicroporosos que possuem poros menores que 2 nm (dois nandmetros),
Mesoporosos que possuem poros entre 2 nm (dois nanébmetros) e 50 nm (cinquenta
nandmetros) € macroporosos que possuem poros maiores que 50 nm (cinquenta nanémetros).

Dentre esses materiais se destacam as zeolitas, que sdo aluminossilicatos que podem ser
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naturais ou sintéticos. Esses materiais possuem alta area superficial, de 700 a 1200 m?/g, alta
estabilidade térmica e planos cristalogréaficos bem definidos (ZHAO. et al. 1998).

Esses materiais vém sendo utilizados na area de adsorcéo, catalise, craqueamento de
petréleo (LUZ Jr. et al. 2010).

Os materiais mesoporosos ordenados sdo sintetizados utilizando surfactantes que
agem como agentes que direcionam o modo como esta fonte serd condensada na estrutura. A
forma mais utilizada para a sintese desse tipo de material ¢é feita inicialmente com a diluigédo
da espécie surfactante em um solvente apropriado para a formacdo das micelas, em seguida é
adicionada uma solucédo acido para a polimerizacao da silica na superficie do surfactante, que
se precipitam na forma de mesoestrutura, e pelo método apropriado de calcinacéo € retirado o
direcionador (ZHAO, et al. 1998).

A SBA-15 (fig. 4) é um material mesoporoso, sintetizado por Zhao (ZHAO, et al.
1998) que se apresenta como um potencial suporte. Esse material € uma peneira molecular
mesoporosa (didmetro médio: 3 a 10 nm) com estrutura de poros unidirecionais, elevada area
superficial (700 a 900 m?/g) e boa estabilidade térmica e hidrotérmica (ZHAO, et al. 1998).
Sendo uma silica amorfa com poros ordenados hexagonalmente, esta peneira molecular
apresenta baixa atividade catalitica, sendo normalmente necessaria a insercéo de sitios ativos
em sua superficie, pela adicdo de metais ou anions organicos, quando empregada em catalise
ou adsorgédo (ZHAO, et al. 1998).

IMesoporos

Microporos

Fig 4: Estrutura da SBA-15 (LUZ Jr., GE. et al. 2010)
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4 -PARTE EXPERIMENTAL

4.1 - REAGENTES

Acetato de Zinco, hidréxido de potassio, alcool isopropilico, 2-Aminoetanol (MEA),
tetraetilortosilicato (TEOS, 98%), pluronic P123, &cido cloridrico, 4gua deionizada, alcool
etilico, solucdo de ciprofloxacino com concentragéo molar 10 mol/L.

4.2 - METODOLOGIA

4.2.1 - Sintese das Nanoparticulas de ZnO

Primeiramente foi pesado 0,5985 g hidréxido de potassio e adicionado a um tubo
falcon com 25 mL de agua. Em um béquer, foi adicionado 8,23 g de acetato de Zinco com 15
mL de alcool isopropilico. Logo em seguida, foi adicionado 2,3 mL de 2-aminoetanol (MEA)
com 15 mL de alcool isopropilico. Apds a preparacdo das solugdes, estas foram adicionadas
lentamente no béquer que estava 0 °C até que todas as solugdes tornarem-se homogéneas.
Finalmente, a solucdo foi seca na estufa a 100 °C por 2 h e calcinada por 3 h a 600 °C com

fluxo de ar com taxa de 100 mL/min.

4.2.2 - Sintese da SBA-15

Um método tipico da sintese para obtencdo da SBA-15 pura pelo método hidrotérmico
é descrito como diferentes razdes molar: 1,0 tetraetilortosilicato (SiCgH2004) representado por
TEOS, 2,75 Acido cloridrico, 166,0 4gua deionizada. Inicialmente, copolimero tribloco, poli
(glicol de etileno) - poli (glicol de propileno) - poli (glicol de etileno), denominado de
pluronic P123 foi dissolvido na agua deionizada e HCI. Esta mistura foi mantida a 40 °C por
24 h sob agitacdo constante. Apds essa etapa 0 gel formado foi adicionado a um frasco de
teflon com capacidade 200 mL. Finalmente, esta mistura pré-formada foi transferida para uma
autoclave inoxidavel, que foi selada em um sistema hidrotermal a 100 °C durante 48 h. Esta
amostra obtida foi lavada com 50 mL de alcool etilico diversas vezes, filtrada a vacuo e

calcinada a 600 °C por 4 h sob refluxo de ar para decompor o copolimero tribloco e obter um
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po branco.

4.2.3 - Funcionalizacdo da SBA-15 com ZnO

O processo de funcionalizagéo foi realizado pelo método pos-sintese com a adigéo de
0,5 g de SBA-15 em 25 mL de agua, e a mistura recebeu a nomenclatura de (S1). Também foi
preparada uma dispersdo com a massa necessaria dos nanocristais de ZnO para atingir a
proporcéo de cada um dos adsorventes (5%, 10% e 20%) que recebeu a nomenclatura de (S2).
As solucges (S1) e (S2) foram misturadas sob agitacdo constante a uma temperatura de 80 °C
até que todo o liquido tenha evaporado. O sélido resultante foi seco na estufa a 100 °C por 2 h

e por fim calcinada a 600 °C por 5 h com fluxo de ar com taxa de 100 mL/min.

As demais amostras foram sintetizadas pelo mesmo método, fazendo as mudangas na
massa dos nanocristais de Oxido de zinco de acordo com a porcentagem massica do

adsorvente.

4.3 - TESTE DE ADSORCAO

A adsorcéo foi realizada utilizando o seguinte procedimento: 40 mg do adsorvente,
previamente ativados a 300 °C durante 180 min, foram dispersos em 100 mL de solucéo de
ciprofloxacino (10 mol/L). A suspenséo foi mantida sob agitacio continua (sem luz) durante
180 minutos a temperatura de 25 °C. Durante esse processo, em determinados intervalos de
tempo uma aliquota de 3 mL foi retirada e as amostras foram centrifugadas a 100 rpm,
utilizando um instrumento IKA® mini G durante 2 min para analise no UV-Vis com varredura
entre 200 a 800 nm. O processo foi repetido para os demais adsorventes. Foi feita uma curva
de calibracdo para a determinagdo da concentragdo do farmaco em fungdo a adsorgdo, o
comprimento de onda analisado foi o de 273 nm que é a banda mais intensa do

ciprofloxacino.

A capacidade de adsorcdo do adsorvente, ge (mg/g), foi calculada conforme a equacao
3 abaixo (XIAOMING, et al. 2016):

g = (Ci — C).~. (3)

Onde, ge é a quantidade adsorvida (mg/g); V, volume da solucdo; e M, massa do
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adsorvente.

O estudo cinético para a adsorcdo do ciprofloxacino foi realizado em processo de
bateladas. Uma quantidade de 100 mL de solucdo com concentracdes de 2,5, 5 10, 15 e 25
mg/L de ciprofloxacino, foram colocados em contato com 40 mg dos adsorventes, a uma
temperatura de 25 + 1°C, e variando o tempo de 0 a 180 min, sendo que o equilibrio de
saturacdo foi atingido nos primeiros 60 min de teste. Apos cada periodo, o sobrenadante foi
separado do adsorvente por centrifugacdo (a 100 rpm por 2 min). A concentracdo foi
determinada por espectrofotometria na regido do UV/Vis utilizando a equacédo obtida pela
curva de calibracdo feita previamente antes dos testes. Os resultados da cinética foram
ajustados a 3 modelos cinéticos: de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo

intraparticula.

O ajuste de pseudo-primeira ordem é obtida a partir da equacéo (2) (XIAOMING, et al.
2016):

k
IOE(Qe,exp - ‘?t) = l0gqe,ca1 — 2,3;3 t (2)

Sendo ge (exp ou cal) (mg/g) é a quantidade adsorvida do farmaco no equilibrio, gt
(mg/g) é a quantidade adsorvida do farmaco no tempo t (min) e K; (min™) é a constante de
velocidade de adsorcdo de pseudo-primeira ordem. Plotando-se o grafico log (ge,exp-gr) em
funcdo do tempo t, obtiveram-se os parametros da equacao de pseudo-primeira ordem, em que

ge,cal e Ky sdo os coeficientes linear e angular, respectivamente.

Para o modelo de pseudo-segunda ordem, a equacdo matematica € representada pela
equacéo 5 e Equacdo 3 (XIAOMING, et al. 2016):

t 1 1

= +
gt Kz qﬁ, cal e,cal

t (3)

Sendo K> a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (mg/L.min). Plotando-
se o0 grafico de t/qr em funcdo de t encontram-se os valores dos coeficientes lineares e

angulares, que séo usados para calcular os valores de K> e e,cal, respectivamente.

