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RESUMO

O presente trabalho reporta a sintese pelo método sol-gel de ZnO nanoparticulado (nZn0O) e avalia sua
atividade frente ao ZnO comercial (cZnO) como fotocatalisador na degradagio do antibidtico
cloridrato de ciprofloxacino (CIP) em solucio aquosa. A caracterizagdo do nZnO foi realizada por
DRX, MEV, MET e infravermelho com transformada de Fourier. Os experimentos de fotodegradacio
foram organizados em um planejamento experimental 2’ e a influéncia dos parimetros [ZnO], [H2O2] e
pH foram avaliados estatisticamente. Os resultados experimentais mostraram que as melhores
condi¢des para o processo de fotodegradacio, [H.0;] = 500 mg L' e [ZnO] = 20 mg L' em pH 4,
foram idénticas para ambos fotocatlisadores, e a atividade do nZnO foi 6% superior a atividade do
cZnO. A pequena diferenca observada na atividade do nZnO em relagiao ao cZnO pode ser atribuida a

heterogeneidade morfolégica do nZnO obtido sinteticamente.
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s farmacos enquadram-se em um grupo de poluentes denominados contaminantes
emergentes. Esta denominagdo se da porque durante muito tempo este tipo de
contaminacao foi desconsiderado pelas leis ambientais como um potencial poluidor, uma
vez que estavam presentes somente em pequenissimas concentracoes no meio. Entretanto o consumo
cada vez mais elevado desses produtos e o descarte inadequado tem levado a um aumento da

distribuicdo desses contaminantes em ambientes naturais, especialmente o aquatico.

Isto ¢ um motivo de grande preocupagdo, pois a presenga dos farmacos no ambiente
compromete a qualidade dos recursos hidricos, alterando a biodiversidade e o equilibrio de ecossistemas
aquaticos, fendomeno conhecido como ecotoxicologia. Outro fator de preocupacio diz respeito ao
tratamento da agua para consumo. Muitos medicamentos utilizados para prevenir ou combater doengas
sao apenas parcialmente metabolizados, sendo, desta forma, excretados, inalterados ou na forma de seus
metabdlitos, na rede de esgoto ou no ambiente. O tratamento padriao das estagoes de tratamento (ETE)
nao removem totalmente estes contaminantes da agua distribuida a populag¢ao (Gabarrén et al. 20106), e

assim estamos continuamente expostos a pequenas quantidades de farmacos sem necessidade.

Dentre as diferentes classes de ativos farmacéuticos, os antibiéticos sao os que inspiram maior
preocupagdo, pois existem relatos na literatura que relacionam o aparecimento de cepas bacterianas
resistentes ao tratamento padrio com a presenca destes ativos no meio ambiente (Ferro et al. 2015).
Uma das familias de antibiéticos mais comumente encontradas em aguas naturais e tratadas sdo as
fluoroquinolonas. Um dos representantes desta familia que apresenta alta utilizagdo em tratamentos
infecciosos comuns ¢é o cloridrato de ciprofloxacino (CIP) (Figura 01). Esse farmaco nio ¢
biodegradavel e tem sido detectado em ETE em concentragdes que variam de ng L até ug L' (Batt et

al. 2006).

Figura 01. Férmula estrutural do ciprofloxacino.
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Fonte: Paul et al. (2010).

Um dos processos estudados para a degradagao, parcial ou total, de contaminantes organicos
em sistemas aquaticos ¢ a fotocatalise heterogénea com 6xidos metalicos semicondutores. O processo
da fotocatalise faz uso de um catalisador sélido que possua a capacidade de conversio da luz em outra
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forma de energia, gerando pares de elétrons, os quais irdo produzir radicais hidroxila (radicais reativos)
que oxidam e mineralizam compostos organicos (Lima et al. 2014), um método conhecido como

Processos Oxidativos Avancados (POA).

