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Resumo/Abstract

RESUMO - A contaminagdo ambiental por poluentes emergentes tem causado preocupacdo a comunidade cientifica. Desse
modo, reduzir ou eliminar tais contaminantes, incluindo os farmacos, constitui-se um dos principais desafios ambientais da
atualidade, visto que representam riscos a saiide humana e contribuem para a polui¢do dos recursos hidricos, essenciais a
manutencdo da vida. A adsor¢do e a fotocatalise mostram-se abordagens promissoras na redugdo desses poluentes, por aliarem
baixo custo e elevada eficiéncia na mineralizagdo de contaminantes. Estruturas como ZnO@ZIF-8 sdo exemplos de materiais
aplicados nessas abordagens que se destacam por alta area superficial, porosidade e presenca de sitios ativos fundamentais aos
processos fotocataliticos. Dessa forma, o trabalho propde a otimizagao da sintese de compdsitos ZnO@ZIF-8 para a degradagéo
de farmacos em meio aquoso.

Palavras-chave: Poluentes Emergentes, Fotocatalise, Farmacos, ZnO@ZIF-8.

ABSTRACT - Environmental contamination by emerging pollutants has raised concern in the scientific community. Thus,
reducing or eliminating these contaminants, including pharmaceuticals, is one of today’s major environmental challenges, as they
pose risks to human health and contribute to the pollution of water resources essential for life. Adsorption and photocatalysis are
promising approaches for reducing these pollutants due to their low cost and high efficiency in contaminant mineralization.
ZnO@ZIF-8 materials exemplify these approaches, distinguishing themselves by their high surface area, porosity, and presence
of active sites crucial to photocatalytic processes. Therefore, this work aims to optimize the synthesis of ZnO@ZIF-8 composites
for the degradation of pharmaceuticals in aqueous media.

Keywords: Emerging Pollutants, Photocatalysis, Pharmaceuticals, ZnO@ZIF-8.

Introducéo por fonte de radiagdo com energia superior ao seu bandgap,
gerando pares elétron-lacuna (e /h*) que promovem reagdes
redox e formag@o de radicais que auxiliam na degradacdo de
poluentes (6). A combinacdo com redes metalorganicas
(ZnO@ZIF-8) pode aumentar a atividade fotocatalitica, em
fun¢do do aumento de area superficial e formulagdo de
heterojungoes (7).

A formacdo de ZIF-8 através do método de difusdo a
vapor do solvente é uma rota alternativa e sustentavel ao uso
de solventes toxicos. Com isso, o objetivo da sintese de
compositos ZnO@ZIF-8 propde o crescimento controlado
do ZIF-8 sobre nanobastdes de ZnO para a aplicagdo na
degradag@o de farmacos em meio aquoso.

A agua ¢ um recurso natural essencial a vida. Entretanto,
a presenca de poluentes emergentes — residuos tdxicos que
ndo s3o completamente eliminados pelos métodos
convencionais de tratamento — tem gerado preocupagdo a
comunidade cientifica devido ao seu alto potencial de
contaminagdo e a capacidade de persistir e migrar por
diversas matrizes, como aguas subterraneas, superficiais,
residuais, potaveis, esgotos, solos e sedimentos (1,2).
Provenientes de multiplas fontes, os farmacos sdo uma
importante classe desses poluentes (3). A ineficiéncia dos
sistemas tradicionais de tratamento favorece sua
permanéncia no ambiente, mesmo em concentragdes trago
(ng/L ou ng/L), causando efeitos adversos a saide humana Experimental
e as matrizes aquaticas (4).