A taxa inicial de adsor¢do, h (mg/g.min), quanto t—0 pode ser definido como na

equacéo 4:
h=kyq2.0 (4)

Outro modelo estudado foi o de difusdo intraparticula, no qual a abordagem fracionada

26



para o equilibrio muda de acordo com uma fungdo de (Di/r?)Y?, onde D é o coeficiente de
difusdo dentro do adsorvente sdlido e r € o raio da particula. A equacdo da taxa da difuséo

intraparticula pode ser escrito de acordo com a equacdo 5 (XIAOMING, et al. 2016):
q; = kiat*? + C (5)

Onde Kig é a constante de difusdo intraparticula (mg/g.min"¥?), C é uma constante
relacionada com a resisténcia a difusdo e gt é a quantidade adsorvida (mg/g) no tempo t (min).
Plotando-se o grafico de gq: em funcdo de tY2 encontram-se os valores dos coeficientes

angulares e lineares, que sdo usados para calcular os valores de Kiq € C, respectivamente.

4.4 - ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcao foram realizadas colocando 40 mg de adsorvente em contato
com 100 mL de solucdo de ciprofloxacino em concentracdes de 2,5 a 25 mg/L. O sistema foi
colocado sob agitacdo na temperatura de 25 °C (298,15 K). Ap0s agitacdo, os sobrenadantes
foram separados do adsorvente por centrifugacdo (a 100 rpm por 2 min). A quantidade

adsorvida foi determinada por espectrofotometria na regido do UV/Vis (Equacao 1).

Utilizou-se os modelos de Langmuir equacdo (6), Freundlich equagéo (8) e Temkin
equacdo (9) (XIAOMING, et al. 2016).

Ce

1 C
=g+
Omix

(6)

e

max

Sendo que ge (Mg/g) corresponde a quantidade de farmaco adsorvida pelo adsorvente,
Ce (mg/L) a concentracdo de equilibrio da solucdo do farmaco, b é uma constante de
proporcionalidade que engloba a constante de equilibrio e esté relacionada com a energia livre
de adsor¢éo, que corresponde a afinidade entre a superficie do adsorvente e o soluto, € Qmax
(mg/g) é quantidade méaxima de farmaco que pode ser adsorvida. Plotando-se o grafico de
Ce/lge em funcdo de Ce encontra-se o coeficiente angular, que corresponde a 1/Qmax, € O
coeficiente linear, que corresponde a 1/(bQmax).

Os parametros de Langmuir podem ser expressos em termos de um fator de separagao
adimensional, R, definido pela equacdo 7, podendo assim, avaliar a forma da isoterma
(XIAOMING, et al. 2016).

1
L =~ T4pc, ()
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Onde Ce (mg/L) é a concentragdo de equilibrio mais alta e b é a constante de
Langmuir. Para uma adsorcao favoravel os valores de R. devem estar entre 0 e 1 (0<R.<1),
enquanto, R > 1 representa uma adsorcdo desfavoravel. R = 1 representa uma adsorcéo

linear e para R = 0 0 processo de adsorcao € irreversivel.

Para se ajustar a isoterma experimental em relacdo a isoterma de Freundlich utiliza-se

a equacdo 7 na sua forma linearizada (XIAOMING, et al. 2016):
logg, = iiogCe + logK; (8)

Sendo que ge € Ce ttm 0 mesmo significado da equacdo de Langmuir, Ks € uma
constante relacionada com a capacidade de adsorcdo e n é uma constante relacionada com a
intensidade de adsorc¢éo e a espontaneidade da adsorcao, valores de n entre 1 < n < 10 indicam
adsorcdo favoravel. Os valores de Kt e n podem ser obtidos através do gréfico linear de log ge
em funcdo do log Ce, sendo que o coeficiente angular é igual a 1/n e o coeficiente linear é

igual ao log K.

A isoterma experimental também foi ajustada ao modelo de Temkin utilizando a
equacdo 8 (XIAOMING, et al. 2016):

1 1
qe. = ;InKT —l—;lmf’e 9

Sendo que nt indica, quantitativamente, a reatividade dos sitios energéticos do
material e Kt é a constante que engloba a constante de equilibrio. Os valores de Kt e nt
podem ser obtidos através do grafico linear de ge em funcdo do In Ce, sendo que o coeficiente
angular é igual a 1/nt e o coeficiente linear é igual ao In Ky/nr.

O material que obteve melhor desempenho na adsor¢do do Ciprofloxacino foi
utilizado na realizacdo dos seguintes experimentos: influéncia do pH e as isotermas de

adsorcédo foram feitas para todas as amostras.

45 - TESTE DE ADSORCAO COM A VARIACAO DA TEMPERATURA

Foi analisado a quantidade adsorvida méaxima por 180 min do adsorvente. No qual, 40
mg do adsorvente ZnO-SBA-15(10%) foi adicionado a 100 mL de solucéo de Ciprofloxacino
de concentracdo 10 mg/L e colocados em agitacdo por 180 min, as temperaturas de 25 + 1 °C,

35+ 1° e 45+ 1°. Ao final do tempo estimado para cada aliquota, o material foi
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centrifugado a 100 rpm por 2 min e o sobrenadante foi quantificado por espectrofotometria
em UV-Vis.

Os parametros termodinamicos AG® (energia livre de Gibbs), AH® (entalpia) e AS°®
(entropia) foram obtidos para os processos de adsorcéo em trés diferentes temperaturas, 25, 35
e 45 °C (298,15, 308,15 e 318,15 K), usando a equacdo 10 e a equacdo 11 (XIAOMING, et al.
2016):

AS2 AH?
logK, = —
he 2,303R  2,303RT ( )

AG® = AH®—TAS® (11)

Onde R € a constante dos gases (J/mol.K), T é a temperatura (K) e Ke € a constante de
equilibrio a temperatura T, obtidas pelo modelo de Freundlich (XIAOMING, et al. 2016).

4.6 - TESTE DE ADSORCAO COM A VARIACAO DO pH

A varredura de adsor¢do dos valores de pH foi realizada com o ajuste de pH (nos
valores: 2, 5, 6, 7, 8, 9 e 12) da de Ciprofloxacino de concentra¢do 10 mg/L. O ajuste do pH
foi realizado utilizando solucdes de HCI e NaOH a 0,5 mol/L. Posteriormente, cerca de 100
mL de solugdo de cada pH foi adicionado a cerca de 40 mg do adsorvente e colocado em
agitacdo continua a uma temperatura de 25 + 1 °C por 60 min, tempo necessario para atingir o
equilibrio. Apds o término do tempo de agitacdo as amostras foram centrifugadas a 100 rpm

por 2 min e quantificados por espectrometria UV.

4.7 - CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

4.7.1- Difragéo de Raios X (DRX)

Quando um feixe de raios-X monocromaticos incide sobre um material cristalino
ocorre o fendmeno da difracdo. Imagine inicialmente que a incidéncia ocorra em um Unico
atomo isolado. Os elétrons deste atomo ficaréo excitados e vibrardo com a mesma frequéncia
do feixe incidente. Estes elétrons vibrando emitirdo raios-X em todas as direcbes com a
mesma frequéncia do feixe incidente. O 4tomo pode ser visto como uma fonte de emissdo
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esférica de radiacdo (principio de Huyghens), (FERREIRA, 2010).

Ao se incidir um feixe de raios-X sobre um cristal, onde os atomos estdo regularmente
espacados (periodicidade do arranjo cristalino), cada atomo serd uma fonte de emissédo
esférica de radiacdo. Nestas condi¢BGes podera haver interferéncias construtivas ou destrutivas
entre as ondas eletromagnéticas se estiverem em fase entre si ou defasadas, respectivamente.
O comprimento de onda da radiagcdo incidente deve ser da mesma ordem de grandeza do
tamanho da particula a ser analisada (FERREIRA, 2010).

4.7.1.1 — Lei de Bragg

Considere os planos cristalinos formado por aomos ordenados conforme mostra

Figura 5.

Figura - 5. Esquema da difracdo de Bragg

A lei de Bragg estabelece as condi¢Ges necessarias para que as interferéncias

construtivas acontecam dado por:

nl=dsend

onde =123 2 ¢ comprimento de onda do raios-X em Angstrom (A), d é distancia

interplanar, ¢ ¢ o angulo de incidéncia ou reflexdo do feixe incidente.
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Fig. 6. Superposicéo construtiva e destrutiva de ondas

Conforme a figura 6 as superposicdes de duas ondas de uma forma geral podem se
dobrar a intensidade, se interferir e anular completamente. Esta situacdo é que define o

espetro dos Raios-X da analise de uma estrutura cristalina (OLIVEIRA, 2009).

Basicamente esse método envolve a difracdo de um feixe de raios-X monocromatico
por pequenos cristais ou por um po fino. O feixe monocromatico é obtido por meio do uso de

um filtro de niquel e, geralmente se usa as linhas K e K_,. Esse método & muito utilizado

na area de metalurgia, como também, para se estudar ligas polifasicas, produtos de corroséo,
refratarios, rochas, etc. Além disso, apresenta a vantagem de ndo destruir e nem necessitar de

um preparo especial do material em questdo (FERREIRA, 2010).