Um dos 6xidos metalicos mais estudados para este fim é o didxido de titanio (TiO,), o qual
possui extensa literatura sobre o assunto (Pelaez et al. 2012; Lan et al. 2013; Paz 2010). Um outro 6xido
que também pode ser utilizado para este fim é o 6xido de zinco (ZnO). O ZnO é um semicondutor
que possui um “band gap” de 3,37 eV e boa mobilidade eletronica. Ele nao se decompde a pressao
atmosférica a nao ser em temperaturas superiores a 2070 K. Na literatura sao encontrados alguns

trabalhos que utilizam ZnO como fotocalisador em POA (Lee et al. 2016; Di Mauro et al. 2017).

Sendo o fotocatalisador elemento essencial no processo de fotocatilise, esse estudo se
fundamenta na tentativa de sintetizar ZnO nanoparticulado (nZnO) via método sol-gel, a fim de
melhorar suas propriedades e torna-lo mais eficiente no processo de fotodegradagiao do farmaco CIP.

A eficiéncia do nZnO sera avaliada comparando-se com a eficiéncia do ZnO comercial (cZnO).

EXPERIMENTAL

O ZnO (cZnO) empregado neste trabalho foi fornecido pela Merck, hidroxido de sédio
(NaOH) da FMAIA, acido cloridrico (HCI) Synth e peréxido de hidrogénio (H20,) Anidrol, todos grau
P.A., foram utilizados sem purificacio adicional. O farmaco cloridrato de ciprofloxacino (CIP) foi

obtido da Aarti Drugs Limited, cujo teor, segundo laudo do fabricante, é de 100%.

Para o preparo das nanoparticulas do nZnO seguiu-se metodologia proposta por Fernandes et
al. (2011). Resumidamente esta consiste na mistura de uma solugao aquosa de alcool polivinilico (PVA -
Sigma Aldrich) 10% a uma solu¢ao aquosa saturada de Zn(NOs3),.6H,O (Biotec) na propor¢ao 1:1. Essa
mistura ¢ agitada vigorosamente a temperatura ambiente por 2h e, em seguida, aquecida sob agitacao
constante até a evaporagio total da agua. Finalmente o produto sélido é calcinado em mufla a 400 °C

por 4h, deixado atingir a temperatura ambiente em dessecador e moido em gral.

A caracterizagao dos catalisadores foram realizadas por DRX empregando-se um difratbmetro
RigakuMiniFlex 300/600, equipado com lampada de cobre (Cu), de 40 KV de potencial ¢ 15 mA de
corrente e varrendo-se de 0° a 80°. Os difratogramas experimentais foram comparados aos dados
cristalograficos do ZnO catalogados no Inorganic Crystal Structure Database (PSDS 2018). O tamanho do
menor cristalito foi calculado pela equacao de Scherrer, a partir da largura a meia altura dos picos de

difracio.
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A morfologia tanto do c¢ZnO quanto do nZnO foram avaliadas por Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV) empregando-se o instrumento Philips FEI Quanta 200.

O ativo (CIP) e os catalisadores, cZnO e nZnO, foram caracterizados por espectrofotometria
na regido do infravermelho médio na forma de discos (pastilhas) de KBr empregando-se um

espectrofotometro com Transformada de Fourier Perkin Elmer Frontier FTIR.

O HyO, foi dosado previamente a cada adigdo, pelo método permanganométrico, como

descrito na literatura (Vogel et al. 1992).

A solugao estoque de CIP foi preparada dissolvendo-se 0,2 g do farmaco em 100 mL de agua
destilada (concentragio equivalente a 2,0 g 1), e a concentracio de CIP nos ensaios do planejamento

experimental foi 5 mg L., tanto para o nZnO quanto para o cZnO.

Os niveis superior e inferior das concentragdes de ZnO, H,O, e do pH empregados no
planejamento experimental foram estabelecidos em experimentos prévios e sao apresentados no

Quadro 01.

Quadro 01. Niveis das variaveis (ZnO, H202 e pH) utilizadas no planejamento experimental.

. x Niveis
Variavel 1 0 1
ZnO (mg L) 20 30 40
H20; (mg L) 100 300 500
pH 4 7 10

Fonte: Autores.