A adsorcao e a fotocatalise destacam-se como abordagens
promissoras na degradagdo destes poluentes, por aliarem
baixo custo e elevada eficiéncia (5). Na fotocatalise,
semicondutores como 6xido de zinco (ZnO) sdo ativados

Sintese de nanobastoes de ZnO
A sintese do ZnO seguiu o método hidrotérmico descrito
por Zhang et al. (2024) (8).
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Sintese do ZnO@ZIF-8 pelo método de difusao a vapor do
solvente

A sintese foi realizada em um sistema com dois copos de
teflon, onde o copo menor, contendo ZnO e 2-metilimidazol
(Sigma-Aldrich®), foi posicionado sobre uma base de
zeoblito 4A umedecida com 4gua. O conjunto foi colocado
em autoclave e mantido a 100 °C por 24 h. Ao término da
sintese, as amostras foram lavadas com agua destilada,
filtradas a vacuo e secas em estufa (9). A otimizagdo da
sintese envolveu a varia¢do da razdo molar Zn?":2-mIm nos
valores de 1:1/4, 1:1/2, 1:1, 1:2, 1:3 e 1:4, assim como 0
tempo de crescimento do ZIF-8, ajustado para 4h, 8h e 24h
(1:3). As amostras foram nomeadas conforme a proporgéo
metal:ligante.

Caracterizacio dos materiais

As amostras foram caracterizadas por DRX, MEV, FTIR
e DRS UV-Vis, e os dados foram tratados utilizando os
softwares Origin Pro e Highscore Plus.

Resultados e Discussao

Caracterizacdo e otimizacdo dos compositos
Os perfis de difracdo de raios X das amostras estdo
apresentados nas Figuras l.ae 1.c.
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Figura 1. DRX e MEV das amostras com diferentes razdes Zn>*:2-

mlm (a-b) ¢ (¢) DRX das amostras sintetizadas em 4h, 8h e 24h

(Zn?*":2-mIm=1:3).

Na razdo 1:%, a maioria dos picos indica predominancia
de ZnO nao coordenado, que se atribui a baixa propor¢ao de
ligante utilizada. Em contrapartida, com o aumento da
proporg¢ao de ligante, observou-se a coordenagdo do 2-mIm
e a formacdo de fases do tipo ZIF, embora a baixa
intensidade dos picos tenha dificultado a identificagdo. Na
razdo 1:%, foi identificado um padrio de difracdo
correspondente & fase ZIF-COs-1(10). E possivel que, o
zeolito utilizado continha CO: adsorvido, acidificando o
meio aquoso ¢ resultando em contaminagdo com COs*,
favorecendo a formagao da fase observada.

A razdo 1:1 revelou fases do composito ZnO@ZIF-dia,
um ZIF com topologia diamantoide, poros menores, baixa
area superficial e maior densidade estrutural comparado ao
ZIF-8 (11). Essa fase também ¢ obtida na razdo 1:2 com
picos mais intensos além dos picos em 7,4°, 10,3°, 12,6° e
14,5° caracteristicos do ZIF-8 (8). Nas proporgdes 1:3 ¢ 1:4,
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superiores a razdo estequiométrica 1:2, formam-se fases
puras de ZIF-8, demonstrando conversio majoritaria do
ZnO. Supde-se que o tempo prolongado de sintese (24h)
favoreceu o consumo do ZnO. Partindo dessa hipdtese, o
tempo de sintese foi avaliado na proporgdo 1:3 (Figura 1c),
na qual foi obtido ZIF-8. Como esperado, tempos mais
curtos de sintese (4 e 8h) resultaram em padrdes de difragao
com fases cristalinas tanto de ZIF-8 quanto de ZnO. As
imagens de MEV (Figuras b), mostram que, com o aumento
da proporc¢éo de ligante, os nanobastdes de ZnO (roxo) estdo
sendo recobertos com cristalitos dos ZIFs na superficie. Na
maior razdo (1:4) apenas os cristais do ZIF-8 sdo
observados. Os resultados de FTIR também corroboram
com o observado. O ZnO apresenta Eg,, = 3,2 € os valores
de Egyp para os diferentes compositos estdo em fase de
analise.

Conclusdes

Compésitos ZnO@ZIF-8 foram preparados com sucesso
a partir do método por difusdo do solvente evaporado.
Dentro das razdes Zn>*:2-mIm avaliadas, propor¢des maiores
que 1:2 performam melhor na obtengdo de ZIF-8. Abaixo
disso, observa-se fases mais densas e menos porosas de
ZIFs. Por fim, periodos mais curtos de sintese favoreceram
a formacdo do composito.
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