No método de pd, o cristal a ser examinado esta na forma de um pé muito fino, o qual
é colocado no feixe de raios-X monocromatico (filtrado). Cada particula é um pequeno cristal,
orientado aleatoriamente em relagdo ao feixe incidente. Por causalidade alguns cristais estardo
orientados de tal maneira que seus planos irdo reemitir o feixe incidente na forma semelhante
a uma reflexdo. Como resultado, teremos que, cada conjunto de planos também sera capaz de
re-emitir o feixe. Para que isso ocorra devemos ter a condicdo de Bragg satisfeita
(FERREIRA, 2010).

Neste trabalho, a identificados do arranjo simétrico hexagonal das matrizes

mesoporosas e a identificacdo da presenca do oOxido de zinco, foram realizados por
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difratometria de raios X a baixo angulo e alto angulo, respectivamente. Os difratrogramas de
raios X pelo método do pé foram obtidos nas faixas 20 de 0,5-5 ° e 10-80 °, em um
equipamento da Shimadzu, modelo XRD 6000 com fonte de radiagao de CuKa (A = 0,15406

nm), filtro de niquel, operando com 30 kV e 30 mA em velocidade de 0,01 °/min.

4.7.2 - Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourrier (FTIR)

Na espectroscopia no infravermelho, investigam-se as frequéncias relacionadas as
vibracbes dos atomos e moléculas, sendo geralmente usada a radiacdo na regido do
infravermelho devido a interagdo energética desse tipo de radiagdo com os modos
vibracionais das moléculas (OLIVEIRA, 2009).

Os atomos presentes em todas as moléculas se encontram em constante movimento e
essa movimentacdo constante pode ser relacionada a diferentes modos de movimentos como a
rotacdo, translacdo e vibracdo das moléculas. Cada movimentacdo dos atomos relacionada a
vibracdo molecular € independente e com frequéncia caracteristica, onde as mudangas de
coordenadas estdo relacionadas aos chamados de modos de vibracdo ou modos normais de
vibracdo. Os graus de liberdade dos &tomos na molécula correspondem aos diferentes modos
normais de vibracdo de uma molécula, onde um modo normal de vibracdo é aquele em que
cada nucleo realiza uma oscilagdo harmonica simples em torno de sua posicédo de equilibrio e
todos os nucleos se movem com a mesma frequéncia e em fase e o centro de gravidade da
molécula permanece inalterado. Uma abordagem matematica mostra que 0s possiveis
movimentos dos atomos relacionados a vibracdo das moléculas podem ser classificados como
3N — 5 (moléculas lineares) e 3N — 6 (moléculas ndo lineares). Onde N é o nimero de 4&tomos
presentes na molécula e 3N o nimero de graus de liberdade de cada &tomo (onde o nimero 3
é referente as coordenadas X, y e z do plano cartesiano), enquanto os valores 5 (moléculas
lineares) e 6 (moléculas ndo lineares) estd relacionado como a movimentacdo envolvendo
translacéo e rotacdo (OLIVEIRA, 2009).

A interacdo da energia eletromagnética com as moléculas de forma a afetar as
vibragdes moleculares (modos vibracionais) estd diretamente relacionada a variagcdo de
magnitude do momento dipolar de ligacdo da molécula durante a vibragdo. O momento

dipolar é definido como a diferenca entre as cargas (deslocamento eletrénico entre atomos)
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em funcdo da distancia entre as mesmas, e a medida que a distancia varia em funcdo das
vibragBes, um campo magnético oscilante € criado e pode interagir com 0 campo

eletromagnético da radiacdo emitida numa regido especifica (OLIVEIRA, 2009).

A dependéncia de um momento dipolar se torna entdo a principal regra de selecdo para
espectroscopia no infravermelho: ndo havendo variacdo do momento dipolar ndo ocorrera a
formag&o de um campo oscilante para interagir com a radiacao, e nenhuma forma de absorgéo
ou emissdo relacionada aos modos vibracionais serd observada pela molécula. Uma
consequéncia disso € observada em moléculas diatbmicas. Apenas as heteronucleares
apresentam absorcdo de energia por espectroscopia no infravermelho, devido a ndo formacéo
de momento dipolar em moléculas diatdbmicas homonucleares (OLIVEIRA, 2009).

Nem sempre o nimero de modos normais de vibracdo corresponde ao nimero de
transicfes observadas. 1sso ocorre devido a existéncia de vibracdes de mesma energia
(degenerescéncia), que apresentam a mesma frequéncia devido a fatores de simetria
(conformacdo entre os atomos da molécula), enquanto em outros casos ndo ocorre a formacéo
de momento dipolar variante, consequentemente limitando a quantidade de modos
vibracionais que sao ativos no infravermelho. Como por exemplo, a molécula de diéxido de
carbono, que apresenta quatro modos vibracionais, sendo que um desses modos ndo apresenta
momento dipolar variante durante a vibracdo e outros dois sdo degenerados, limitando a
identificacdo de apenas dois modos vibracionais relacionados a excitagdo na regido do
infravermelho (OLIVEIRA, 2009).

Um modo normal de vibracdo nem sempre envolver todos os atomos de uma
molécula, as principais vibracGes estudadas em espectroscopia na regido do infravermelho
ocorrem por meio de movimentos simples entre dois ou trés atomos em determinada parte da
molécula. Esses movimentos normais podem ser descritos como, por exemplo, estiramentos
de ligacbes C-H e O-H, que sdo variacdes na distancia entre dois atomos, oscilacGes de
atomos do tipo CH2, que representa uma variacdo nas distancias de ligacdo simultanea entre
esses atomos, deformacdes de grupos como CHs, onde os angulos da ligagdo sdo modificados,
entre outras. Regides do espectro infravermelho que correspondem a tipos caracteristicos de
movimentos vibracionais das moléculas sdo chamadas de regides de frequéncia de grupo ou
regibes de impressdo digital. Os graficos gerados por equipamentos de espectroscopia no
infravermelho, normalmente chamados de espectro infravermelho, geralmente apresentam

bandas indicando a absorbancia/transmitancia em fungdo das energias (geralmente
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representadas pela frequéncia) necessarias para que as transicBes ocorram (OLIVEIRA,
2009).

Para caracterizar os grupos funcionais caracteristicos da rede de silica e do 6xido de
zinco foi realizado a espectroscopia na regido do infravermelho. Os espectros de absor¢édo na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) foram obtidos em um
espectrofotdmetro IRPrestige-21 da Shimadzu, na regido de 4000 a 400 cm™, com resolucéo
de 4 cm? e acumulagio de 40. Para anélise, as amostras foram dispersas em brometo de
potassio solido, e em seguida, prensadas (8 toneladas) para a obtencao das pastilhas a serem

analisadas.

4.7.3 - Fotoluminescéncia (PL)

O fenbmeno de fotoluminescéncia (PL) consiste na criacdo do par elétron-buraco
(excitacdo) pela absorcédo de radiacdo em um cristal. A energia dos fotons absorvidos deve ser
maior que o gap de energia, que € a energia necessaria para que ocorra a promocao do elétron
da banda de valéncia para a banda de conducéo do cristal. Em seguida ocorre termalizagéo,
que ¢ a relaxacao dos elétrons para o fundo da banda de conducdo e do buraco para o topo da
banda de valéncia, através da emissdo de fétons, que é dada por uma recombinacdo nao-
radiativa. Posteriormente, ocorre a recombinacdo dos elétrons e buracos por emissdo
espontanea de fétons, que é uma recombinacéo radiativa e por sua vez os fotons emitidos sdo

detectados para realizar andlise espectral (BATISTA, 2015).

A recombinacdo radiativa pode ocorrer diretamente entre portadores (elétrons e
buracos) ocupando o minimo de energia das respectivas bandas ou em niveis energéticos no
interior do gap do material, devido a impurezas e/ou defeitos. Tais niveis podem ser doadores
de elétrons (Eq) que ficam ionizados positivamente, ou aceitadores de elétrons (Ea) que por
sua vez ficam ionizados negativamente (YU; CARDONA, 2010).

A partir da andlise de espectros de fotoluminescéncia é possivel acompanhar a
cinética de crescimento de nanocristais, observando-se a evolucdo da(s) banda(s) de emissao,
quanto a posicdo, forma e largura de banda. Além disso, é possivel verificar a existéncia de

niveis devido a defeitos nos nanocristais (FENG et al., 2010).
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4.7.4 - Espectroscopia De Absorbancia Na Regido Do Uv-Vis

Uma das técnicas utilizadas para identificacdo e caracterizacdo de compostos
quimicos, tanto organicos como inorganicos, € a espectroscopia de absorcdo molecular na
regido ultravioleta/visivel, onde sdo medidas a absorbancia (A), propriedade que representa a
fracdo de luz absorvida pela amostra, ou transmitancia (T) que é a fragdo de luz que atravessa
a amostra. Tanto absorbancia como transmitancia estdo relacionadas com a absorcdo de
energia eletromagnética pelo composto a ser analisado. A regido ultravioleta do espectro é
geralmente considerada na faixa de 200 a 400 nm, e a regido do visivel entre 400 a 800 nm.
As energias obtidas nessas regides apresentam magnitudes que correspondem, muitas vezes, a

diferenca entre estados eletrdnicos de muitas moléculas (OLIVEIRA, 2009).