As amostras foram irradiadas por lh e as variagches espectrais eram verificadas por
espectrofotometria na regido do UV-vis (Shimadzu UV-1601PC), varrendo-se o intervalo de 220 a 400
nm. Eram retiradas duas aliquotas, uma antes e outra apds a irradiacdo. Estas aliquotas eram
transferidas para uma cubeta de quartzo, sendo previamente filtradas em filtro seringa (Chromafil

PVDF-20/15 MS 0,2um).

O parametro de resposta utilizado no planejamento experimental foi o percentual de redugio

da absor¢io (%RedAbs), calculado segundo a equacao %RedAbs = [1 — (AbSfinai/

AbSiniciar)]x100, no comprimento de onda de 272 nm, que corresponde a0 Ame do CIP.

O fotorreator empregado no estudo foi baseado em um modelo descrito por Schneider et al.
(2014), sendo equipado com uma lampada de vapor de mercirio de 125 W de poténcia, instalada a uma
distancia de 11 cm da amostra e um agitador magnético para auxiliar na homogeneizagao da solugao
teste.
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Os resultados dos experimentais obtidos no planejamento experimental foram avaliados por
meio do soffware estatistico Statistica® (Statsoft, Inc), no modo “experimental design”, sendo realizadas

analises dos efeitos, interagdes, superficie de resposta e andlise de variancia (ANOVA).

Para se verificar a toxicidade da amostra tratada comparada a amostra nio tratada foram
realizados testes ecotoxicologicos com Artemia salina segundo metodologia proposta por Meyer et al.
(1982). O teste consiste na exposi¢ao por 24h dos nauplios de A. salina com a amostra em estudo,
sendo entdo em seguida realizada a contagem nauplios vivos e mortos. Como controle positivo se
utilizou uma solugio aquosa de CIP 5 mg L. e como controle negativo utilizou-se 4gua destilada. As
concentra¢oes de ZnO, H,O; e pH utilizadas neste ensaio foram aquelas utilizadas no experimento do
planejamento experimental que apresentou melhor resultado. Previamente ao ensaio com os
microcrustaceos as amostras foram tratadas pela adicio de uma quantidade catalitica de MnO, para a

decomposicao do H,O: que influencia no resultado. Os testes foram feitos em triplicata.

Foram realizados também testes de atividade bactericida das amostras antes e apos o
tratamento fotocatalitico. Os testes foram realizados com os micro-organismos Escherichia coli (ATCC
105306) e Staphylococcus anrens (ATCC 14458) e a metodologia utilizada foi o ensaio de sensibilidade por
disco-difusao descrita na Metodologia dos Testes de Sensibilidade a Agentes Antimicrobianos por

Diluigao para Bactéria de Crescimento Aerdbico (ANVISA 2003).

Para o ensaio microbiolégico utilizou-se agar Mueller Hinton HiMedia, NaCl P.A. (Alphatec)
e padrio de turvagdo Laborclin. Os materiais foram previamente esterilizados em autoclave vertical
Prismatec CS, manipulados em cabine de fluxo laminar Veco CFLV 09 e posteriormente incubados em

estufa bacterioldgica Tecnal BOD TE-371.

Finalmente foram feitas medidas de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) para ambas as
amostras, tratada e nao-tratada, de acordo com a metodologia descrita no Standard Methods for the

Excamination of Water and Wastewater (APHA et al. 2005).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizagdo do CIP foi realizada pela obtengao dos espectros de infravermelho e de
absorbancia em solucao etandlica, estando de acordo com o descrito na literatura (Lai et al. 2011;
Chang et al. 2017). Os espectros de infravermelho do ¢ZnO e nZnO nao apresentaram diferencas entre

si (Figura 02), mostrando que ambos sdo estruturalmente equivalentes.