A absorcdo de energia por moléculas na regido visivel e ultravioleta depende do
numero e do arranjo dos elétrons nas moléculas ou ions absorventes. Como consequéncia, o
pico de absorcao pode ser correlacionado com o tipo de ligacdo que existe na espécie que esta
sendo estudada. Os nucleos determinam a forca com a qual os elétrons sdo ligados,
influenciando a energia necessaria para que ocorram transicdes entre o estado fundamental e
excitado. Em consequéncia, a energia caracteristica de uma transicdo eletrénica ¢ uma
propriedade dependente de um grupo de atomos e ndo dos elétrons individualmente, sendo o
grupo de atomos que produz tal absorcdo de energia responsavel pela transicdo chamado de
cromdforo (OLIVEIRA, 2009).

As transicdes eletrdnicas para compostos organicos na regido do ultravioleta/visivel
envolvem transi¢des entre orbitais moleculares ndo ligantes (n) ou pi ligantes (w) para orbitais
pi antiligantes (n*) ou sigma antiligantes (c*), sendo necessario para isso a presenca de
grupos funcionais insaturados para fornecer os orbitais © ou compostos saturados contendo
heteroatomos como oxigénio, nitrogénio, enxofre ou halogénios que possuem elétrons nao
ligantes que podem ser excitados. Os compostos organicos que possuem dupla ligagdo
absorvem fortemente no ultravioleta remoto (regido proxima a 200 nm). Enquanto o0s
compostos que possuem ligagcdes simples e duplas alternadamente, chamadas de ligacOes
conjugadas, produzem absor¢do em comprimentos de ondas maiores (BATISTA, 2015).

As fontes de luz, que séo responsaveis pela emissdo da radiacdo a ser absorvida pela
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amostra, devem ser continuas e possuir uma poténcia radiante que ndo sofra varia¢fes bruscas
em uma faixa consideravel de comprimentos de onda. Podem ser utilizadas diferentes
lampadas que emitem radiacdo em variadas regides do espectro eletromagnético. Como
exemplos estdo lampadas de deutério e hidrogénio que emitem radiacdo na regidao do
ultravioleta (intervalo entre 160 e 800 nm), e a lampada de filamento de tungsténio que emite
na regido visivel (intervalo util entre 350 e 2500 nm) (OLIVEIRA, 2009).

Os recipientes para amostra, chamados de células ou cubetas, contém a amostra e o
solvente e devem ser confeccionadas com um material que possibilite a passagem da radiacao
na regido espectral de interesse. Para analises na regido do ultravioleta sdo necesséarias cubetas
feitas de quartzo ou silica fundida, por ndo absorverem radiacdo em comprimentos de onda
abaixo de 350 nm, enquanto para regido do visivel deve-se utilizar de cubetas feitas de vidro
ou plasticos, ja que ndo absorvem radiacdo no intervalo entre 350 e 2000 nm (BATISTA,
2015).

O espectrografo tem como funcgdo separar o feixe de luz transmitido pela amostra em
seus comprimentos de onda constituintes. Para isso sdo usados dispositivos similares a
monocromadores que sao compostos por uma rede de difracdo contendo lentes e espelhos ou
prismas, porém a abertura final do dispositivo é mais longa que a fenda utilizada em
monocromadores para que o detector inserido em sequéncia possa receber os diferentes
comprimentos de onda emitidos (OLIVEIRA, 2009).

Os detectores possibilitam uma leitura rapida referente a absorcdo da amostra em
varios comprimentos de onda, sendo utilizados normalmente o arranjo de fotodiodos ou um
dispositivo linear com acoplamento de carga. O arranjo de fotodiodos consiste de um
conjunto disposto de forma linear de centenas de fotodiodos, que sdo formados ao longo de
um chip de silicio. Cada diodo é projetado para registrar uma faixa estreita do espectro,
possibilitando o registro de todo o espectro de uma s6 vez. Ja os arranjos lineares de carga
acoplada (CCD) consistem geralmente de um arranjo de elementos detectores dispostos em
um arranjo linear formado por miniaturas de tubos fotomultiplicadores que ampliam a
intensidade da radiacdo recebida. Esses detectores podem ser conectados a um computador,
que processa a informacdo e possibilita uma variedade de formatos Uteis de registros, como
absorbancia ou transmitancia em funcdo do comprimento de onda, entre outros (usualmente
chamados espectro UV/Vis) (OLIVEIRA, 2009).

Anélises espectrofotométricas na regido UV/Vis sdo Uteis para identificacdo e
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caracterizagdo qualitativa de grupos cromoforos e a energia necessaria para que transicées
eletrdnicas ocorram em espécies inorganicas e organicas. Para isso, geralmente 0s espectros
de absorcéo gerados sdo comparados com espectros de substancias conhecidas que contenham
grupos cromaforos caracteristicos ou tabelas de correlacdo. Porém, a identificacdo de grupos
cromoéforos pode algumas vezes tornar-se equivocada, devido a possivel sobreposicdo de
bandas, quando aplicada a misturas ou devido a alguma interacdo analito/solucdo. Contudo,
conclusdes qualitativas sobre os tipos de transi¢des eletrdnicas responsaveis pelas bandas de
absorcdo podem ser, em alguns casos, obtidas a partir de consideracdes tedricas sobre os
orbitais moleculares envolvidos (BATISTA, 2015).

Outra possibilidade referente a essa técnica sdo analises quantitativas de compostos
contendo grupos cromdforos (conjunto de atomos responsaveis pela absorcdo), ou ainda,
compostos ndo absorventes, que possam vir a absorver por meio de reagdes com outros
compostos. Para essa finalidade é selecionado o comprimento de onda referente a um méaximo
de absorc¢do para determinado analito, onde a concentracéo esta diretamente relacionada com
a absorbancia por meio da Lei de Lambert-Beer (OLIVEIRA, 2009).

A espectroscopia UV/Vis vem sendo empregada na caracterizacdo de diversos
materiais como nanoparticulas, filmes finos, entre outros. Com objetivos de identificar grupos
cromdforos e analisar propriedades como indice de refragdo, energia de “band gap” (energia
relacionada a transigdes eletronicas em materiais semicondutores), coeficiente de absorvidade
molar, entre outras. Fornecendo informac6es variadas por meio da identificacdo de regides de
absorcdo especificas, caracteristicas das transicdes eletrénicas envolvidas nas moléculas da
matéria (OLIVEIRA, 2009).

Os espectros de absorbancia das solugdes afim de determinar a quantidade adsorvida
pelo material foram obtidos no espectrofotdmetro da Shimadzu, modelo UV-2600 na faixa
entre 200 e 800 nm.

4.7.5 - Adsorcéao e Dessorc¢ao de Nitrogénio

Descrevem a quantidade de gas adsorvido por um solido através da pressdo do gas em
equilibrio sobre o adsorvente a uma temperatura constante, gerando graficos em forma de

curvas. A pressdo e a temperatura constantes produzem uma variagdo 6 chamada de isoterma

de adsorcdo. (ATKINS et al., 2002).
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As isotermas de adsorcdo (Figura 4.4) podem ser traduzidas em seis classes de curvas:
do tipo | ao V, propostas por Brunauer, Emmett e Teller; e o tipo VI sugerida por Pierce,
mostradas esquematicamente. (GREGG et al. PORPINO, 2009) (SMISEK et al. PORPINO,
2009).

A isoterma do tipo | representa a adsor¢do de uma ou algumas camadas,
caracterizando sélidos com microporosidade que superam um pouco o diametro molecular do
adsorvente. O tipo Il e IV ocorrem em solidos ndo porosos ou com poros de diametros
grandes, no intervalo de mesoporos e macroporos. (Da SILVA, 2005; PORPINO, 2009).

Na isoterma do tipo Il e V estdo associados a interagdes fracas em sistemas contendo
macro e mesoporos, onde as moléculas do gas adsorvido tém maior afinidade umas com as
outras do que com o proprio sélido prejudicando a analise. (Da SILVA, 2005; PORPINO,

2009). E, finalmente as isotermas do tipo VI elucidam um caso raro de um sélido que possui

-

uma superficie irregular e ndo porosa.

Volume de géas adsorvido (cm’/g)

Presséao Relativa (P/Po)

Figura 7: Tipos de Isotermas de Adsorgdo de Gas

As isotermas de adsor¢cdo medem a quantidade de gas adsorvido em um solido com
composicgdo e textura definidos para valores crescentes de pressdo até atingir seu ponto de

saturacao.

4.75.1 - Histereses das isotermas

O fenbmeno da histerese (Figura 7) € constituido pela diferenca entre o processo de
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condensacdo e evaporagdo no sistema, a qual esté relacionada com a geometria de seu poro.
Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), a nomenclatura para
0s quatro tipos de histereses das isotermas sdo H1, H2, H3 e H4. (RODELLA, 2001).

A histerese tipo H1 pertence a sélidos de poros regulares aglomerados ou com
compactagdo de particulas esferoidais, com tamanho e arranjo muito uniformes. Histerese tipo
H2 é relativa a solidos com distribuicdo de tamanho e forma de poros bem acentuados
(cilindricas com estrangulacdes, tipo garrafa) obtidos da gelificacdo de solucbes e/ou
suspensdo coloidal. E histereses do tipo 3 e 4 sdo referentes a solidos com poros bem
estreitos, compressos ou formado pelo arranjo de placas que compde o adsorvente, onde a
morfologia do poro ndo é bem definida. (Da SILVA, 2005).

H2

H3 H4

Quantidade adsorvida ————p

-

Pressio relabva —

Figura 8: Tipos de curvas de histerese (SING et al. apud PAIM, 2007).

4.7.5.2 - Determinacao de area superficial

Para a determinacdo da area superficial especifica (metros quadrados por grama do
adsorvente) e o volume dos poros de um material sdo utilizadas as isotermas de adsorgéo
fisica. Complementando a teoria de Langmuir, 0s quimicos Brunauer, Emmelet e Teller,
sugeriram um modelo para se obter a area superficial especifica utilizando o volume de
adsorcdo gasosa em um sélido sob uma presséo especifica através do conceito de adsorgédo
por multicamadas. (BOZANO, 1999; PORPINO, 2009).

Considerando por meio desta teoria que a monocamada inicial funciona como um

substrato para as demais adsorcdes, pois as forgas ativas nas condensagOes dos gases
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favorecem a energia de ligacdo na adsor¢do de multicamadas moleculares. Contudo o modelo
BET ndo leva em consideragdo a possivel heterogeneidade na superficie sélida.

Portanto, a forma ndo aproximada da equacdo de BET é mais aplicada para dados
experimentais podendo determinar o volume da monocamada (Vm) € 0 C pelo coeficiente

linear (a) e angular (b) da reta.

4.7.5.3 - Distribuicdo do tamanho de poros

A érea superficial de um solido estd relacionada com a porosidade presente neste
material. A adsorcdo fisica de gases é um dos métodos mais empregados para a determinacédo
da distribuicdo de tamanhos de poros. (TEIXEIRA et al., 2001).

O processo de adsorcdo gasosa se da através de uma pressao relativa exercida que
provoca a condensacdo de um gas, preenchendo os poros com seu liquido, sendo que o
processo inverso atraves da evaporacdo também é utilizado. Este processo estd ligado ao
fendmeno da condensacdo capilar, onde a pressdo relativa P/Pg, é exercida menor que a
unidade, pois a pressdo de equilibrio sobre um menisco concavo € menor que a pressdo de

saturacdo do vapor numa dada temperatura. (TEIXEIRA et al., 2001).

A partir das isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N2 as propriedades texturais foram
determinadas. Deste modo, a area superficial foi calculada pelo método BET (Brunauer-
Emmett-Teller), o volume de mesoporos primarios foi obtido pelo método t-plot. As analises
foram realizadas usando o equipamento ASAP-2420 da Micrometrics, com faixa de pressdo

relativa (P/Po) de 0,01 até 0,99 na temperatura do nitrogénio liquido (77 K).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Os padrdes das amostras foram determinados por DRX na faixa de 0,5 a 3,5 e sdo
ilustrados pela Figura 9, os picos de difracdo das amostras sintetizadas referentes aos planos

de Bragg.

ZnO-SBA-15(20%)
— ZnO-SBA-15(10%)
——— ZnO-SBA-15(5%)
~ SBA-15

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

20 22 24 26 28 3

/4
(219 (300)

20 (graus)

0,5 | 1,0 | 15 | 2,0 | 2,5 | 3,0 | 3,5
206(graus)

Fig. 9: Difratograma em baixo angulo das amostras de SBA-15 antes e apds a funcionalizacéo

com ZnO (5, 10 e 20%).

O arranjo dos atomos em materiais do tipo microporosos ou mesoporosos nao é
cristalino, logo as reflexdes observadas no DRX em baixo angulo sdo atribuidas a disposicao

periddica dos canais dos poros a longa distancia e nao os tetraedros de [SiOa4].

Todas as amostras apresentam trés picos de difracdo referentes aos planos referentes
ao indice de Miller (hkl) em (100), (110) e (200), que sdo caracteristicos de materiais
mesoporosos bidimensionais com grupo espacial (P6mm), que sdo presentes na estrutura da
SBA-15 (LUZ Jr. et al. 2010, ZHAO, D. et al. 1998, VIEN, et al. 2013), mostrando que a
estrutura da SBA-15 néo foi danificada com a funcionalizagédo do o0xido de zinco.

Os difratogramas mostram que a as amostras funcionalizadas ndo sofrem alteracdes
estruturais significativas com a sua funcionalizagdo. Os picos principais (100), (110) e (200)
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ndo sofreram grandes mudancas e nem foram destruidos, mostrando que esse processo é
viavel para a sintese desse tipo de material e ndo alteram de forma significativa a estrutura
mesoporosa da SBA-15. Também é possivel observar que também houve um aumento na
intensidade dos picos (210) e (300), mostrando que o tratamento dado a sintese das amostras

melhorou a organizagdo dos materiais nesses planos em relacdo a SBA-15 pura.

Observa-se que com a funcionalizagdo houve uma diminuicdo no ordenamento da
SBA-15, pois todos os picos sofreram uma diminuicdo na intensidade com o aumento massico
do 6xido na estrutura (LUZ Jr. et al. 2010). Porém, para a amostra de ZnO-SBA-15(10%), o
efeito da quantidade maéssica que funcionalizou a SBA-15 ndo alterou significativamente o
ordenamento da mesma quando comparadas com as outras duas amostras funcionalizadas.
Quando observado o valor dos picos 20 referente ao plano (100) houve um deslocamento para
maiores valores, sugerindo que houve uma diminuicdo do parametro mesoporoso (ao)

ocasionado pela funcionalizacdo do 6xido de zinco na estrutura da SBA-15 (LUZ Jr. et al.
2010).

O difratograma de raios X em médio angulo dos nanocristais de ZnO empregados

nesta pesquisa, em que todos picos de difracdo de Bragg sdo mostrados na Figura 10 abaixo:

ZnO-SBA-15(5%)
—— 7ZnO-SBA-15(10%)
—— ZnO-SBA-15(20%)
—— Zn0O

(100)
(002)
101)
(102)
(110)
(103)
(200)
(112)
(201)
(004)
(202)

[,
[
¢

L (1

Intensidade(u.a.)

UJ A e

T T T T T T T

40 50 60 70 80

206(graus)

Fig. 10: Difratograma em médio angulo das amostras de SBA-15 antes e apds a

funcionalizagdo com ZnO (5, 10 e 20%).
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O ZnO possui trés tipos de arranjos espaciais, 0 primeiro € a wurtzita, que é a fase
termodinamicamente mais estavel e obtida em condices ambiente, possui um arranjo
hexagonal onde cada atomo de zinco é o centro de um tetraedro onde os vertices sdo 4tomos
de oxigénio e por sua vez cada atomo de oxigénio € o centro de outro tetraedro onde 0s
veértices sdo atomos de zinco, a segunda € a ctbica do tipo “salt rock” que tem arranjo
semelhante a estrutura do cloreto de sodio, que é obtida somente em altas pressdes e por fim a
cubica do tipo blenda de zinco, que s6 pode ser estabilizada por crescimento epitaxial em

substratos cubicos.

O tamanho das nanoparticulas de 6xido de zinco foi estimado pela equagdo de
Scherrer e possuem tamanho médio de 39 nm.

Os resultados mostram que 0s nanocristais de ZnO sintetizados apresentam uma
estrutura hexagonal e monofasica do tipo wurtzita pois os picos de difracdo de Bragg sdo
tipicos desse arranjo cristalino de acordo com o padrdo JCPDS: 36-1451. (CAMPOS. 2006;
MAYRINCK. et al. 2014).

E possivel observar também um aumento na intensidade dos picos dos difratogramas
com o aumento da massa funcionalizada de ZnO na SBA-15, sugerindo que ndo ocorre a
danificacdo dos cristais das nanoparticulas do ZnO durante o processo de sintese dos
adsorventes e que essa intensidade dos picos também esta ligada diretamente a quantidade
massica de ZnO presente na amostra.

5.2 - INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho das amostras de SBA-15, ZnO e das amostras

incorporadas da SBA-15 com o0 ZnO sdo mostrados na Figura 11.
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Fig. 11: Infravermelho das amostras de SBA-15 antes e apés a funcionalizagdo com ZnO (5,
10 e 20%).