Fronteiras: Journal of Social, Technological and Environmental Science * hrrp://peri()diC()s.Lmie\';mge]ica.edu.bl‘/fromeil‘as/
v.9, n.1, jan.-abr. 2020 * p. 473-487. « DOI http://dx.doi.org/10.21664/2238-8869.2020v9i1.p473-487 » ISSN 2238-8869
477


http://periodicos.unievangelica.edu.br/fronteiras/

Sintese e Caracterizacao de Oxido de Zinco Nanoparticulado: Preparo Via Método Sol-Gel e
Aplicacao como Catalisador na Degradacao de Cloridrato de Ciprofloxacino

Mauricio Ferreira da Rosa; Bruna Loesch Bortolini; Alessandra Eugenio Carli Silva;
Vinicius Alexandre Carvalho; Viviane da Silva Lobo

Figura 02. Espectros de FTIR na forma de pastilhas de KBr do ZnO comercial (cZnO) e do ZnO
sintetizado (nZn0O).
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Fonte: Autores.

As Figuras 03a e 03b apresentam as imagens de MEV (Microscopia Eletronica de Varredura)
obtidas para o nZnO, com ampliagio de 30000 vezes, e o cZnO, obtidas com ampliagio de 10000
vezes, respectivamente. Observa-se que o nZnO apresenta uma morfologia bem heterogénea, com
regides que se assemelham a pequenos aglomerados de pequenas particulas e outras com um aspecto
mais cristalino, assemelhando-se a uma flor (flower shape), estrutura esta ja descrita na literatura (El-
Kemary et al. 2010; Dodd et al. 2009). Por outro lado, as imagens do ¢ZnO apresentam uma
morfologia mais uniforme, sem a presenca de pequenos aglomerados que caracterizam o produto

obtido de forma sintética.

Figura 03a. Imagens de MEV do nZnO com amplia¢ao de 30000 vezes.
oA M ) e -
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Figura 03b. Imagens de MEV do nZnO com ampliagao de 30000 vezes.

e, T WG £ T

Fonte: Autores.

As Figuras 04a e 04b apresentam os resultados MET (Microscopia Eletronica de Transmissao)
de alguns desses aglomerados do nZnO. Verifica-se claramente nessas imagens que as dimensoes
dessas pequenas particulas individuais que fazem parte desses aglomerados possuem dimensoes da
ordem de 10 a 50 nm, o que evidencia que o método de sintese é capaz de produzir particulas na escala

nanomeétrica.

Figura 04. Imagens de MET de um dos aglomerados de nZnO (a) escala 200 nm; (b) escala 50 nm.

(a)

Fonte: Autores.

Fernandes et al. (2011) relatam em seu trabalho particulas com dimensoes médias de 25 nm,
dimensdes um pouco inferiores as encontradas neste trabalho. Assim, concluimos que foi possivel
obter particulas em escalas inferiores a 100 nm, porém a homogeneidade do tamanho das particulas

deixou a desejar.

Os difratogramas do nZnO e cZnO (Figuras 05a e 05b) mostram picos localizados a 20 =
31.9¢, 34.50, 36.3°, 47.6°, 56.7°, 62.9° ¢ 68.1°, que correspondem ao plano de reflexdes da estrutura de
ZnO hexagonal. Observa-se que os picos identificados para o nZnO correspondem 100% ao ZnO,

conforme a base de dados. A intensidade e largura dos picos na amostra sintetizada mudou em
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comparagdao ao cZnQO, isto pode ser um indicio da diminui¢io do tamanho do cristal (formacio de
nanoctistais). Sendo assim, ha mais uma evidéncia de que a sintese foi bem-sucedida, com formagao de

estruturas cristalinas menores, quando comparadas ao cZnO.

Figura 05. Difratogramas (DRX) para as amostras de (a) cZnO (superior) e (b) nZnO (inferior).
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Fonte: Autores.

Os experimentos fotocataliticos foram realizados conforme o planejamento experimental
proposto. Os resultados de %RedAbs para o cZnO apresentam variagdes de 42% a 76%, enquanto que

para o nZnO variou de 55% a 78%, conforme os dados apresentados no Quadro 02.