E possivel observar que em 3500 cm™ todas as amostras o estiramento vibracional de
O-H dos grupos Si-OH, que apresenta uma diminuicdo da intensidade das bandas a medida
que é aumentada a porcentagem de ZnO em SBA-15 (QI JIANG, et al. 2006. A. MOOSAV/I,
et al. 2013). Isto pode estar relacionado a presenca do ZnO na estrutura das amostras (QI
JIANG, et al. 2006). O pico em 940 cm™ atribuido a vibrages Si-OH gerado pela presenca de
sitios defeituosos na estrutura, diminuiu a medida que aumentou as percentagens em massa do
ZnO no suporte. A diminuicdo desse pico pode ser atribuida a interacdo do ZnO com 0s
grupos silandis (Zn-O-Si) presente na SBA-15 (Ql JIANG, et al. 2006), que no infravermelho
é reportado na literatura que esta entre 950 cm™ e 960 cm™ (QI JIANG, et al. 2006). Em
relagdo ao pico em torno de 490 cm™, temos os modos de estiramento da ligagdo Zn-O,
entretanto este pode ndo ser visualizado devido a sobreposicdo com a banda referente a
vibracéo no tetraedro da ligacdo Si-O-Si (QI JIANG, et al. 2006).

Ainda se tratando das bandas em 442, 465 e 634 nm, estas sdéo comumente observadas
em materiais Oxidos, como é possivel notar que estdo presentes na figura 11 pro
infravermelho do Oxido de zinco, devido & presenca de possiveis defeitos na superficie e na
estrutura interna com regides de desordem ou com adsor¢do de impurezas. Elas podem
ocorrer quando um elétron recombina com uma vacancia de oxigénio Vo, Vo' & Vo2 ou com
um buraco em uma banda de valéncia. Entretanto, devido a variedade de interpretacdes e de

resultados experimentais discordantes, é possivel que estas bandas sejam causadas por
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diferentes tipos de defeitos cuja natureza ndo é ainda esclarecida apesar do grande nimero de
trabalhos publicados nesta area.

5.3 - FOTOLUMINESCENCIA (PL)

A Figura 12 mostra os espectros de fotoluminescéncia do ZnO sintetizado e das
amostras de SBA-15 funcionalizadas com o 6xido de zinco em suas respectivas proporcdes
massicas (5, 10 e 20%)

—Zn0O

—— ZnO-SBA-15(5%)
—— ZnO-SBA-15(10%)
Zn0O-SBA-15(20%)

Intensidade (u.a.)

—

= T T T T T T T T T T T T T T T |7 T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Comprimento de onda (nm)

Fig. 12 — Fotoluminescéncia do ZnO, e das amostras de ZnO-SBA-15(5%), ZnO-SBA-
15(10%) e ZnO-SBA-15(20%).

Uma banda larga visivel centrada a 565 nm é observada a partir do espectro de
fotoluminescéncia das nanoparticulas de ZnO puro, que € devido a uma transicdo de um
elétron de um nivel proximo da banda de condugfo para uma vacancia de oxigénio (O%)
(ZHENGPING, et al. 2003). Durante os ultimos anos, vacancias de oxigénio foram assumidas
como sendo os mais provaveis defeitos para os centros de recombinagdo envolvidos na
luminescéncia do ZnO e deram mais uma confirmagéo de que o centro Vo> é o centro de

recombinacdo para a emissdo de luz no visivel (ZHENGPING, et al. 2003).

Verifica-se que a banda de emissdo fotoluminescente da regido verde-amarela entre

45



525 e 575 nm é aumentada nos materiais sintetizados ZnO-SBA-15(X%) da figura 13(a),
13(b) 13(c) e 13(d). A intensidade da fotoluminescéncia dos materiais sintetizados torna-se
uma ordem de maior magnitude do que quando comparadas com as das nanoparticulas de

Zn0O pura.

A Figura 13 mostra a fotoluminescéncia do ZnO sintetizado e das amostras de SBA-15
funcionalizadas com o 6xido de zinco em suas respectivas proporg¢es massicas (5, 10 e 20%)

ZnO-SBA-15(5%)

Al ZnO B]

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

T = T T ——=— T f T T T — T T T
400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
] \ ZnO-SBA-15(10%) D] ZnO-SBA-15(20%)
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= =
O @
S E
b= =
S 5
£ =
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Fig. 13: Fotoluminescéncia do ZnO puro (A), Fotoluminescéncia do ZnO-SBA-15(5%) (B),
Fotoluminescéncia do ZnO-SBA-15 (10%) (C) e Fotoluminescéncia do ZnO-SBA-15 (20%)

(D).
E possivel observar que para o 6xido de zinco puro existe a emissdo de luz no
comprimento de onda de 480 nm que € das vacancias inertes dos cristais de ZnO que estdo

proximos a NBE, bem como na cor verde entre 550 e 574 nm que € originada das vacancias

de oxigénio (Vo?) e entre 580 e 640 nm emissdes na cor amarelo/laranja.

Na amostra de SBA-15 funcionalizada ocorre uma diminuicdo no comprimento de

onda das emissdes, contudo € possivel observar um aumento significativo na intensidade das
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emissdes e a mudanca na cor de amarelo/laranja para a verde em valores proximos a 510 nm.
Na amostra de ZnO-SBA-15(5%) ha um pico em 519 nm, na amostra de ZnO-SBA-15(10%)
um pico em 513 nm e na amostra de ZnO-SBA-15(20%) em 524 nm que sdo referentes a
“Depletion Region” que é originada da captura de 1 e na vacancia Vo> formando uma
vacéncia Vol que altera o comprimento de onda e mudando a cor da emiss&o. Isso mostra que
existe uma interacdo entre as nanoparticulas de Oxido de zinco e a estrutura da SBA-15
(ZHENGPING, et al. 2003).

A interacdo entre as particulas de ZnO e a SBA-15 pode aumentar a emissdo de UV

por dois possiveis mecanismos (ZHENGPING, et al. 2003).

O primeiro pode estar relacionado com a alteracdo na superficie das nanoparticulas de
ZnO. Estudos tém mostrado que a eficiéncia de luminescéncia das nanoparticulas é
fortemente dependente da natureza da superficie, porque pequenas particulas tém uma grande
relacdo superficie-volume. No caso das nanoparticulas de ZnO, os estados superficiais, tais
como as ligagdes pendentes, sdo normalmente envolvidos em processos ndo radiativos,
enquanto os fons O% fornecem uma via critica para a banda de emisséo visivel (ZHENGPING
FU, et al. 2003). A incorporacao das nanoparticulas de ZnO em SBA-15 reduzira a densidade
das ligages pendentes da superficie e dos ions O% através de Zn-O-Si, reduzindo assim a
probabilidade de emissdo nao-radiativa e visivel que em contraste, a probabilidade de emissédo
UV serd aumentada. Este mecanismo pode contribuir parcialmente para o aumento da
fotoluminescéncia UV (ZHENGPING, et al. 2003).

O outro mecanismo possivel € relacionado com a interface, pois ha contribuicdo para a
luminescéncia pela criacdo de estados de interface onde os &tomos portadores de elétrons
podem ser aprisionados na superficie da SBA-15 e se recombinarem para emitir luz. A carga
formal do atomo de Zn na ligacdo Zn-O-Si € positiva e de acordo com a teoria geral de
defeitos, um centro positivo em ZnO produz um defeito, atraindo niveis da banda de
conducdo para o intervalo de banda de valéncia e criando um estado doador resultando em
aumento da eficiéncia de emissdo de luz (ZHENGPING, et al. 2003). Todos estes processos

descritos acima podem contribuir para o0 aumento da fotoluminescéncia nas amostras.

No entanto, mais pesquisas sdo necessarias para elucidar os detalhes dos processos de

aumento da fotoluminescéncia dos materiais sintetizados.
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5.4 - ADSORCAO/DESSORCAO

A Figura 14 mostra a adsor¢do/dessorc¢éo de N2> na amostra de 0xido de zinco.

—&— Adsorcéo
—e— Dessor¢ao

40 4

Volume Adsorvido (cm®/g)
S
1

o
1

T T T T T
0,0 0,5 1,0

P/P

0

Figura 14: Isoterma de adsor¢do/dessor¢éo do ZnO.

A isoterma da adsorcdo/dessor¢do dos nanocristais de ZnO é mostrada acima possui
isoterma do tipo Il que é caracteristica de materiais ndo porosos ou com poros no intervalo
entre mesoporosos ou macroporosas (CAMPOS. 2006). O ponto de inflexdo da isoterma
corresponde a ocorréncia da formacdo da primeira camada adsorvida, que recobre toda a
superficie do material e também possui histerese do tipo H1. Como as nanoparticulas de ZnO
ndo sdo porosas, o fenbmeno pode ser explicado pela formacdo de intersticios entre as
nanoparticulas de ZnO (CAMPOS. 2006, VIEN, et al. 2013).

Pela andlise da isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N» das nanoparticulas de ZnO,
pode-se presumir que essa histerese surge do intersticio gerado a partir da aglomeracdo das
nanoparticulas resultando na diferenca no processo de adsorcdo e de dessorcdo, formando a
histerese nesse material. Também é possivel se estimar que o tamanho das nanoparticulas é
bem regular pois hd um paralelismo na histerese, mostrando que no material existe um certo

grau de organizacéo.
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As amostras de SBA-15 (Fig.5A), ZnO-SBA-15(5%) (Fig.5B), ZnO-SBA-15(10%)
(Fig.5C) e ZnO-SBA-15(20%) (Fig.5D), possuem uma isoterma do tipo IV, com histerese do
tipo I, que é caracteristica de materiais mesoporosos uniformes e sistemas cilindricos dos
poros, como € esperado quando se tem uma peneira molecular do tipo SBA-15 (LUZ Jr., GE.
et al. 2010).
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Fig. 15: Isoterma de adsorcdo/dessor¢cdo da SBA-15 pura (A), Isoterma de adsorcdo/dessorcao
de ZnO-SBA-15(5%) (B), Isoterma de adsorcdo/dessorcdo de ZnO-SBA-15 (10%) (C) e
Isoterma de adsorcéo/dessorcdo de ZnO-SBA-15 (20%)(D).

As propriedades texturais das amostras foram obtidas a partir das isotermas de

adsorcao/dessorgdo de nitrogénio a 77 K e estdo representados na Tabela 3:
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Tabela 3: Propriedades texturais das amostras de ZnO, SBA-15, ZnO-SBA-15(5%), ZnO-
SBA-15(10%) e ZnO-SBA-15(20%).

AMOSTRAS  Sger(m?/g)  Smicro(M2/g)  Ve(cm3/g) Vmicro(cm3/g) Dp(nm) ag(nm)  dsa(mmol/m?)

Zno 14.462 - 0.066 - 18.16
SBA-15 632.63 86.60 0.932 0.0326 5891  11.54
ZnO-SBA- 435.77 41.11 0.813 0.0135 7462 1143 2,04.10*
15(5%)

ZnO-SBA- 411.03 13.11 0.789 0.0001 7673 11,09  2,45.10*
15(10%)

ZnO-SBA- 336.83 2.285 0.703 - 8354 11,26  2,51.10*
15(20%)

a0 = 2d(100)/V3; dsa= n/Sget

Nos dados da area superficial, calculados pelo método de BET, na Tabela 1, vemos
que ocorre uma diminuicdo da area superficial quando a porcentagem do 6xido incorporado
aumenta, mostrando que como esperado que houve a funcionalizacdo da SBA-15 pelo 6xido
de zinco (VIEN, et al. 2013). A partir da tabela, os resultados de area superficial, area do
microporo, volume de poro e o volume do microporo das amostras que foram incorporadas
com o oOxido de zinco diminuem com o aumento da porcentagem de incorporacdo da mesma
quando comparadas com a da SBA-15. Isso é explicado pelo deposito na superficie e dentro
0s mesoporos e microporos do 6xido de zinco na SBA-15 (VIEN, et al. 2013).

A camada depositada aumenta o didmetro médio dos poros e diminui 0 seu volume,
Tais alteracGes podem ser explicadas devido a provavel incorporacdo de ZnO no suporte,
ocasionado pela interagdo Zn-O-Si. O alargamento do didmetro médio dos poros pode ser
explicado pela funcionalizagdo da SBA-15 com 0 ZnO, podemos observar que o diametro de
poro do ZnO puro é bem maior que o da SBA-15 pura, logo quando houve a funcionalizacao
o didmetro médio dos poros da amostra todo foi aumentado, contudo o valor ficou mais
préximo ao diametro médio de poros da SBA-15, pois é ela que apresenta uma maior
quantidade massica quando comparada com o ZnO, logo o resultado do didmetro medio dos
poros € mais proximo do valor da SBA-15 do que o do ZnO (LUIZA PATRICIAF. C. G.
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2012). Mostrando-se mais acentuada para o adsorvente ZnO-SBA-15(20%), que esta
relacionado a maior concentragdo de nanoparticulas ZnO existente na estrutura mesoporosa
(mesoporos e microporos). A reducdo dos microporos pode ser atribuida a elevada disperséo
de algumas nanoparticulas de ZnO no interior dos canais microporos (LUIZA PATRICIAF. C.
G. 2012). Na amostra de ZnO-SBA-15(20%) a &rea do microporo e o volume dos microporos
néo séo representados na Tabela 3 pois foram bloqueados pelos nanocristais do oxido de zinco
no processo de impregnacéo pds-sintese (VIEN VO, et al. 2013). E observado que também
ocorre o aumento da densidade de sitios ativos com o aumento da incorporagdo do oxido de

zinco, como o esperado pelo aumento da porcentagem massica de incorporagéo.

5.5 - RESULTADO DE ADSORCAO

Os resultados de ge, bem como o estudo da adsorcdo e da cinética para as amostras de
ZnO, SBA-15, ZnO-SBA-15(5%), ZnO-SBA-15(10%) e ZnO-SBA-15(20%), sdo mostrados

nas Tabelas 4 e 5 abaixo:

Tabela 4: Valores de ge (quantidade adsorvida de ciprofloxacino) das amostras de ZnO, SBA-
15, ZnO-SBA-15(5%), ZnO-SBA-15(10%) e ZnO-SBA-15(20%).

Ge (Mg/g)
AMOSTRAS 2,5 mg/L 5 mg/L 10 mg/L 15 mg/L 25 mg/L
SBA-15 2,2267 4,8367 5,2815 5,4655 13,0350
ZnO 1,8857 1,9823 6,1090 17,4300 32,5757
ZnO-SBA-15(5%) 2,6127 5,4412 8,6225 14,0162 19,8952
ZnO-SBA-15(10%) 2,9787 5,9545 11,3255 17,8355 28,7800
Zn0O-SBA-15(20%) 2,6300 6,2200 6,3220 23,2400 32,2800

A partir da tabela acima podemos observar que os valores de ge sS&0 proporcionais a
quantidade incorporada de ZnO na SBA-15, e que o efeito da incorporacdo melhora a
adsorcédo, pois quando comparada a massa do ZnO puro com a do adsorvente ZnO-SBA-
15(20%) que é em 20% da pura, o valor da adsor¢do do ciprofloxacino é bem proximo,
mostrado que 0 processo se torna mais eficaz com a incorporagdo do ZnO. Observando que

para todos os testes a massa do adsorvente utilizado foi sempre de 40 mg.
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A Figura 16 mostra a adsorgdo do ciprofloxacino na amostra de ZnO-SBA-15(10%) a
25°C.

30
25 —m— 2,5mg/L
—@— 5mg/L
—A— 10mg/L
20 — —w¥— 15mg/L
—4—25mg/L */’/v
o 154
~
<))
E
o 10 4
5 -
04
T T T T T T

T T T T T L L — 1 T
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min)
Fig. 16: Adsorcéo do ciprofloxacino sobre ZnO-SBA-15(10%)
De acordo com o resultado mostrado acima é possivel observar que o equilibrio da
adsorcéo foi atingido com 60 minutos de teste, em todas as amostras, independentemente da

guantidade do ZnO da amostra, e que também a quantidade adsorvida é proporcional a
quantidade de ZnO impregnada na SBA-15.

52



Tabela 5: Parametros obtidos através dos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e
Temkin para adsorcdo do Ciprofloxacino nas amostras, na temperatura de 25 °C (298,15 K) e

tempo de saturagéo de 180 min.

MODELOS SBA-15  ZnO ZnO-SBA- ZnO-SBA- ZnO-SBA-
15(5%) 15(10%) 15(20%)

Qmx(Mg/g) 613870 14,4529 75,5858 446,4286 134,0482

B(L/mg) 038310  0,03152 0,01451 0,002685 0,008419

LANGMUIR

R? 098079  0,53524 0,69844 0,519639 0,370625

Ru 0,09450  0,55913 0,73381 0,937097 0,826122

n 079720  0,73755 1,21437 1,013700 0,895143

FREUNDLICH —\ L1g) 0,24374  0,35590 1,13096 1,205632 0,988257
R? 098319  0,90971 0,99048 0,999480 0,992195

nr 0,77478  0,07823 0,13424 0,092769 0,075357

TEMKIN Kr (L/g) 495726  1,4.10°® 4,12.10* 5,08.10°6 4,73.107
R? 0,70972  0,77686 0,93097 0,900829 0,966938

O modelo Freundlich descreve uma adsorcdo ndo-ideal em superficies heterogéneas e
com multiplas camadas de adsorcdo. Este modelo assume que os sitios de ligaces mais fortes
sdo ocupados primeiro e que a forca de ligacdo diminui com o aumento do grau de ocupacéo
do local (XIAOMING, et al. 2016). Pode-se observar que em todos os casos, os valores de R?
de Freundlich foram bem préximos a 1, mostrando que esse € 0 modelo que mais se adequa a
esse caso. Quando os valores de n > 1 ha um forte indicio da presenca de sitios altamente
energeéticos e quanto maior for esta diferenca entre n e 1, maior serd a distribuicdo desta
energia de ligacdo na superficie do adsorvente, estes valores também podem sugerir a
ocorréncia de adsorcao cooperativa, na qual envolvem fortes interacfes entre as moléculas do
proprio adsorbato, valores de n entre 1 < n < 10 indicam adsorcéo favoravel (XIAOMING, et
al. 2016).
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E possivel notar também que para as amostras de ZnO e SBA-15 o valor de n < 1,
mostrando uma adsor¢do ndo favoravel para as amostras puras, contudo nas amostras onde
houve a impregnacdo, ocorre uma elevacdo no valor de n mostrando que a impregnacéao
melhora a adsorcdo do ciprofloxacino nos adsorventes, observando-se também uma
diminuicdo para a amostra de ZnO-SBA-15(20%), que pode ser devido ao fato da obstrucéo
dos microporos nessa amostra, como é mostrada na Tabela 6 de propriedades texturais. A
amostra que possui maior gmax € a de ZnO-SBA-15(10%) com 446,4286 mg/g e também é
observado uma reducdo no valor da constante de equilibrio e no valor de n com o aumento da

porcentagem de incorporagdo do 6xido de zinco na SBA-15.