Quadro 02. Resumo dos experimentos realizados e seus respectivos valores de %0RedAbs para o ¢ZnO

e nZnO.
Experimentos Condigées experimentais cZnO nZnO
pH | H202 (mg L) | ZnO (mg L?!) | %Red Abs | %RedAbs
E1l 4 (-1 100 (-1) 20 (-1) 42% 55%
E2 4 (-1) 100 (-1) 40 (1) 57% 71%
E3 4 (-1) 500 (1) 20 (-1) 76% 78%
E4 4 (-1) 500 (1) 40 (1) 68% 72%
E5 10 (1) 100 (-1) 20 (-1) 58% 62%
E6 10 (1) 100 (-1) 40 (1) 64% 70%
E7 10 (1) 500 (1) 20 (-1) 73% 74%
E8 10 (1) 500 (1) 40 (1) 72% 72%
E9 7 (0) 300 (0) 30 (0 61% 67%
E10 7 (0) 300 (0) 30 (0) 58% 66%
Ell 7 (0) 300 (0) 30 (0) 59% 68%

Fonte: Autores.
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As respostas expetimentais baseadas nos valores de %RedAbs no planejamento experimental
permitiram o desenvolvimento de um modelo estatistico com ajuste linear, com nivel de significancia
de 95% (p — valor < 0,05), dos efeitos das interacdes entre os coeficientes associados as varidveis
utilizadas no processo de degradagio, tanto para o cZnO quanto para o nZnO. Os modelos lineares
que descrevem a %RedAbs com os parametros codificados X; para pH, X, para H,O», X5 para o ZnO;
X1.Xz para a intera¢ao pH + HxO,, X.X; para a interacdo pH + ZnO e X,.X; para a interacaio H,O,+

ZnO, podem ser descritos pelas Equagoes (1) e (2), respectivamente para o ¢ZnO e nZnO.

%RedAbs = 62,54545 + 3,00X1 + 8,50X2 — 2,75X1. X2 — 3,750X2.X3 €))

%RedAbs = 68,63636 + 4,75X1 + 2,0X2 — 4,0X2. X3 @

Ao compararmos os resultados de %RedAbs dos expetimentos E1 e E2 (Quadro 02),
observa-se que houve um aumento na resposta de 15% e 16%, respectivamente para ¢ZnO e nZnO,
apenas com a mudanca do nivel vatiavel ZnO, a qual passou de 20 mg 1" para 40 mg 1.". Entretanto
este mesmo comportamento positivo nao é observado quando a concentracao de ¢ZnO (ou nZn0O) ¢é
elevada na presenca de H2O; 500 mg L. (experimentos E3 e E4), verificando-se uma variagio negativa
de 8% quando se utiliza ¢ZnO e 6% com nZnO. Ao compararmos os experimentos E1 e E2, com E5 e
EO6, apenas a variavel pH sofre alteragao de 4 para 10, e o que ocorre é que a resposta aumenta apenas
8% do experimento E5 para o E06, ou seja, quando passamos para um pH mais basico, a degradagao

nao foi tao eficiente.

El-Kemary et al. (2010), em estudo semelhante sobre a degradacio do CIP com o uso de
nZnQO, realizaram o ensaio de fotdlise direta para garantir que a degradagao de CIP pelo ZnO foi o
mecanismo dominante. Nesse teste irradiou-se uma amostra aquosa de 4 mg L' de CIP sem ZnO
durante 60 min, com lampada de 365 nm, e o que se demonstrou foi que nao houve alteracio na
concentragao de CIP por esse processo. Dessa forma, ficou evidente que a degradagdo ocorre pela ag¢ao
do ZnO. No presente trabalho também se realizou o ensaio de fotdlise direta, onde irradiou-se uma
solucdo aquosa de CIP 5 mg L' em pH 4 durante 60 min, com lampada ultravioleta, porém nada
ocorreu a amostra, ficando evidente, assim como no trabalho anteriormente mencionado, que a

degradacgao ocorre pela agao do ZnO.