A partir dos valores do fator de correlacdo (R?) foi possivel determinar que o modelo
gue mais se adequa a essa adsorcdo € o de pseudo-segunda ordem, pois os valores de

correlagdo se aproximam de 1.

Tabela 6: Modelos cinéticos da adsorc¢éo em solucdo de ciprofloxacino 10mg/L.

MODELOS SBA-15  ZnO  ZnO-SBA- ZnO-SBA-  ZnO-SBA-
15(5%) 15(10%) 15(20%)

R? 081712 029446 076248 067083 060589

PSEUDO -1 Ki(minl) 000142 000253 000087 002727  0,00148
ORDEM

G(mg/g) 048382 117487 1,15895 248114 128726

Ki(g/mg.min)  0,00996 0,00086 000586 001136  0,00223

PSEUDO -2 Ge(Mmgly) 552486 39,5413 20,3376 202056 34,0483
ORDEM

R? 096879 089478 099736 099999  0,99770

H(mglgmin) 030419 1734462 242380 968971 2,58832

DIFUSAO Kig 022189 118523 058486 049950  1,45450

INTRAPARTICULA  (mg/g.min®?)
c 222251 12,3111 12,2702 22,8804 14,2603

R? 0,88889 0,51535  0,89706 0,80106 0,81064

Este mecanismo de adsor¢do mostra que a reacdo na superficie do adsorvente é a etapa
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que controla a velocidade da adsor¢cdo (XIAOMING, et al. 2016). A natureza do processo de
sorcao depende das caracteristicas fisicas ou quimicas do sistema adsorvente e também sobre
as condicdes do sistema. O modelo pseudo-segunda ordem sugere que 0 processo de adsor¢do
do ciprofloxacino é devido a fisissor¢do desse material com o adsorvente, sendo que para o
adsorvente ZnO-SBA-15(10%) possui maior fator de correlagio dentre todos, R? = 0,99999.

Essa amostra também possui maior constante de velocidade K, = 0,01136, que nos
mostra que a velocidade de adsorcdo para essa amostra € a maior dentre 0S outros
(XIAOMING, et al. 2016). Outro fato relevante ao estudo é que os valores de ge obtidos na
Tabela 4 estdo em sintonia com os resultados de ge tedricos obtidos pelo modelo pseudo - 2°
ordem, todos os valores estdo bem proximos, o que mostra que o modelo seguido de pseudo —

2° ordem é o que mais se aproxima a adsor¢do do ciprofloxacino nas amostras.

5.6 - INFLUENCIA DO pH

A Figura 17 ilustra a relacdo entre a quantidade de ciprofloxacino na amostra ZnO-
SBA-15(10%) em funcdo do pH do meio.

40

35 u ]

Fig. 17: Relacdo entre a quantidade adsorvida no equilibrio (ge) em fungéo do pH.

A sequéncia de aumento da capacidade de adsorcdo, estd ligada ao aumento da
hidrofobicidade da silica mesoporosa. Quando falamos do adsorvente, o mais hidrofilo

apresenta a melhor propriedade adsortiva (JINSUO, et al. 2015). A adsor¢éo é proporcional a
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interacdo eletrostéatica entre o adsorvente e o adsorbato. O pH da solugdo aquosa é um
parametro importante para controlar o processo de adsor¢do. Em baixos valores de pH, ocorre
a destruicdo da estrutura do Oxido de zinco, sendo convertido em fons Zn?*, o que inibe a
interacdo entre os participantes diminuindo a adsor¢do. Em pH natural (préximo ao ponto
isoelétrico do ciprofloxacino), o ciprofloxacino presente na solucdo na forma zwitterionica,
aumenta a interacao eletrostatica entre ele e 0 ZnO, melhorando a adsor¢do. Em pH elevado, o
ciprofloxacino presente sofre interacdo repulsiva entre os anions OH". Para ciprofloxacino
ocorre protonacdo do grupo amina a um pH abaixo de 6,1. E desprotonacdo do grupo
carboxilico o carregado negativamente. A adsor¢cdo méxima correspondia as espéecies
zwitteridnica (JINSUO, et al. 2015, XIAOMING, et al. 2016).

5.7 - PARAMETROS TERMODINAMICOS

O valor da energia livre de Gibbs (AG®) foi calculado pela equagdo AG® = -RTInK,
sendo que o K¢ pode ser a constante de equilibrio de Freundlich ou a constante de
distribuicdo, que é determinada pela razdo entre a quantidade adsorvida no equilibrio pelo
valor da concentracdo no equilibrio (XIAOMING, et al. 2016). Para a determinagdo da energia
livre de Gibbs foi utilizada a constante de distribuicdo, sendo que o valor calculado pela
constante de Freundlich é também muito proximo ao valor determinado pela constante de

distribuicdo. Os valores de AH® e AS® foram determinados pela equagédo 10.

Tabela 7: Parametros termodinamicos obtidos para adsor¢do do Ciprofloxacino nas amostras,
na temperatura de 298,15, 308,15 e 318,15 K.

Adsorvente AH° (KJ/mol) AS° (J/mol) AG® (KJ/mol)

298,15 K 308,15K 318,15K

Ciprofloxacino + 4,677 +29,154

- 4,020 - 4,300 - 4,600
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A influéncia da temperatura é um fator importante na aplicacdo real do processo de
remoc¢do do antibidtico. Além disso, pode observar-se que ocorre 0 aumento de adsor¢do da
ciprofloxacino com o aumento da temperatura, indicando que a remocgdo por adsorcdo do
ciprofloxacino sob o material é favorecida a temperaturas mais elevadas, 0 que nos mostra
que o processo tem natureza endotérmica (XIAOMING, et al. 2016). O valor da variagdo de
entalpia nos mostra que a natureza da interacdo entre os sitios ativos do adsorvente e o
adsorbato é de fisissorcdo (ZHANG; ZHOU; NING. 2007). O aumento da quantidade de
ciprofloxacino adsorvida com o aumento da temperatura pode ser atribuido ao aumento na
mobilidade das moléculas em solucdo ou também a ativagdo de alguns novos sitios ativos
sobre a SBA-15. Pelo valor da energia livre de Gibbs (AG) obtido utilizando a constante de
distribuicdo Kg, podemos observar que o aumento da temperatura também aumenta a

espontaneidade da reacdo, como mostrado na Tabela 7 (XIAOMING, et al. 2016).
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6 - CONCLUSAO

Os resultados de caracterizacdo para os adsorventes ZnO-SBA-15(5%), ZnO-SBA-
15(10%) e ZnO-SBA-15(20%) sintetizados pelo método pds-sintese, mostraram que a
funcionalizacdo foi eficiente do 6xido de zinco em SBA-15 e que as nanoparticulas do éxido
de zinco também foram sintetizadas de forma eficaz pelo método proposto. Com a analise de
DRX pbde-se observar que, a incorporacdo do Oxido de zinco ndo danificou a estrutura
mesoporosa da peneira molecular SBA-15. Quando observada a mudanga na
fotoluminescéncia do ZnO puro para os das amostras de SBA-15 funcionalizadas € possivel
supor que haja interacéo entre a fonte de silica (SBA-15) e 0 ZnO pois houve o aumento da
emissdo bem como a formacéo de novos picos em valores menores de comprimentos de onda.
E por meio da andlise de adsorcdo e dessor¢cdo de N> foi observado que houve a
funcionalizagdo da SBA-15 pelas nanoparticulas de 6xido de zinco, provocando assim uma
diminuicdo da area superficial especifica e também um aumento no volume dos poros. Com a
espectroscopia UV-Vis foi possivel analisar a adsorcdo causada pela utilizagdo do adsorvente
na solugéo de ciprofloxacino. Os modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin foram usados
para descrever as isotérmicas, sendo que o modelo de Freundlich foi o mais adequado em
comparacdo com o0 modelo de Langmuir e Temkin, indicando o processo envolvido na sor¢do
cooperativa. Além disso, a amostra ZnO-SBA-15(10%) teve maior capacidade de sorcédo e as
taxas de adsorcdo mais rapidas. As taxas de adsorcdo do ciprofloxacino sobre as amostras
foram mais bem interpretado pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Este estudo
também demonstrou que a espécie zwitteridnica tém maior afinidade para adsorcdo com o

material sintetizado.
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