O experimento E3, que gerou melhor resultado de degradacio, foi realizado na auséncia de
nZnO, a fim de verificar a influéncia do catalisador no processo de fotodegradagio, ou seja, realizou-se

o ensaio de degradagio utilizando apenas utilizando luz ultravioleta, H>O2 500 mg L' e pH 4. Foi
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observado que o fator de resposta, %RedAbs, sofreu uma reducio de 78% para 50%, valor este
considerado relevante no processo. Com isso, pode-se concluir que o maior responsavel pela
degradacao do CIP ¢ o H,O,, porém, ao utilizarmos ZnO, o mesmo contribui significativamente ao

processo, conclusoes estas que corroboram com a analise estatistica.

Os ensaios ecotoxicologicos com Artemia salina sao apresentados no Quadro 03. O ensaio
denominado “tratamento” se trata da degradac¢ao que obteve o melhor resultado, ou seja, E3. O
“tratamento sem H,O," consiste na mesma solucio, porém neste caso adicionou-se MnO; para que o
H>O, pudesse ser eliminado e niao causando resultados de falso positivo. Todos os ensaios foram

realizados em triplicata.

Quadro 03. Percentagem de mortalidade nos ensaios toxicoldgicos.

Ensaio toxicolégico Mortalidade (%)
Controle Positivo 100
Controle Negativo 0
Tratamento 100
Tratamento (sem H202) 43,3
H:0: 500 mg L-1 100

Fonte: Autores.

Pelos resultados apresentados no Quadro 03 observa-se que o tratamento além de degradar o
CIP, o seu produto de degradag¢io nao apresentou toxicidade frente a A. salina, o que evidencia a

utilidade do tratamento.

Verificam-se também nos resultados expostos neste mesmo Quadro 03 que a presenca de
H>O; apresenta um efeito letal aos microcrusticeos e caso nao fosse removido poderia levar a
conclusio erronea de que o residuo do tratamento apresentaria toxicidade frente ao bioindicador

utilizado.

No ensaio de atividade antimicrobiana observou-se experimentalmente que ocorreu o
crescimento de um halo inibitrio apenas para a amostra que continha CIP na concentracio 5 mg L.”, o
qual apresentou halo inibitério médio de 15,5 mm para a bactéria E. /i e 16,5 mm para a bactéria S.
anrens, as demais solucOes teste nao apresentaram atividade antimicrobiana, dessa forma pode-se afirmar
que a amostra submetida ao tratamento por fotocatalise heterogénea com nZnO perdeu sua atividade

antimicrobiana.

A avaliagdo da atividade antimicrobiana é muito importante para solugoes submetidas a um
tratamento fotocatalitico porque mesmo com taxas de degradagoes altas, os intermediarios formados
podem ainda apresentar atividade microbiana. Estudos realizados por Dodd et al. (2009) e Paul et al.
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(2010) avaliaram, respectivamente, a atividade antimicrobiana residual de solugbes de ciprofloxacino e
enrofloxacino em 4gua ultrapura, submetidas a tratamentos fotocataliticos em ensaios de inibicao do
crescimento da bactéria E. co/i. Nesses estudos, os autores concluiram que a atividade antimicrobiana da

solu¢dao diminuiu conforme a quinolona foi degradada.

O ensaio de DQO foi realizado apenas para o melhor resultado da degrada¢ao (E3) utilizando
nZnO, o qual obteve um percentual de reducao da absorvancia de 78%. O teste seguiu em duplicata e
as amostras foram: solucdo de CIP 5 mg I.! com adigdo de 500 mg L' de H»O: (denominada Amostra
A) e amostra degrada, ap6és 1h de reacio (denominada Amostra B). Os resultados obtidos sao

apresentados no Quadro 04, abaixo.

Tabela 04. Resultados da andlise de DQO para as amostras A e B, referentes aos ensaios de
degradacao com ZnO nanoparticulado.

Amostras DQO (mg L)
Amostra A 42,171 mg L1
Amostra B 35,271 mg L1

Fonte: Autores.

Da amostra A, para a amostra B houve a reducio da DQO em aproximadamente 7 mg L., ou
16,4% de eficiéncia na remogao. Ou seja, 78% da amostra foi degradada ou convertida, mas apenas
16,4% dos compostos organicos foram oxidados. Pode-se dizer que, apesar da solucao de CIP ter sido
degradada, a maior parte da molécula niao sofreu oxidag¢do, sendo possivelmente convertida em outra

estrutura.

CONCLUSAO

No estudo de fotocatalise heterogénea com c¢ZnO observou-se que o antibiético CIP
apresentou percentual de degradacdo entre 42 ¢ 76%, sendo a melhor condi¢ao na presenca de 20 mg
L''de ¢ZnO, 500 mg 1.'de HO; e em pH 4. As degradacdes com nZnO apresentaram percentual de
degradagio entre 55% e 78%, sendo a melhor condigio na presenca de 20 mg L', 500 mg L' de H,Os e
em pH 4. Assim, o nZnO apresentou-se, em média, 6% mais eficiente que o cZnO, valor este
considerado nao muito expressivo em comparagao com o comercial, mas que nos da indicios de que o
estudo das nanoparticulas é importante, pois se for bem equacionado, pode aumentar ainda mais a

eficiéncia dos processos fotodegradagao.

O tratamento estatistico do processo que utilizou o ZnO comercial como catalisador,

demonstrou que as variaveis pH e HxO,, bem como as interacdes H.O, e ZnO e H,O, e pH
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apresentaram significancia sobre o processo de fotodegradagdao. Ja para o nZnO, as variaveis

estatisticamente significativas foram [ZnO], [H.O,] e a interacdo entre essas duas variaveis.

Os ensaios de ecotoxicidade com A. salina e também de atividade antimicrobiana contra E. co/i
e S. aureus realizados com o residuo da degradagao empregando nZnO mostraram que o produto de
degradagdao do CIP nao apresentou toxicidade para os organismos teste e nem atividade antimicrobiana,
o que ¢ positivo, pois assim pode-se afirmar que durante a degradagio niao foram formados produtos
toxicos. Ja o ensaio de DQO para o mesmo residuo evidenciou que, apesar de 78% da amostra ter sido

degradada, apenas 16,4% dos compostos organicos foram oxidados.

Sugere-se, a fim de obter resultados mais expressivos para a fotodegradagao, que a sintese do
ZnO seja melhor equacionada, a fim de se obter particulas de tamanho homogéneo. Por fim, considera-
se positivos os resultados apresentados, visto que se comprovou, com a fotodegradacio, a diminuigao

da toxicidade do antibiético para os organismos teste.
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Synthesis and Characterization of Nanoparticulate Zinc Oxide:
Preparation via Sol-Gel Method and Applications as a Catalyst in the
Ciprofloxacin Hydrochloride Degradation

ABSTRACT

The present work reports the synthesis by the sol-gel method of nanoparticulate ZnO (nZnO) and
evaluates its activity against commercial ZnO (cZnO) as a photocatalyst in the degradation of the
antibiotic ciprofloxacin hydrochloride (CIP) in aqueous solution. The characterization of the nZnO was
performed by DRX, MEV, MET and FTIR. The photodegradation experiments were organized
according to 2’ experimental design and the influence of the parameters [ZnO], [H.O:] and pH were
evaluated statistically. The experimental results showed that the best conditions for the
photodegradation process, [H2O2] = 500 mg L' and [ZnO] = 20 mg L' at pH 4, were identical for

both photocatalysts, and nZnO activity was 6% higher than c¢ZnO activity. The small difference
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observed in the activity of nZnO relative to cZnO can be attributed to the morphological heterogeneity

of the nZnO obtained synthetically.

Keywords: Photodegradation; Nanoparticles; Zinc Oxide; Emerging Contaminants; Pharmaceuticals in

the Environment.
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